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Resumo

Energias de ligacdo para excitons ligados por impurezas doadoras no ZnSe e
CdS sao calculadas pelo Método Adiabético Hiperesférico. Os acoplamentos nao adi-
abéticos sao incluidos na equagdo radial levando a valores de energias menores que os
valores variacionais encontrados na literatura. Estados ressonantes, similares a estados
autoionizantes em 4tomos de dois elétrons, sdo obtidos acima do primeiro limiar de

ionizacao elétron-impureza.




Abstract

Binding energy for excitons trapped by impurities in ZnSe and CdS are calcu-
lated withing the hyperspherical adiabatic approach. The non adiabatic couplings are
included in the radial equations leading to energies lower than the variational values
available in the literature. Resonant states similar to autoionizing lines in atoms are

predicted to lie above the first electron-impurity ionization threshold.




Capitulo 1

Introducao

1.1 Excitons Ligados a Impurezas em Semicondu-

tores

O problema dos excitons ligados a impurezas em semicondutores foi proposto primeiro
por Lampert, em 19581 Considerando sistemas ligados de particulas de massas efetivas,
como um elétron e um buraco em um semicondutor, ele fez uma analogia entre excitons
ligados e varios tipos de sistemas atdmicos e moleculares. Por exemplo, dois elétrons
ligados a uma impureza doadora em um semicondutor formaria um sistema andlogo ao
fon H~. Um exciton ligado a uma impureza doadora seria andlogo & molécula H se
a massa efetiva do buraco for muito maior que a massa efetiva do elétron.

O exciton, isto €, um elétron e um buraco ligados é o mais simples de tais sistemas.
No modelo da massa efetiva, excitons sao considerados como duas particulas de cargas
opostas, um elétron e um buraco, com massas efetivas m} e m;, respectivamente. Elas
interagem via potencial de Coulomb E—i , onde £ é a constante dielétrica de baixa
frequéncia do cristal semicondutor e e é a carga eletronica. Os excitons comportam-
se como sistemas hidrogenéides, com massa reduzida p = %ﬁh; e energia do estado
fundamental E,; = 5-‘,;—‘;%5

O modelo da massa efetiva reduz as interacées de muitos corpos que caracterizam
os materiais semicondutores a uma hamiltoniana efetiva do tipo atdmica.

Excitons ligados ocorrem em um cristal perfeito, exceto para uma impureza ou

outra imperfeicdo préxima da qual o cristal tem uma energia reduzida. Se o exciton

8
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entrar em tal regiao, algum de seu excesso de energia pode ser perdida como vibracao
da rede, deixando o exciton com energia insuficiente para escapar de tal regido. Assim,
na presenca de uma impureza doadora, ou aceitadora, este exciton pode ligar-se a ela,
se a energia do sistema composto for menor que a energia do exciton livre, E.;, e a
energia da impureza doadora neutra, Ep = %;t—?, onde Z é o mimero atémico da
impureza.

A primeira evidencia experimental de excitons ligados foi obtida por Haynes!?
em 1960. Ele observou linhas adicionais s linhas do exciton livre no espectro de
fluorescéncia do semicondutor Si, o qual continha pequenas concentraces de impurezas.

Excitons ligados a impurezas doadoras ou aceitadoras, neutras ou carregadas,
foram observados experimentalmente por Thomas e Hopfield® em 1962. Analisando
as linhas de transi¢des Gpticas em ambos 0s espectros de absor¢ao e fluorescéncia do
cristal CdS, eles concluiram que algumas linhas (adicionais as linhas dos excitons livres)
eram devidas a transicoes de excitons ligados a impurezas. Além disso, através do efeito
Zeeman, foi possivel identificar os vérios tipos de impurezas que formam esses sistemas
ligados. Desde entdo, muitos trabalhos teéricos e experimentais tém sido feitos!4~*!.

Do ponto de vista tecnolégico, excitons ligados sdo de particular interesse porque
eles caracterizam as impurezas usadas para controlar as propriedades elétricas de semi-

condutores.

o &

Figura 1.1: Um exciton ligado a uma impureza, em um semicondutor, forma um

sistema coulombiano de 3 corpos.
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Um exciton ligado a uma impureza doadora ionizada forma um sistema de trés
corpos, onde duas particulas tém cargas positivas, o buraco e a impureza (figura 1.1).
Se a massa efetiva do buraco ndo é muito maior que a massa efetiva do elétron, a
energia de ligacdo F é muito préxima A energia de ionizacao Ep. Como a energia de
ligagdo é pequena, necessita-se de procedimentos acurados para o cdlculo dessas ener-
gias. Os primeiros cdlculos foram feitos por Hopfield¥ extrapolando energias de ligacdo
moleculares ( Hf ). Célculos mais acurados foram feitos pelo método variacionalls=7.

O célculo variacional aplicado a sistemas de trés corpos fornece energias muito
precisas para o estado fundamental, mas sua precisao diminui no célculo de estados
excitados e propriedades no continuo.

Como uma alternativa ao método variacional, neste trabalho aplicaremos o Método
Adiabstico Hiperesférico (HAA) para obter niveis de energia precisos. Este método tem
a vantagem de resolver o problema usando curvas de potencial e acoplamentos nao-
adiabéticos, os quais sdo fun¢des de uma varidvel radial adiabética, similar & distancia
internuclear de moléculas diatomicas. O método adiabdtico hiperesférico foi aplicado

(10]

primeiramente por Macek!™ ao célculo das ressonincias autoionizantes do dtomo de

Hélio.

No HAA, a equagdo de Schriodinger é escrita nas coordenadas hiperesféricas. Co-
ordenadas hiperesféricas sao coordenadas esféricas em seis dimensoes. Ao invés das
coordenadas esféricas usuais (r;, 0;, ¢;) para cada uma das particulas, sdo introduzidas
duas coordenadas, R? = mjr? + miri e a = arcta.n( %%), as quais estao rela-
cionadas com as coordenadas radiais das particulas. As coordenadas R e a incorporam
os aspectos coletivos do sistema.

Nas coordenadas hiperesféricas, a equagio de Schrodinger torna-se semi-separavel
em uma parte radial e outra parte que envolve todas as varidveis angulares, mas esta
com uma dependéncia linear na varidvel radial R. Assim, a equacdo de Schrodinger nas
coordenadas hiperesféricas é resolvida em dois passos fundamentais: o primeiro passo
consiste em resolver-se a equacio de autovalores para o operador angular, considerando-
se o hiper-raio R como um pardmetro. Obtém-se assim as curvas de potencial (auto-
valores) e as fungdes de canal (autoestados). O segundo passo consiste em expandir-se

a funcdo de onda total usando como base as funcdes de canal, obtendo-se assim um

sistema infinito de equagGes diferenciais acopladas no hiper-raio R. As energias e as
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funcoes de onda radiais sao obtidas resolvendo-se esse sistema. Os termos de acopla-
mento das equagoes radiais sao denominados acoplamentos nao adiabéticos.

O procedimento usual para a obtencao das curvas de potencial consiste em diagona-
lizar-se o operador angular na base dos harmoénicos hiperesféricos. Este procedimento
apresenta bons resultados para potenciais de curto alcance, como o nuclear, mas no caso
atomico e molecular a convergéncia da expansdo em harménicos hiperesféricos torna-se
lenta para valores crescentes de R, devido ao longo alcance do potencial coulombiano.
Como uma solugdo desse problema, Hornos et al'!l introduziram uma transformacéo de
varidveis = tan (%) , a qual transforma os coeficientes da equacdo angular em fungdes
racionais. Assim, o sistema de equagdes angulares pode ser resolvido diretamente pela
expansao de suas solugOes em séries de poténcias, com as condicoes de contorno ade-
quadas para os limites de R pequeno e também para R grande. Este procedimento é
preciso para a obtencdo das curvas de potencial e funcées de canal.

Na solucao do sistema de equacgdes radiais, procedimentos numéricos sao usados,
como o método de Runge-Kuttal'?. Algumas aproximacoes podem ser feitas na re-
solugao desse sistema: a mais dréstica consiste em negligenciar-se todos os acoplamen-
tos ndo adiabéticos. Esta é a chamada Aproximagio Adiabética Extrema (EAA). Uma
aproximac¢ao menos drastica consiste em levar-se em conta somente os acoplamentos
diagonais e negligenciar-se os demais. Esta é a Aproximacao Adiabatica Desacoplada
(UAA), sendo que a energia calculada nessa aproximacéao é sensivelmente melhor que
a anterior (EAA). Por iltimo, tem-se a Aproximacgido Adiabstica Acoplada (CAA), a
qual consiste em considerar-se todos os acoplamentos radiais na solugdo do sistema de
equag()es, sendo este apenas truncado para um nimero finito de curvas.

O Método Adiabstico Hiperesférico pode ser aplicado a todos os problemas coulom-
bianos de trés corpos.

Em 1986, Hornos!'!! et al apresentaram o primeiro célculo néo adiabstico para
a energia do estado fundamental do d4tomo de hélio. Resolvendo as equacoes radiais
para duas curvas de potencial e todos os respectivos acoplamentos nao adiabéticos,
obteve-se um valor para a energia do estado fundamental em muito boa concordéancia
com o valor variacional, que é o melhor valor encontrado na literatura.

Em 1995, Masilil'? et al calcularam a energia néio adiabstica do estado fundamen-

tal do 4tomo de hélio incluindo onze curvas de potencial e os respectivos acoplamentos
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ndo adiabaticos na equacdo radial. O valor obtido para a energia difere do melhor valor
variacional por 0.1 partes por milh3o.

Uma generalizagdo do método hiperesférico para sistemas de trés corpos com mas-
sas diversas foi apresentado por C. D. Lin e Xian-Hui Liu™ em 1988 e por Coetho!*®!
et al em 1992 para sistemas como ddy, dj e excitons ligados a impurezas em semicon-
dutores.

Aplicacdes ao sistema exciton-doador ionizado em semicondutores dao estados
ligados com boa precisdo dentro da Aproximacdo Adiabética Extrema (EAA). As e
nergias de ligacio para esse sistema foram calculadas na aproximacio (EAA) por De
Groote!'®! em 1990. O valor da energia pode ser melhorado pela inclusio de mais cur-
vas de potencial e os correspondentes acoplamentos nao-adiabéaticos. Nesta dissertacao,
como uma continuacio do trabalho anterior [16], calculamos as energias de ligagao para
excitons ligados a impurezas doadoras com quatro curvas de potencial e acoplamentos
nao adiabéticos, obtendo-se energias de ligagio do estado fundamental exciton-doador
ionizado, nos semicondutores ZnSe e CdS, melhores que os valores variacionais encon-
trados na literatura®7.

Esta dissertacdo est4 organizada da seguinte forma: no capitulo 2, escrevemos
a equacao de Schrédinger para o sistema ligado exciton-impureza doadora nas coor-
denadas hiperesféricas, onde esta equagio separa-se em uma parte radial e uma parte
angular, a qual depende parametricamente do hiper-raio. A solucdo geral, pelo método
hiperesférico é apresentada. No capitulo 3, a equagdo de autovalores para o operador
angular é resolvida expandindo-se a fungdo de onda angular na base dos harmonicos
esféricos generalizados. A solugio da equagdo diferencial no hiper-dngulo a & obtida
pelo método da série de poténcias. Assim, obtém-se as fungbes de canal e os auto-
valores ( curvas de potencial ). No capitulo 4, a equagdo radial é resolvida na base
das funcbes de canal, obtendo-se os acoplamentos nao-adiabaticos e a energia total do
sistema. No capftulo 5, curvas de potencial, acoplamentos ndo adiabdticos e valores
das energias de ligacio sdo apresentados para diversos valores da massa relativa. Os
valores dessas energias sdo comparados com as energias variacionais. Além disso, o

problema da massa critica é discutido.




Capitulo 2

A Equacao de Schrédinger para o
Sistema Ligado Exciton-Impureza

nas Coordenadas Hiperesféricas

2.1 A Equagao de Schriédinger para o Sistema Li-
gado Exciton-Impureza

O sistema de trés corpos exciton-impureza é constituido por um elétron de carga —e,
um buraco de carga +e e uma impureza doadora ionizada de carga +Ze, com as
particulas interagindo aos pares via potencial de Coulomb. Na aproximacao em que a
massa da impureza é considerada infinita, a equagado de Schrodinger independente do

tempo, nao-relativistica, é:

( o, K2 o2 Ze*:  Ze? e?
2 _

e 2m}, ETe  ETh e |Te — 7l -

—2m; E) U (7, 7) = 0, (2.1)
onde 7, e 7}, sa0 os vetores posi¢ao do elétron e do buraco em relagdo a impureza, m?
e m; suas massas efetivas, respectivamente, £ a constante dielétrica est4tica do meio
semicondutor, Z & o nimero atémico da impureza e V? é o operador laplaciano em
coordenadas esféricas. As massas efetivas sdo consideradas como sendo isotrépicas.

Os termos da equagéo que envolvem o operador laplaciano V? , com i = e, h, s8o

13




2.2. As Coordenadas Hiperesféricas 14

relativos as energias cinéticas do elétron e do buraco e os outros trés termos sdo relativos
as interagoes elétron-impureza, buraco-impureza e elétron-buraco, respectivamente.
Os efeitos das interagoes de muitos corpos e da polarizacio do meio estio repre-
sentados nas massas efetivas e na constante dielétrica do material.
O problema consiste em resolver-se a equacio de autovalores para o hamiltoniano

do sistema, HY (7, 7,) = EV¥ (7, 7), onde E & o autovalor energia correspondente ao

autovetor W (7, 7).

2.2 As Coordenadas Hiperesféricas

Ao invés de usar-se coordenadas de particulas independentes (coordenadas esféricas),
onde 7, = (¢, 0, p,) € 7 = (Th, Oh, P ), resolve-se a (2.1) fazendo-se uma transformacio
para coordenadas hiperesféricas (H.C.).

Nas coordenadas hiperesféricas (figura 2.1), as coordenadas radiais do elétron, r.,

e do buraco, 74, sdo redefinidas em termos de duas novas coordenadas, R e « :

Rsena

Te = —,
V me
Rcosa

T = =
my

Invertendo-se as relacbes acima, obtemos o hiper-raio R e o hiper-angulo a em funcéo

das coordenadas r, e 1}, :

2 2 2
R = m;re + m;rh)

m} Te
a = arctan T |-

Os dominios do hiper-raio e do hiper-angulo sio:

0<R<

0<a<?
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\/m_g I R

\ 4

Figura 2.1: Relacao entre as coordenadas radiais e as hiperesféricas

A mudanca de coordenadas esféricas (7., rp, e, 1) para coordenadas hiperesféri-
cas (R, a, Q, Q%) , onde ; , com i = e, h , representa o conjunto dos 4ngulos esféricos
0; e v, da particula ¢, leva um conjunto de duas coordenadas radiais e quatro angulares
compactas para uma radial e cinco angulares compactas. As coordenadas hiperesféricas
diferem das coordenadas esféricas por introduzir uma descri¢ao do sistema em termos
de coordenadas coletivas (R, @) ao invés das individuais (r., 7).

A participagdo das massas na transformacdo é escolhida de tal forma que elas
somente estardo contidas nos termos de interagio coulombiana V (¢, 0.;) na equacgio

de Schrédinger em H.C., conforme sera visto na secéo 2.3.

2.3 A Equacao de Schrédinger nas Coordenadas

Hiperesféricas

Para obter-se a equagdo (2.1) em coordenadas hiperesféricas, substitui-se o operador
laplaciano Vf em coordenadas esféricas, onde I_;,- é o operador momento angular da

i-ésima, particula:
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#? 20 L2
2 _ Y9 _ 4
Vi= Or? t ror; T

2 1
e faz-se a transformacao para as coordenadas R e a .Dessa forma, no sistema de unida-

des atémicas (a.u.), onde a energia é medida em unidades de elm: o distancia em
(eh)?

unidades de -2 | com i=e=m=¢c=1,a (2.1) fica:

emy

2 2
{'a‘aﬁ_*_ %+El§[%§+2(cota—tana) ai— cosga]

en

(2.2)

~1/2
+% l:seua ﬁg + (sen ot e — 36"2?/:_259%) ] " 2E} R =0

onde = {o, 8, ¢,, b0n, @, } denota o conjunto dos angulos hiperesféricos.

Observa-se que a equacdo de Schrodinger em H.C. (2.2) tem uma parte angular
(termos entre colchetes) e outra radial, as quais ndo sdo completamente separdveis,
visto que a parte angular possui uma dependéncia em R.

Com a seguinte renormalizacdo da funcdo de onda, as derivadas primeiras em
(2.2) sdo eliminadas, e a métrica assume a forma canénica:

¥ (R, Q) = (mtmy)*/* wa (R, ),

Senu cos

de modo que:

/ |9 (R, Q))* dRdQ = 1.

Desta forma, a Equacdo de Schrédinger em coordenadas hiperesféricas fica:

@2  U(R;Q)+1/4
iR + R +2E| ¢ (R,Q) =0, (2.3)
onde o operador angular U (R;2) & dado por:
U (BQ) = & - 355 — b
(2.4)

-1/2
Z\/m VA 2 s2 o sen2a cosf,
—-2R [JC - - (sen a+ 2 — ") ] )

cosa sena vm

com cos 8,;, = T,.7.
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x>

O fator m = & & a massa relativa do sistema. Na literatura utiliza-se o = 2¢ |
m2 My

de modo que m = 1.

O termo entre colchetes na equacgdo (2.4) é o potencial de interaciao coulombiana,
V (@, 0er). Ele tem p6los atrativos correspondendo as interacoes elétron-impureza para
a = 0 e elétron-buraco para (6., a) = (0,a,), onde o, = arctan 71—7-’1-, como visto
na figura 2.2. A barreira de potencial para ¢ = 7/2 corresponde a repulsdo buraco-

impureza.

Figura 2.2: Superficie de potencial hiperesférica V(alpha,theta) do sistema

exciton-impureza

Na figura 2.2, V(alpha,theta) significa V' (, 0¢), alpha é o e cos(theta) é cos fep.

2.4 O Método Adiabatico Hiperesférico

Na equagao de Schrodinger em coordenadas hiperesféricas (2.3) a interagdo coulom-
biana (2.4) é linear em R. Assim, a funcio de onda ¥(R, Q) na equacio (2.3) pode ser
escrita como uma expansao na base das fungdes de canal ®, (R; (), as quais formam

um conjunto completo:
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¥(R,Q) =) Fu(R)®, (R Q). (2.5)

As fungoes de canal sdo uma base eficiente e a expansao é rapidamente convergente.
Para obter-se as fungdes de canal @, (R; (), onde o indice p denota um conjunto
de mimeros quanticos, resolve-se a equacgio de autovalores para o operador angular

(2.4), U (R;), com o hiper-raio R sendo tratado como um paradmetro adiabético,

como serd visto no capitulo 3:

U (R;Q) ®, (R; Q) = U, (R) @, (R; ).
As soluces dessa equacgio sdo expansoes na base dos harmonicos esféricos generaliza-
dos, os Y,f ,11}\:1 (e, ), sendo que estes diagonalizam os operadores de momento angular
do buraco e do elétron na equagao (2.4):

@, (R;Q) =) _ Gl (R;a) Y i (Qe, ).

leylh
levlh

As fungdes G}, (R;a) serdo obtidas analiticamente por uma expansao em série de

poténcias na varidvel z = tan (%).

Substituindo-se (2.5) em (2.3) obtém-se as equagoes radiais:

5 [am + 2 2B R w9 =0

A energia total E é obtida resolvendo-se o sistema infinito de equacoes diferenciais

acopladas para a fungio radial F, (R), como serd visto no capitulo 4:

2
d‘;p 4+ Y (RI)%;“ 4, 2E] F.(R)+ Y W, (R)F. (R) =0,
onde:
d
Wi (R) = 2Bu (R) 7= + Qo ().

Os termos de acoplamento das equagoes radiais sdo dados por:
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P (B) = (@, 712,

Quu (B) = (] - 12,).
Esses termos sdo chamados acoplamentos nao adiab4ticos. Se esses acoplamentos sao
totalmente desprezados na solugéo das equagbes radiais, temos a aproximagado adia-
batica extrema (EAA). Se somente os acoplamentos diagonais sdo levados em conta,
temos a aproximacio (UAA) e se todos sdo levados em conta temos a aproximacgao
(CAA).
A funcdo de onda total, solucio de (2.2), para um estado de momento angular

total L e com componente azimutal M serd expressa da forma:

*,__%\3/4 R_5/2
T (R,Q) = (mim;)* >

Il',le,lh

F.(R)G}, (R;o) Y5V (Qe, ).

Sena cos o




Capitulo 3

A Solucao da Equacao Angular:
Curvas de Potencial e Funcoes de

Canal

O operador angular (2.4) depende linearmente do hiper-raio R da forma:
U (R;Q) = A% () — 2RV (e, 8.1),

onde:
2 72 r2
_ 0 B L: B L
da? sen?a cos?a

A% (@)

é o termo de energia cinética e:

V (@, 00) = Z\/m _Z sen?or + cos? o B sen2a cos O, ~1/2
e cosa  sena m vym

é o potencial de interacao.
No Método Adiabstico Hiperesférico, as funcdes @, (R; €2) séo obtidas resolvendo-
se a equacao de autovalores para o operador angular, sendo R considerado como um

parametro:

=

52 iz Iz _2R[Z£m___Z___

a2 senla cos? cosa sena

(3.1)

m

2 cos2a  sen2acosfp -1/
— (sena + =la _ smiagnte) "1 g, (R;0) = U, (R) 8, (R; ).

20
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Para cada valor de R obtem-se um valor de U,(R) de modo que os autovalores de (3.1)
formarao as chamadas curvas de potencial, similares aos potenciais moleculares, e as
autofuncdes ®, (R;?) sdo as chamadas fungdes de canal.

O fndice p = {l, I, A} denota o conjunto dos niimeros quinticos que definem a

solucdo de (3.1) para R = 0. Neste limite, a equacio pode ser resolvida exatamente,

como seré visto a seguir.

3.1 A Solucao Angular para R =0

Para R — 0, os termos de interagdo sio despreziveis, sendo que a (3.1) torna-se:

2 T2 T2
0 B L? B L;
0a? sen?a cos?a

~ U, (0)| @, (0;2) =0. (3.2)

As autofungoes sao expandidas na base dos harménicos esféricos generalizados:

®,, (0;2) =Z Gi,lh (0; ) M (e, M) -

leJh
le,lh

Os harmonicos esféricos generalizados sao definidos como uma expansao na base

do produto dos harménicos esféricos individuais do elétron e do buracol!™:

YN Qe ) =) (llhmeman| LMYYT™ () Y, ().

le Jh
Me,Mp

Os coeficientes da expansao, (llym.my| LM), sio os coeficientes de Clebsch-Gordon,
com M =m,+mpe|l,—l| <LK+

Os harmonicos esféricos formam uma base ortonormal:

/}/l:nt* (Q’) YEZL: (Q’l) dQ‘l = 6li,l§5mi,mg- (33)

Esta base permite diagonalizar simultaneamente os operadores I_;z e Eﬁ .

Substituindo-se ®, (0; ) na equacio (3.2) e utilizando-se a ortonormalidade (3.3)

, obtém-se uma nova equagao para a fungdo G}, , (0;):

[ d? le(le + 1) B lh(lh + 1) B

dao? sen?a cos? o

U, (0) Gﬁ_,zh (0;0) = 0.
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Fazendo-se a mudanca de varidveis, a = a’/2 , obtém-se a equagao:

d2 4l (lo + 1) 4l (I, + 1) 1 (@b (0: o
[da'2 N 16sen2(a//2) 16 cos?(c’[2) - ZU“ (0):| G 0} =0

Comparando-se esta equagdo com a forma canénica da equacio de Jacobil*¥:

d? 1 — 4a? 1 — 4b2 a+b4+1\?*| (ap) ,
[do/2 + 16sen?(a’/2) + 16 cos?(a’/2) + <)\ + 2 ) Q" (cosa’) =0,

obtém-se como solugoes:
G, (0;a) = (sena)*! (cos a)**! P,(”H/Z’l""'lﬂ (cos2a),
com o valor das curvas de potencial dado por:
U, (0) = — (Il + 1 + 22 +2)°.

Os P;eﬂ/ 2172 (cos 2a) sdo os Polinémios de Jacobi com A =0, 1,2, ... .O indice
g = {le,ln, \} denota o conjunto dos mimeros quénticos que definem a solugdo para

R=0.

3.2 A Solucao Angular para R — o0

Para grandes valores de R, o buraco est4 espalhado (r, — 00) e o elétron e a impureza
formam um sistema hidrogenéide. Desta forma, a = arctan (, / #f:) é pequeno, sendo

possivel expandir-se os termos em a da equagio angular (3.1) em série:
(& -+ ) (Z+i+5+-) — b+ DA +a?+.) -

—2Rz\/7n'(1+%3+...)+2ZR(§+%+%+...)+

1
2

+2R (% + .= 2?/-% cos fen + a? + )_ ] ®,(R; Q) =U,(R)®,.(R; Q).

Fazendo a tranformacdo de coordenadas p = Ra e desprezando-se as corregoes

da ordem de 75 obtém-se a equagéo:

_

[f_ Li.+1) 2Z 2ym(Z-1) U,(R)+a
dp? p? p R R




3.3. Expansao na Base dos Harmonicos Esféricos Generalizados 23

a qual tem a forma da equagdo para o dtomo de hidrogénio. Comparando, obtém-se:

para. a regiao assintética, onde a € uma constante que pode ser obtida por perturbagao.

3.3 Expansao na Base dos Harménicos Esféricos

Generalizados

O conjunto dos harmoénicos esféricos generalizados formam uma base ortonormal e
completa. Assim, pode expandir-se as funcées de canal nessa base, a qual diagonaliza

L? e L} na equagio de autovalores:

w () Z Gl (Rs0) Y;LIM (Qe, ) - (3.4)

lealh
Substituindo (3.4) na equacido de autovalores (3.1) , multiplicando-se & esquerda
pelo conjugado Y}fli‘f * (€, %) e usando a ortonormalidade dos harménicos esféricos

(3.3) obtém-se o sistema de equagoes:

2
[ # lL(.+1) W(n+1l) 2RZym " 2RZ ~U,(R)| G, (Rja) = —2Rx

0o’ sen?a cos? Ccos sena

X Z Cle,lh, / l’ l' (R a) (35)

wl,

onde:

-1/2
2 cos?a sen2a cosfep
Cl Analll, (a // [(sen a+ m vm ) ) X

XY (@, ) ViEM* (D, ) A

(3.6)

A integral dupla (3.6) é calculada (Apéndice A) expandindo-se o termo de in-

teracdo elétron-buraco (raiz quadrada) em harmonicos esféricos (Teorema da Adigdo).
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Os coeficientes de Clebsch-Gordon sio relacionados aos sfmbolos ”3-j” e 76-j” 1) re-

sultando em :

Crotniz g, (@) Z Rzﬂ (2% + 1) (21 + 1) (24 + 1) (28, + 1)]* x

e I J A le In L
000 0 00 noroJg

X

onde a relagao entre R< e R é mostrada na figura 3.1:

1 T T T T T 1

0.9

0.8

0.7

06

0.5

04

0.3
02 | .

01 k 4

0 1 1 1 1 1 I 1

0 0.2 04 0.6 0.8 1 1.2 14
x=aipha

Figura 3.1: R< =sin(x) e R> =cos(x)/sqrt(m) para x < arctan(1/sqrt(m)) enquanto

que R< = cos(x)/sqrt(m) e R> = sin(x) para x>arctan(1/sqrt(m)).
Da. solucao para R = 0 escreve-se a solu¢do de (3.5) como:

Gp, (B;a) = (sena)* ™ (cosa)**? Fg . (R,a),

onde Ff, (R, ) é polindmio de Jacobi para R = 0.
Substituindo-se esta solugdo em (3.5) ,resulta numa equacio diferencial para
F‘l‘:,lh (R’ a) :

sena cos o

{at?:z + [2([ + 1) cota — 2(lh + 1) tana] = 4+ 2RZ 2RZ __ 2RZym _ (le + lh + 2)2_

~U,(R)}F., (R,@)+2R Y. Cp e 1 (a) (sena)te™"(cos )" ‘l'-Fl’,‘ L (R,a) = 0.

LAUA

(3.7)
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Como vimos na se¢do 2.3, o termo de interacdo coulombiana tem pélos para
a=0ce (0, a) =(0,a,) onde a, = arctagj; (figura 2.2). Assim, o dominio de o

fica dividido em duas regices:

0 < o < arctgl/\/m,
0<B < m/2—arctgl/\/m,

com 3 = m/2—a. As curvas de potencial sdo obtidas considerando-se solugdes regulares
nas duas regices e impondo-se condides continuidade para as solugdes e suas derivadas

no poélo ay:

FI-‘

[e7lh

(R,ay) =F, (R,7/2—ay)

0 0
a_anl:,z,,(Ra ;) = —EBE‘:,I,, (R,7/2 —ay)

A equagao diferencial para a primeira regido é a (3.7) e para a segunda regiéo é:

{Z - 20+ 1)tan f — 20 + 1) cot f] & + 2L — 2REYE _ (1, 1, 4 2)2—

—Uu (R)} Fi, (B, B) + 2R 32 Cyy e, (B) (senB)'s~"(cos f)'e~"Fy; , (R, B) = 0.

il

3.4 A Solucao por Séries de Poténcias

A equacdo angular (3.7) é de tratamento numérico dificil devido a seus coeficientes
serem funcoes de senos e cossenos. Uma solugéo para esse problema foi apresentada
por Hornos et all'!l, a qual consiste em transformar a (3.7) em uma equagio com

coeficientes polinomiais, fazendo-se a transformacao de varidveis:

m—-tan(g)
- 5)>

obtendo-se a nova equacao:

[A (2) & + B (L, 1n, %) & + ZRD (z) + E(L., I, m)] F', (R,z) =
=R W , (@) FF (R, z),
.

4
te,zh,zg,zh .

(3.8)

e”h
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onde os coeficientes sdo dados por:
Alz)=z(1+2?) (1 -2,

B (leyln, ) = 2(1 4 2?) [loz* — (4lp + 2l + 5) 2% + I, + 1],

D(z) =4(1+22) (2% - 2z + 1),

(1+
E(le)ln,z) = -4z (1 — ) [(le + 1 +2) + Uu.(R)],

— ol —le+3 10—, le+lp =141 U —lp+1
le ot (.’E) Qe—le+3ple—le+1 (1 +z ) h h (1 _ .’112) Rt Cle,lh,lg,l;,l(x)y
os pélos da equacdo em z =0, +1, +7 . Como 0 < a < Z 3, isto implica que o domifnio
dezée0<z<Il.

Para. evitar-se instabilidades numéricas na obtencdo das solucdes, transforma-se

a funcao de canal em (3.8) como:

(R;z). (3.9)

ealh

‘Fl/:,lh (1‘27 ;17) = (]_ + x2)le+lh+2—mA exp <——Z;L—R-‘T> }—PI#

O primeiro termo de F}, (R;x) é introduzido para que a solucdo seja finita na origem.
O termo exponencial é introduzido para que a solucdo se anule para grandes valores
de R. Neste termo o mimero n refere-se ao nimero quantico principal do 4tomo de
hidrogénio (n = 1,2,3,...). Substitui-se a (3.9) em (3.8) resultando em uma equacio
diferencial para F’,’:,lh (R;z). A equagao resultante para F_’l': 1, (B; ) é resolvida por um

método de séries de poténcias (Frobenius) em cada intervalo 0 <z <z ez, <z <1:

le,lh Z Al lh

Substituindo-se a expansao de F}*, (R;z) na equagdo diferencial obtém-se as relagges
de recorréncia para os coeficientes da série, como mostrado no apéndice B. A série

resultante é rapidamente convergente.

As fungoes de canal sao normalizadas comol*8!;

22 i:: pleta(— 1) 20, +2

“ lelpkpk,

A, (Rsk) A, (Rik) %

S

% x23+215+ky+k 1+ g2)" 21 ~42E arctan z) dzx
exp -

A integral na varidvel z é resolvida numericamente.
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3.5 Meétodos Numeéricos

Para calcular-se as funcGes de onda F}; (R, a) e as curvas de potencial U, (R) usamos

c6digos computacionais.

As solugbes numeéricas de (3.7) contém dois tipos de aproximagoes. Uma vem do
truncamento da série de poténcias para um niimero m4ximo de termos Nyax. . A outra
aparece do nimero de termos de momento angular considerados, o qual vai de zero até
um [, .. Nas tabelas 1 e 2 a seguir mostra-se a convergéncia de Q%TR) em funcao de

Imax. € Nmax. Para o ponto de minimo R = 5.35 da primeira curva de potencial do ZnSe:

Imax. 6 7 8 9 10 11 12
TB=535) | 11.13294 | -1.13749 | -1.14043 | -1.14241 | -1.14381 | -1.14482 | -1.14554
Imax. 14 16 17 18 19 20 21
DR=535) | .1.14640 | -1.14680 | -1.14690 | -1.14696 | -1.14701 | -1.14705 | -1.14707

TABELA 1: Valor no ponto de mfnimo da primeira curva de potencial do ZnSe
como func¢do do nimero de termos de momento angular lpay., para Npax. = 70. A

convergéncia requer o uso de um grande mimero de termos no célculo.

Nmax. 50 60 70 80 90 100
U(R=5-35) | 11.14582 | -1.14670 | -1.14705 | -1.14719 | -1.14722 | -1.14724

TABELA 2: Valor minimo da primeira curva de potencial do ZnSe como fungao

do mimero de termos da série de poténcias Ny, . , para lpax. = 20.

No procedimento de célculo, o primeiro passo consiste em resolver-se as relagoes
de recorréncia da expansio em série de poténcias da fungéo de onda Ff, (R,z) para
valores igualmente espacados de R. O ntimero méximo de termos Np.,. levado em
conta na expansao é ajustado até a precisdo desejada para o valor da curva de potencial
(Tabela 2). Para cada valor de R, as relaces de recorréncia sao inicialmente resolvidas

para dois valores tentativas de U, (R). Impondo-se condigbes de continuidade para
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a funcao de onda e sua derivada no pélo z,, obtem-se um sistema de equagdes cujo
determinante deve ser nulo. Uma interpolagdo linear é , entdo, usada para minimizar
esse determinante e assim o valor de U, (R) é obtido. A mesma estratégia é repetida

para o préximo valor de R.




Capitulo 4

A Solucao da Equacao Radial:

Energia Total do Sistema

As funcdes de canal (3.4) formam uma base completa. Assim, a fungdo de onda total

pode ser expandida nessa base:
¥(R,Q) =) F.(R) %, (R;Q).
b

Substituindo-se ¥ (R, ) na equagao radial (2.3), multiplicando-se & esquerda por
®, (R;2), integrando-se em df2 e usando-se a ortonormalidade das fungoes de canal
J @ (R;Q) 9, (R; Q) dQ2 = §,,,, obtém-se um sistema infinito de equagdes diferenciais
acopladas para a funcdo radial F, (R) :

[ d(f‘;? + U, (R})22+ 1/4 + 2E] F,(R)+ Z [2P,w (R) % + Qu (R)] F,(R) =0,
(4.1)
onde:
P (R) = (@] 55 10,) = [ @ (R ) -0, (Ri) a0 (42)
Qu (B) = (@] 110 = [, B0 e, moyde (@)

sao os coeficientes de acoplamento dos diversos estados angulares.

29
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O sistema de equagOes radiais (4.1) tem infinitas solugdes. Como no sistema
angular, a expansao é truncada; somente um nimero limitado de solucgdes sao incluidos
na expansao de ¢ (R, (2).

Resolve-se esse sistema de equagdes diferenciais acopladas em diversas aproxi-
magoes. A Aproximacdo Adiabéatica Extrema (EAA) consiste em colocar-se os acopla-
mentos P,, (R) = Q,, (R) =0 em (4.1). A energia total Egs4 calculada nessa aproxi-
macao difere em aproximadamente 20% a 30% do melhor valor obtido, como veremos
no capitulo 5. Na Aproximacdo Adiabdtica Desacoplada (UAA), considera-se apenas
os acoplamentos diagonais P, (R) =0 e Q,, (R) em (4.1). A energia total Ey44 cal-
culada nessa aproximagédo difere em cerca de 3% do melhor valor obtido. Levando-se
em conta em (4.1) inclusive os acoplamentos néo diagonais P,, (R) e Q,, (R), tem-se
a Aproximagdo Adiabstica Acoplada (CAA). A (CAA) inclui todas as correcdes nio
adiabéticas, até a precisdo desejada para a energia E¢ 44, sendo entao, o melhor valor
obtido.

As solugbes das equacoes radiais sdo obtidas por uma combinacio de expansdes
analiticas, nas regides de R pequeno e R grande, com integracio numérica. Com o
objetivo de obter-se as condigGes iniciais para essa integracao, desenvolve-se as solugoes

para as regioes assintéticas.

4.1 A Solucao para R=0

A solugdo da equagdo (4.1) diverge para R = 0. Para que a solucdo seja finita na

origem, faz-se a seguinte transformacao da funcio de onda:
F,(R) = R™"/9g, (R).

Substituindo-se essa solu¢do em (4.1) e desprezando-se os acoplamentos radiais,

obtém-se a equacado para g, (R):

d? 4 2(mr+1/2) d N m3 + U, (0)
dR? R dR R?

+2E| g, (R) =0,

com mi = —U, (0). Esta equacio sers resolvida por métodos numéricos de propa-
gacdo da solucdo. Para que sejam obtidas as condicdes iniciais para a propagacao,

expande-se g, (R) em série de poténcias em R e obtém-se os coeficientes da expansio
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recursivamente, substituindo essa solucio na equagio diferencial. A série é entdao usada
para calcular o valor da funcédo radial e sua derivada em um ponto inicial Ry Apés
esse ponto, a integracio é continuada por métodos de propagagdo até que um valor

intermedidrio Ry,qchn seja atingido.

4.2 A Solucao para R— oo

Tendo em vista o anulamento da fungao de onda para R grande, o termo exponencial

é separado na solucgao:
F (R) = RVPO2) (exp(kR)) 4, (R)

onde n é o mimero quéntico principal do 4tomo de hidrogénio e k = Z2/n2. Substituindo-

se essa solugdo em (4.1), obtém-se a equagdo diferencial a ser propagada:

P n [(kR)2_2kR(m,\+1/2)+m§—1/4+U,‘(R)+1/4] _
dR? R2

2 (matUA=kR) _ RenlD) 4 9} g, (R) = 0.

A mesma metodologia é usada na regiao de R grande. Expande-se a funcéo g, (R)
em poténcias inversas de R, obtendo-se os coeficientes da expansio recursivamente. A
solucdo & entdo propagada até o ponto Rpqcn. Condicoes de continuidade para a funcao
radial e sua derivada selecionam a energia E. Este procedimento é repetido para vérias

tentativas da energia E até que ocorra o melhor “matching”.

4.3 O Teorema das Desigualdades Basicas

O problema ndo relativistico de N-corpos pode ser resolvido na Aproximagao Adi-
abéatica Hiperesférica (HAA). A energia ¢ do estado fundamental pode, entdo, ser
obtida dentro das vdrias aproximagoes do (HAA): as aproximagdes acoplada (CAA),
desacoplada (UAA) e a aproximagdo adiabstica extrema (EAA).

Em 1991, Coelho e Hornos!**! enunciaram o Teorema das Desigualdades Bésicas,

uma prova analitica da seguinte inequacao:

€gaa S €< e€caa L €vaa
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Isto signiﬁca' que as energias £c4a € €yaa sd0 um limite superior € a €gas um
limite inferior para a energia exata do estado fundamental €.

O Teorema das Desigualdades Bésicas restringe o intervalo ao qual a energia
exata pertence e, portanto, ¢ importante para a andlise quantitativa dos resultados

numeéricos obtidos para as energias.




Capitulo 5

Aplicagao ao Sistema
Exciton-Impureza para Diversas

Massas Relativas

Neste capftulo mostramos os resultados obtidos aplicando-se o Método Adiabdtico
Hiperesférico (HAA) ao célculo de energias de ligagdo do estado fundamental de sis-
temas ligados exciton-impureza doadora em semicondutores, para casos com impureza
Z = 1 e massas relativas m = %l: em um intervalo 1.0 < m < 6.0. Utilizamos os
valores experimentais das massas relativas encontrados na literatura, para os materiais

semicondutores ZnSe (m = 6.0), CdS (m = 5.0)" e CdSe (m = 4.55)!® enquanto que

0s outros valores de massa utilizados correspondem a materiais ficticios.

Para os semicondutores ZnSe e CdS obtemos uma boa convergéncia para a energia
do estado fundamental na Aproximacio Adiabética Acoplada (CAA), acoplando quatro
funcdes de canal. Ambos os valores das energias sdo mais precisos que os valores

variacionais encontrados na literatural6=7.

Para as outras massas relativas no intervalo citado, calculamos a energia do estado
fundamental na Aproximacdo Adiabética Desacoplada (UAA), resolvendo a equagao
radial para somente uma funcao de canal. Dentro dessa aproximagio, obtemos valores

precisos das energias de ligacao para as diversas massas.
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5.1 Curvas de Potencial e Funcoes de Canal do Es-
tado Fundamental

Os autovalores U, (R) da equagdo angular formam as curvas de potencial e sdo definidos
pelo seu valor no limite R = 0, os quais sdo U, (0) = — (I, + I, + 2X + 2)?, como visto
na se¢ao 3.1. Como o sistema em estudo pertence ao estado fundamental, 0 momento
angular total é L = 0. Pela desigualdade triangular, |l — I| < L < I, + l,0obtem-se

a condigao que I, = [, de modo que as curvas de potencial sdo rotuladas conforme o

esquema mostrado na tabela 3:

|| A =U. 0| u
olojo] 4 |1
0|0}1 16 2
11110 16 3
olof2]| 36 |4

TABELA 3: Classificagdo das curvas de potencial do estado fundamental para
R=0.

Na figura 5.1 mostra-se as quatro primeiras curvas de potencial U,(R) para o
semicondutor ZnSe (m = 6.0). A curva mais baixa corresponde a u = (0,0,0). As

curvas para o CdS sao analogas.
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-100

U(R) (a.u)

-125
-150

-175

-200

Figura 5.1: Primeiras quatro curvas de potencial para um exciton ligado no ZnSe. As

curvas 3 e 4 possuem um “avoid-crossing“.

A funcado de canal correspondente a y = 1 é mostrada na figura 5.2 a seguir:

£
1 1 T ¥ 1 1 1 1

alpha

Figura 5.2: Funcao de canal angular para a curva de potencial mais baixa. Para R

grande ,0 sistema é confinado para alpha=0.
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5.2 Energia de Ligacao Exciton-Impureza Doadora

As energias do estado fundamental para excitons ligados para os semicondutores ZnSe
(m = 6.0) e CdS (m = 5.0) foram calculadas na aproximagdo adiabética acoplada
(CAA), acoplando-se até quatro fungoes de canal na equagao radial. As primeiras qua-
tro curvas U, (R) / R? e os correspondentes niveis de energia para o ZnSe sdo mostrados

na figura 5.3:

0,50

K \ ZnSe
025 ! | “f;
=
L u=3
0,00 |- u=4
- \\

-1,00 |-

=)
X
o
T

-U(RYR2
&
3

-1 ’25 " ] " 1 " 1 " 1 L
0 10 20 30 40 S0

R (a.u.)

Figura 5.3: Curvas de potencial e os correspondentes niveis de energia. O nivel de
energia da curva de potencial mais baixa corresponde ao tnico estado ligado de
excitons no ZnSe. Os niveis de energia na segunda curva de potencial sao estados

ressonantes, obtidos usando a Aproximagao Adiab4tica Desacoplada (UAA).

Como vemos indicado na figura 5.3, a primeira curva de potencial comporta so-
mente uma energia de ligacdo. Para a segunda curva de potencial um grande nimero
de energias discretas foram obtidas. Essas energias estdo acima do primeiro limiar de
ionizacdo, em que o buraco é espalhado enquanto que impureza e o elétron formam
um sistema hidrogenéide. Esses estados podem ser interpretados como estados resso-

nantes autoionizantes, similares aos estados duplamente excitados para o dtomo de

' d
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hélio. Neste dtomo, os dois elétrons sdo excitados a niveis de energia que estao embe-
bidos na regido do continuo no espectro de energias. Devido & repulsio eletronica, um
dos elétrons é espalhado enquanto que o outro fica ligado ao nicleo. Para o caso do
sistema ligado exciton-impureza doadora,esses estados ressonantes sdo formados pelo
exciton excitado a niveis de energia no contfnuo. Esses estados decaem, pois esses
niveis correspondem a um sistema em que o buraco é espalhado, enquanto o elétron
neutraliza a impureza.

Esses estados serdo discretos se a largura de linha for menor que o espagamento
entre os niveis de energia.

A existéncia dessas ressonancias deve-se ao fato de a segunda curva convergir
para o segundo limiar de ionizagdo correspondente ao elétron espalhado enquanto que
a impureza permanece neutra. Conforme visto na se¢do 3.3, para grandes valores de

R as curvas de potencial tém os limites assintéticos:

U,(R) 722 2ym(Z—1) a

onde —%; corresponde aos niveis de energia do dtomo de hidrogénio. Nesse trabalho
consideramos impurezas com Z = 1. Observa-se na figura 5.3 que a primeira curva de
potencial vai para o limite assintético correspondente a n = 1, o qual é —1(a.u). As
outra curvas vao para os respectivos valores assint6ticos correspondentes a n = 2 para
valores maiores que R = 50. A convergéncia da segunda curva de potencial ao limite
assintético correspondente a n = 2 & lenta. Isto é devido ao fato de ser necessério
a inclusdo de um grande mimero de canais de momento angular para assegurar a

convergéncia, como mostrado na figura a seguir:

pow Iy
- em Ao do nimer de canae angues.

U (R=50.90)
T

Figura 5.4: Convergéncia de -U(R=59.90) em fung¢do de Imax. para a segunda curva

de potencial do ZnSe.
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N, é mostrada nas tabelas 4 e 5:

38

A convergéncia da energia como fungdo do niimero de estados angulares acoplados

ZnSe
N. | £524(%)

€=9.10 EAA | 1 5.216

mi = 0.1{(u.m.a) UAA | 1 4.255

m;, = 0.6(u.m.a) CAA | 2 4.311

m = 6.0 CAA | 3 4.358
CAA | 4 4.364 | 17.145(meV)

variac. 4.115

TABELA 4: Convergéncia da energia do estado fundamental como funcao do

nimero de canais N, acoplados na equagao radial. Para o ZnSe usamos a massa relativa

1

o

= 6.0 da ref. [6]. As energias sdo dadas percentualmente em relacdo & energia da

impureza doadora neutra Ep, a qual forma um sistema hidrogendide.

CdS
N. | EE4(%)
e =10.33 EAA | 1 4.091
m? = 0.2(u.m.a) UAA | 1 3.006
m; = 1.0(u.m.a) CAA | 2 3.072
m = 5.0 CAA | 3 3.121
CAA | 4 | 3126 |26.206(meV)
variac. 3.1

TABELA 5: Convergéncia da energia do estado fundamental como funcio do

ntmero de canais N, acoplados na equacio radial. Para o CdS usamos 1 = 5.0 da ref.

7).
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Usando o Teorema das Desigualdades Bésicas, temos uma ferramenta importante
para restringir o intervalo ao qual a energia exata do sistema. pertence. Este teorema
estabelece que a energia nao-relativistica do estado fundamental do sistema. est4 entre
a energia obtida na aproximacao adiabética extrema (EAA), onde os acoplamentos ndo
sao considerados, e a energia na aproximagdo (UAA), obtida considerando-se apenas

os acoplamentos diagonais Q,,(R).

Pelas tabelas 4 e 5, vemos que uma boa convergéncia para as energias do estado
fundamental é obtida acoplando-se quatro canais angulares. Ambas as energias sdo
methores que os valores variacionais encontrados na literatura®~". Usando o Teorema
das Desigualdades Bésicas (secio 4.0), podemos observar que a energia variacional
do exciton ligado para o ZnSe ndo converge com uma precisdo melhor que a energia

(UAA). Para o CdS a energia (CAA) converge com uma precisao melhor que o resultado

variacional.

A razao para a boa convergéncia acoplando-se apenas quatro canais angulares sdo
os valores pequenos dos acoplamentos nio-adiabéticos P,,(R) e Q.. (R), comparados
com os pogos de potencial (termo U, (R) /R? na equacio radial) (4.1). Isto indica que
a separacao adiabdtica (2.5) é adequada para o complexo exciton-impureza doadora,

visto que o erro cometido ao desprezar-se acoplamentos é razoavelmente pequeno.

Usando a energia (CAA) com 4 canais angulares como referéncia, vemos que o
erro de 20% da energia (EAA) cai para 2.5% no cédlculo da energia (UAA) com 1
canal para o ZnSe. Isto significa que um trabalho numeérico relativamente pequeno é o
suficiente para obter-se valores precisos. Este pequeno erro é posteriormente reduzido
pela inclusdo sistemdtica de mais curvas de potencial e acoplamentos radiais, até a

precisao desejada para a energia.

Alguns acoplamentos ndo-adiabéticos Q,,(R) e P,,(R) sdo mostrados nas figuras

9.9 € 3.6:
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-0,05

Q_(R)(a.u)
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-0,15

-0,20
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Figura 5.5: Acoplamentos néo-adiabéticos Q(R) entre as 3 primeiras curvas de

0.1

o
[=]

PW(R) (a.u)

Figura 5.6: Acoplamentos ndo-adiabsticos P(R) entre as 3 primeiras curvas de

potencial para o ZnSe.
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Observemos que a partir de R ~ 30 esses acoplamentos sdo muito pequenos (= 0).
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Tendo-se calculado as fungées de canal, os acoplamentos néao adiabdticos P, (R) e
Qv (R) podem ser obtidos das defini¢des (4.2) e (4.3). Uma diferenciagdo numérica em
relagdo ao hiper-raio deve ser feita para cada valor de R, seguida por uma integragao
sobre as varidveis angulares. O passo que tem sido escolhido, AR = 0.01, assegura uma
boa descri¢ao dos picos em torno dos “avoid-crossings“ e também minimiza a propa-
gacao de erros na solugdo das equacoes radiais. Alternativamente, esses acoplamentos

podem ser calculados pela expressdo bem conhecidal'!l:

2.V(9)|9.)

P’-"V(R):_( U _U ?
m v

onde V(£2) é o termo de interacio coulombiana. Nesta expressdo, tem-se a vantagem

de de evitar-se diferenciagdo numérica.

O célculo dos Q. (R) sdo mais complexos devido as derivadas de segunda ordem.

Uma expressao evitando essas derivadas é também conhecidal*!l:

d
Q,,,,(R) = EP’W— Z PMJ'PJ'V'
J
Esta expressdo apresenta problemas de convergéncia devido 4 soma infinita.

5.3 Massa Critica

Em 1964, Frost!?” et al usaram o método variacional para calcular energias de ligagao
de um sistema de trés corpos constituido por um pdésitron e interagindo com um
4tomo de hidrogénio neutro, H. Nao encontraram energia de ligagdo para tal sistema,
mas ao variarem arbitrariamente a massa do pésitron encontraram que se a massa do
mesmo for 2.625 vezes maior que a massa do elétron o sistema ¢é ligado. Um outro

célculo variacional, o de Rotenberg e Stein/?!! em 1969 , onde foi utilizada uma fungéo




5.3. Massa Critica 42

variacional que continha termos que asseguravam o comportamento assintético correto
do sistema poésitron-hidrogénio, mostrou também que nao hé estado ligado para esse

sistema, a menos que a massa do pésitron seja maior que 2.20 vezes a massa do elétron.

Para o sistema de trés corpos consistindo de um elétron e um buraco ligados a um
doador ionizado, Sharma e Rodrigues!®! , fazendo uma analogia com o H. S para escrever
a funcao variacional, encontraram que o sistema se liga para a massa do buraco 5.0
vezes maior que a massa do elétron. Hopfield extrapolou energias de ligacio do Hy e
encontrou que hé sistema ligado se a massa do buraco for 1.43 vezes a massa do elétron.
Em 1971, Skettrupl” et al , usando funcdes variacionais similares a de Rotenberg e
Stein, encontou que energias de ligagdo para o sistema exciton-doador ionizado sdo

> 2.35.Em 1990, Tsin-Fu Jiang® aplicou

*
My

obtidas para valores da massa relativa —

M
o método hiperesférico ao sistema exciton-doador ionizado e encontrou que o valor da

massa critica para a existéncia de tal sistema & =& > 2.94.
e

Os diferentes valores variacionais encontrados na literatura para a massa critica do
sistema exciton-impureza sdo devidos as diferentes fungdes de onda variacionais usadas

nos célculos; nestas fungoes de onda diferentes correlacoes sao levadas em conta.

Neste trabalho, calculamos as energias de ligacdo do sistema exciton-impureza
doadora ionizada para diversos valores da massa relaﬁiva m = % em um intervalo de
massas 1.0 < m < 6.0. Os valores foram obtidos na aproximacao adiabdtica extrema
(EAA) e na aproximagio adiabética desacoplada (UAA). Para a (EAA) resolvemos
a equagdo radial usando uma curva de potencial, U; (R), e para a (UAA) usamos

uma curva, U; (R), e o respectivo acoplamento radial Q;,1(R). A figura 5.6 mostra o

comportamento da primeira curva de potencial, U, (R), com a massa relativa:
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Figura 5.7: Curvas de potencial mais baixas para diversas massas relativas m.
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Alguns acoplamentos radiais @; 1(R) usados no célculo so mostrados na. figura

5.7, para diversas massas relativas:

0.00 |-
-0.05 -
3
o 010 |
——q11m1
-0.15 F———gq11m2
F——q11m2.34
p——q11m3
F——q11m4.55
020 a0 . 1 1 1 1 1 L. 1
0 2 4 8 10 12 14 16 18 20
R (a.u)

Figura 5.8: Acoplamentos diagonais para diversas massas relativas m.
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Variando arbitrariamente as massas, obtivemos as energias de ligacdo nas duas

aproximagoes (EAA) e (UAA). Os valores sio mostradas na tabela 6 a seguir:

m | EAA(%) | UAA(%)
6.0 5.216 4.255
5.0 4.090 3.005

4.55 3.610 2.478
4.0 2.908 1.717
3.5 2.247 1.033
3.0 1.636 0.462
2.6 1.101 0.089
2.5 | 0987 | 0.039

2.45 0.932 0.021
2.4 0.878 0.009

2.37 0.846 0.004

2.34 0.814 8E-4
2.0 0.509 -
1.5 0.176 -
1.0 0.075 -

E

(%)

TABELA 6: Energias de ligagdo E em funciio da massa relativa m = %}, cal-

culadas nas aproximagoes (EAA) e (UAA). O valor m = 2.34 corresponde 4 massa

critica.

Na figura 5.8 estdo graficados os valores das energias de ligagdo E em funcio

da massa relativa m= %‘:l, calculados nas aproximagoes (EAA) e (UAA), conforme os

resultados da tabela 6:
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Figura 5.9: Energia de ligacao para o estado fundamental em funcéo da massa

relativa m para o sistema exciton-impureza doadora.

Os valores das energia desse trabalho e o variacional, para a massa critica 2.34

sao da mesma ordem de grandeza:

—-—“Eg = (8.0 x 1079)% (hiperesférico) , E—E—fﬂ = (1.8 x 107%)% (variacional)[".

O valor hiperesférico pode ser melhorado pela inclusdo de mais curvas de potencial
e acoplamentos nao adiabéticos.

A questdo da existéncia ou ndo de uma massa critica nos parece relevante. Os
resultados numéricos indicam que h4 uma massa critica, mas é necessdrio uma de-

monstracio analitica desse resultado para elucidar de vez a questao.
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Conclusoes

Neste trabalho aplicamos o Método Adiabdtico Hiperesférico para obter-se as
energias de ligacdo para o sistema exciton-impureza doadora. Pela primeira vez um
cdlculo nao adiabético foi feito para esse sistema. Essas energias foram obtidas na
Aproximacao Adiabética Acoplada (CAA), resolvendo-se o sistema de equagdes radiais
para quatro curvas de potencial e todos os respectivos acoplamentos radiais, para os
semicondutores ZnSe e CdS. Os valores obtidos sdo melhores que os valores variacionais
encontrados na literatura. Usando o Teorema das Desigualdades Bésicas, podemos
concluir que a energia variacional do exciton ligado para o ZnSe ndo converge com
uma precisao melhor que a energia hiperesférica (UAA) com 1 canal angular. Para o
CdS a energia (CAA) converge com uma precisdo melhor que o resultado variacional.

Ressonancias autoionizantes foram obtidas para energias acima do primeiro limiar
de ionizacao, correspondendo & excitagdo do par eletron-buraco.

A questdo da existéncia ou ndo de uma massa. critica nos parece relevante. Os
resultados numéricos indicam que hd uma massa critica, mas é necessario uma de-
monstracao analftica desse resultado para elucidar de vez a questéo.

Né6s concluimos que o Método Adiabético Hiperesférico é uma alternativa com-
petitiva para a anélise do sistema de trés corpos exciton-impureza. Uma vez calculadas
as curvas de potencial e os acoplamentos ndo adiabéticos, as propriedades fisicas do
sistema podem ser obtidas. Resultados precisos para estados ligados e estados resso-
nantes podem ser obtidos pela inclusdo de mais curvas de potencial e acoplamentos

nao adiabéticos, até a precisao desejada ser atingida.
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Apéndice A

Calculo dos Elementos de Matriz

da Interacao Elétron-Buraco

A integral dupla da secao 3.2 (3.5) corresponde aos elementos nao diagonais da equagéo

angular na base dos harmonicos esféricos generalizados:

m

~1/2
Cle,lh,lg,l;l (O:) = f f}/lf’}ilj* (Qe, Qh) (senza -+ Oof:a —_ Sen2?/9280‘3h) X

XYy (Qey ) dQed .

-1/2
sen2acos9eh) / _ 1
T

A A 2 cosla
O termo entre parénteses é (sen o+ == — i

Usando-se o Teorema da Adicao, pode-se expandir o potencial I_Fe_iffl em termos

dos harmonicos esféricos:

—==Pj(cosf),

onde:

+

J
4m m —m
Py(cosa) = 5= > (=) Y7 (0,¢) Y;™(¢,¢),

ma=—J

sendo 8., o dngulo entre os vetores 7, e 7, , com:

A 241 J = ;
TS — _(Rsena) m (tan @)
a<ag, ritt m 2 (Reosa)/+1 = R cosa
J41
a>a T‘IS _ 1 (Rcosa)! __ m“(_é.—) (cot @)’
0> rIFL T b (Rsena) 1 T R sena
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e,

ap = arctan (#)
Substituindo em Cy,;, 1 1 (@) :

Clenit it (@) =JZO 2,+1+ > [ [ (lelamemy| LM) Y™ (Q) Y™ () X

= Me,Mp
’

7
Me, mh

mg
X (=L)"Y Q)Y () (Llymim | LM) Y (Q0) Y™ (Qn) dedS.
Os coeficientes de C.G. séo relacionados aos sfmbolos ”3j ” da seguinte formall6l:

l l L
(hlymymy| LM) = (-1)a=a+M LT | 1 7 :

m; Mms -M

0s quals sa0 nuimeros reais.

Substituindo-se os C.G. em Clin . (a):

Clg,l,,, ( ) Z 2J+1_J— Z (_l)me+mh+M3+2M(2L+1)(_1)le+l —ln—l

Me,Mp
! ’

me,my
m3
le I L A/ o
x " h S TY™ () Y (Q) Y (Qe)
me my —M m, m;, —M

XY, " () YZ"‘ () Y3 (2 d 2 dS.

As integrais sdo dadas em termos dos ”3j ” comol®l:

JY (@)Y @) Yy (@) dey = [Gasnemer)

am
LWl J L L J

X
0 00 m, Mg Mg

Substituindo as integrais na equacio anterior, obtém-se:

Cl iz () =3 %(—1)'&’@—’“” (2L + 1) [(20. + 1)(21 + 1)(20 + 1) (20, + 1)]1/2

J=0
! !
y . I, J I 1, J S (1)metmatma2M
0 O 0 O 0 0 mlevm,h
me,my
m3
« le r J In 4 J le U L I o L
—m, m, mg —m, m, —mg me my, —M m, mj —-M
FSC. USD #tevivn o ningroveea o

EREEag S ¥ ]
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A soma nos m’s é feita usando-se propriedades dos ”3j ”e ”6j ”, resultando em:

Crogmi iy (@ Z e (2 +1) 2z'+1)(21,,+1)(2l'+1)]1/2

1 leth
00 0 my my mg g |




Apéndice B

Relacao de Recorréncia para a

Solucao em Série de Poténcias

O sistema de equacdes diferenciais (3.7) é resolvido fazendo-se a transformacdo de

varidveis £ = tan (%) As derivadas e os coeficientes que sao fungbes trigonométricas

em (3.7) sdo expressos por:

a2 (1+z2) d m(1+12) d

da? — 4  dz2 2 dz’
4 _ 14a? d
da =~ 2 dz?
_ 11—z
cota = 5,
tana = 13"’;2,
1 1422
sena 2 ?
1 _ 1422
cosa  1—z2 °

Substituindo-se essas expressées na equagao (3.7) obtem-se o sistema de equacoes
(3.8).
Para resolver-se a equacgao diferencial para F’,’:’lh (R; z) faz-se a expansdo em série

de poténcias:

Ft,zh (R; z) =Z A, (R k) mk_l,

k=1
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obtendo-se as seguintes relacées de recorréncia para os coeficientes da série, A4;, ;, (R; k):

A(R; k + 1)P'(k) = A(R; k) P°(k) + A(R; k — )PY(k) + A(R; k — 2)P2(k)+
+A(R; k ~3)P=3(k) + A(R; k — 9)P~4(k) + A(R; k — 5)P-5(k),

onde;

PY(k) = k(k + 21, + 1),

PO(k) = ~4 [=2E (k +1,) - ZR],

P7H(k) = —[(k —2) (k — 11 — 8l — 21, + 4l + 41}, + 8 — 8m,) — 8ZR—
—4(le+lh+2)2—8(le+lh+2—2m,\)le—-24(le+lh+2—2mA)—4(‘nﬂ)2—8ZR] :
P2(k) =4 (=ZB) [4l, —2(, + 1 + 2 = 2m,) + 2l + 6],

P3(k) =— [—(Ic—4)(k+5+8lh+2le)+4(le+lh+2)2+4(le+lh+2—2m,\)2—
16 (e + U +2 — 2ma) Iy — (8L +24) (le + In +2 — 2my) I, — 4 (=ZB)? —8ZR+4U,,] :
P~4(k) = 4(ZR) (4k — 5+ 1, + 21, + 3) — 4ZR,

P5(k) = (k=6)[k =72l +4(l +Ih + 2 — 2my)] + 4 (I, + 1y + 2)? —

~ (4 +2) (e + 1 +2 - 2my).
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