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Resumo

A influéncia de impurezas nas propriedades fisicas de um semicondutor, tals como, nas
propriedades eletrénicas e de transporte, tem sido intensamente investigada nos timos
anos, devido especialmente a sua aplicagao tecnoldgica. Muitos problemas fisicos tem
surgido, os niveis profundos foram investigados por métodos de cluster e técnica ”ab
initio”, medidas de fotoluminescéncia caracterizaram as mais variadas estruturas, como
filmes finos, multicamadas, contribuindo para o aperfeicoamento das técnicas de cresci-
mento.

As propriedades magnéticas também tem sido investigadas, de um modo geral, através
de medidas de ressonincia magnética, e recentemente, com especial interesse, em multica-
madas, nas quais a camada espagadora tanto pode ser um metal, como um semicondutor.

Neste trabalho de tese, estudamos alguns aspectos das propriedades eletronicas e
magnéticas em um semicondutor, devido a presenca de impurezas.

A 1% Parte foi desenvolvida sob a orientagao da Profa. Belita Koiller e consta num es-
tudo sobre a estrutura eletrénica de defeitos localizados, tais como: impurezas e complexos
(impureza-vacancia e impureza-impureza), através do método cluster-rede de Bethe. Com
este método, pudemos investigar um efeito interessante em ligas semicondutoras; o alarga-
mento dos niveis de impurezas em fung¢ao da composigio da liga.

Na 2% Parte, com a orientagdo do Prof. Norberto Majlis, analisamos um aspecto do
magnetismo num semicondutor, ao propor a investigacdo da interagdo de troca indireta
entre spins localizados numa banda de impurezas, via os demais elétrons da mesma. Para
isto, utilizamos inicialmente um modelo desenvolvido por Matsubara e Toyozawa (modelo
MT), que trata a desordem por método grafico pertubativo. Posteriormente, estudamos
este problema, resolvendo-o de uma forma exata, tendo gerado por simulagao as posigoes
aleatérias das impurezas.

Essas duas partes , embora parecam independentes, e assim foram feitas, podem ser
interligadas , pois o método cluster-rede de Bethe pode ser utilizado na investigacio de

propriedades magnéticas, o que ja foi feito por Salsberg et al[10], ao estudar ferromagnetos
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diluidos, e Trias e Yndurain[l] no exame da dispersdo de magnons para um arranjo de

spins ferromagnéticos interagindo via um Hamiltoniano de Heisenberg.
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Capitulo 1

METODO CLUSTER-REDE DE
BETHE

1.1 INTRODUCAO.

A estrutura eletronica de defeitos em sélidos, particularmente em semicondutores, é bem
entendida através de varios métodos de cédleulo, em especial destacamos os métodos de
cluster e da funcao de Green.

Os métodos de cluster[2] envolvem o cileulo da estrutura eletronica de um grupo
finito de dtomos, em torno do defeito, com particulares condiges de contorno imposta
aos Atomos da superficie. Todos os estados, assim obtidos, sdo localizados. No método
da fun¢io de Green[3], um cluster em torno do defeito é embebido no cristal infinito: isto
tem a vantagem de descrever tanto estados de banda itinerantes como estados de defeitos
localizados, sem introduzir condi¢des descontinuas. No entanto, a dificuldade da técnica
de funcio de Green aumenta quando a simetria do grupo pontual do defeito decresce,
tornando-se impraticdvel para o tratamento de extensos complexos de impurezas.

O método cluster-rede de Bethef4] é um método de cluster, que consiste basicamente,
em tratar o sistema como composto de duas regides: uma do cluster, em que as pro-

priedades fisicas sao descritas de forma exata, e a outra a rede de Bethe, que mantem o



mesmo mimero de coordenacdo do cluster, porém sem anéis de ligacio, e assim sendo,
reproduz o resto do sistema. Os itomos da superficie do cluster sio conectados a rede
de Bethe através da matriz de transferéncia {T'). Desta forma, a fun¢io de Green do
sistema é calculada exatamente numa base de orbitais fortemente ligados (tight-binding),
produzindo assim estados eletronicos estendidos, como também localizados.

Este método tem sido muito eficiente no exame de algumas propriedades fisicas dos
solidos, tais como: a densidade de estados eletrénicos examinada por muitos pesquisadores,
em cristais{4, 5, 6, 22], em materiais amorfos[4, 5] e também em ligas[7, 8, 9]; a ampli-
tude da funcdo de onda que pode ser analizada em cada sitio[40, 11]; as propriedades
magnéticas, como: os espectros de onda de spin em ferromagnetos diluidos{10] e a curva
de dispersao de magnons para um arranjo de spins ferromagnéticos[l]; e no estudo de
defeitos pontuais em cristais[11, 12, 13].

Nés utilizamos este método para estudar os estados eletrénicos de impurezas e com-
plexos {impureza-vacincia) em sistema tetraédrico heteropolar, como aplicagio o GaAs.
Posteriormente, no Cap.2, estenderemos este método ao estudo de ligas semicondutoras
do tipo AI"'BI!I CV e, em particular , ao efeito de alargamento dos niveis de impurezas

com a composigdo z da liga.

1.2 FORMALISMO.

O método cluster-rede de Bethe utiliza o formalismo da fungao de Green, de forma que
os efeitos do cluster sdo propagados ao longo do solido. As impurezas num semicondutor

sao bem descritas por um Hamiltoniano tight-binding,
H=YUli><il+ 3 Vyli >< j| (1.1)
i <if>

onde {]i >} é a base de orbitais-s centrados nos sitios da rede {i}, U; é a auto-energia no
sitio ¢ e Vi; é o hopping entre o sitio i e seus primeiros vizinhos j. Em todo o trabalho a

ser apresentado, consideramos somente a interagao entre os primeiros vizinhos.



A funcao de Green correspondente ao operador H é bem definida pela equagao de

Dyson, como

G(z) =(z— H)™! (1.2)

onde z = E +1um comn — +0. A parte imaginaria foi introduzida com o intuito de termos
uma func¢io de Green retardada e por motivo de convergéncia numérica, pois os polos sao
as auto-energias do sistema. No entanto por simplicidade, no decurso de todo o trabalho
designaremos por apenas E a energia coinp]exa do sistema.

Os elementos de matriz da fung¢io de Green na base ”tight-binding” sio obtidos entao
por:

E <iG(2)|j >= 6; + Y < ilH|k >< k|G(z)|5 > (1.3)
k

onde a condi¢io de ortonormalidade &;; implica em que o recobrimento das fungdes de
onda em sitios diferentes seja nulo, o que é satisfatério para se estudar defeitos localizados.
Da eq.(1.3) e utilizando a notagio < i|G(2)|j >= Gi; obtemos uma série infinita de

equacées lineares, tais como:

(E e Uc)Ggg = 1 + 3VG10 (14)
(E—-Ux)Gyp = VG +3VGy (1.5)
(E - UC)G20 = VGm + 3VG;30 (16)
(E—Us)Gons10 = VGanp +3VGaniap (1.7)

cujas solugoes ( os elementos da funcdo de Green) permitem descrever as propriedades
fisicas em cada sitio. Por exemplo, a densidade de estados local no sitio ¢ é obtida do

elemento de matriz diagonal da fungdo de Green, como:

ni(E) = —;lr-Im < iC()i > (1.8)



e a densidade de estados total & energia F, por:
1
N(E) =Y m(E) = —;Im TrG(z) (1.9)

Como um sistema homopolar é um caso particular do sistema heteropolar, vamos
iniciar a analise por este ultimo.

Num sistema heteropolar temos duas espécimes de dtomo: o anion (A) e o cétion
(C), com as respectivas auto-energias Uy = —=U ¢ Uc = U. Assim sendo, existe a
necessidade de definirmos duas matrizes de transferéncia: a T'# que conecta o sitio anidnico

ao catidnico e a T que vai do cation ao seguinte anion. Ambas sio definidas na rede de

Bethe, como:

4 <2n+1|G(2)|0 >
= 1
= —5cmp> (1.10)
< 2n + 2|G(2)]0 >
T¢ = :
< 2n + 1|G(2)|0 > (111)
cujas solugdes para o sistema de eq.(1.3), fornecem,
o E-Uc VIE =UL(E = U)(E - Ux)(E = Ug) — 4(m — 1)V 112)

Am — 1)V 2m — V)V(E - Ua)

onde V é o parametro de hopping entre os primeiros vizinhos € m o mimero de coordenagao,
que num sistema tetraédrico € igual a 4.

A expressio para a matriz de transferéncia 74 é anédloga a T, assim sendo, elas

obedecem a relagao:
_E-U,
CE-Ug

T4 T° (1.13)

A escolha do sinal na frente do radical da eq.(1.12), obedece alguns critérios, sendo os

vélidos para ambas matrizes (T4 e T°C).

1. limg_.o | TA(E) | deve ser finito, reafirmando a validez da eq.(1.10).

2. Dentro das bandas (valéncia e condugdo) o sinal de T4 e T ¢ tal que forne¢a uma

densidade de estados positiva.



3. Os elementos de matriz < n/G(2)|0 > quando n — oo devem convergir e para isto

é necessario que obedega a condigdo em que (m ~ 1) | T¢T4 |< 1.

Mas a mudanga de sinal em frente do radical s6 ocorre nas regices definidas pelo

zero do radicando, ou seja, em £ = +U e F = :i:\/U2 + 4(m — 1)V'2, pois consideramos
Us =-U e Uc=U. Na Tabelal.l mostramos as 5 regides de um sistema heteropolar e
seu correspondente sinal na frente do radical, para a matriz de transferéncia, obedecendo

os critérios j4& mencionados.

Tabela 1.1: Analise das 5 regices de um sistema heteropolar.

regiao intervalo sinal

ultra-profunda E < ——\/U2 +4(m— 1)V?2 negativo

banda de valéncia —\/Uz +4(m—-1)V2 < E < —U | positivo

gap -U<E<U positivo

banda de condugdo | U< E < \/ U2+ 4(m—1)V? | negativo

ultra-profunda E> \/ U2 +4(m-1)V? negativo

Conhecendo as matrizes de transferéncia, podemos resolver o sistema infinito de equacdes
e, por conseguinte, obter todos os elementos de matriz da fung¢ao de Green, cuja expressao
formal depende do cluster em estudo.

Num sistema homopolar temos apenas uma dnica espécime de atomo, neste caso,
define-se apenas uma matriz de transferéncia (T'). A regifo do gap (Us < E < Ug), que

¢ obtida pela diferenciagdo dos Atomos, aqui néo pode ser observada, de forma que para

o sistema homopolar, tem-se apenas 3 regides:

E < /U2 +4(m-1)V?

—JU2+4m - 1)V2 < E < \JU? + 4(m - 1)V?
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E > /U2 + 4(m - 1)V?

A regiao central corresponde a regiac da unica banda observada no sistema homopolar.

1.3 APLICACAO AS IMPUREZAS.

Nés aplicamos o método cluster-rede de Bethe no estudo de impurezas, tanto doadoras
como aceitadoras em sistemas tetraédricos heteropolares do grupo III-V, em particular,
no GaAs. Este estudo foi realizado em dois clusters de diferentes tamanhos: um de apenas
5 atomos e outro de 29 dtomos, este 1ltimo tendo anéis de ligacdo. Em ambos, uma unica
impureza ocupou o sitio central (sitio 0).

O Hamiltoniano deste sistema foi previamente definido pela Eq.(1.1), na qual consi-
deramos que U; = +U, —U e Uy nos respectivos sitios do cdtion, do anion e da impureza.
Consideramos também que o "hopping” entre os sitios dos primeiros vizinhos é Vj; =V,
exceto se ¢ ou j é um sitio de impureza, que neste caso teremos Vj; = V.

Tomando V como unidade de energia definimos os pardmetros diagonal (a) e nao-

diagonal (), como:
a= UQ/V,

B =W/V.

1.3.1 CLUSTER DE 5 ATOMOS.

Iniciamos o estudo com um cluster simples de apenas 5 itomos, que é apresentado na
Fig.1.1.

A impureza que ocupa o sitio central é do grupo I'V, tais como Si, Ge ou Sn. Quando
ela substitui o Ga, cria nivel de energia doador no gap, e nesta situagio, sua auto-energia
é igual +U,. |

As matrizes de transferéncia foram definidas pelas eqs.(1.10) e (1.11) e para esta



Figura 1.1: Cluster de 5 dtomos com uma impureza no sitio central.

situacdo, o elemento diagonal de matriz da fungio de Green, Goo =< 0|G(z)|0 >, toma a

forma:
-1

A%
(E—U)~3vTa

¢S = (B - o) - (1.14)

onde VT pode ser caracterizado como um potencial efetivo da interacio com a rede de

Bethe.

Em termos de parametros adimensionais, a eq.(1.14) é expressa como:

4vp? !

(F~U) - 3T (1.15)

GS = |V(E —a) -

L

ondeEjzgeU =

<<

Para o caso em que a impureza é aceitadora, o que ocorre quando ela substitui o As,
tendo com isto uma auto-energia igual a —{y, e devido ao fato dos 4tomos na superficie

do cluster serem todos cations, obtem-se de forma aniloga a eq.(1.14),

-1

v
(E—-U)—3vVTC

Géo = |(E + Uq) — (1.16)



1.3.2 CLUSTER DE 29 ATOMOS.

O cluster de 29 atomos com anéis de ligacao, pode ser visto na Fig.1.2.

Figura 1.2: Cluster de 29 dtomos com uma impureza no sitio central.

Neste caso, o elemento diagonal de matriz da funcao de Green, Ggg, tem uma expressao

um pouco mais complicada devido aos anéis de ligagéo, ou seja,

-1

Gs = |(E — Up) 4V (1.17)
00 s _— o) — N
(E+U)— %3—%,_5
onde
Ve = (E-Uz—VI%) =(E-U-VT% (1.18)
VA = (E-U,—2vTY = (E+U -2VT4) (1.19)

para o caso em que a impureza € doadora. Observe na Fig.1.2, que todos os dtomos 73"
estdo conectados a rede de Bethe através de duas ligagoes, e os dtomos ”2” por apenas uma
ligagdo. Isto justifica a forma da expressio para V€ e V'4. Para a impureza aceitadora

a expressio é equivalente, apenas trocando U por —U e T* por TY, o que resultars em



~ g Lol }
termos os novos parametros V4 e V'°.

1.4 RESULTADOS.

Na Fig.1.3 apresentamos os resultados obtidos com os dois clusters: 5 atomos (linha
pontilhada) e 29 4tomos (linha continua), para o espectro do Hamiltoniano definido na
Eq.(1.1) em funcio dos pardmetros @ e f, considerando U/V = 0.5 e para o caso em
que a impureza substitucional ocupa um sitio anidénico. A regido continua das bandas,
de valéncia e conducao, sdo determinadas pela rede de Bethe e os niveis da impureza sao
obtidos de acordo com os parametros o e f, tanto na regido do gap como também nas
regides ultra-profundas (abaixo da banda de valéncia e acima da banda de condugao).
Como os resultados nas duas regioes ultra-profundas sdo equivalentes, nds s6 mostramos
uma delas.

Em cristais de ligagoes covalentes, o parametro diagonal adimensional & € da ordem 0.2
e "hopping” adimensional § é aproximadamente igual a 1, contrastando com os cristais
ibnicos que apresentam uma desordem diagonal grande e um pequeno hopping. Isto
significa que, nos cristais covalentes, o elétron da impureza estd muito mais livre para
percorrer a rede. Na Fig.1.3 podemos ver que na regido do gap e para valores de a
correspondentes as ligacoes covalentes, o nivel de energia da impureza se aproxima mais
da banda de valéncia com o aumento do hopping. Isto é claro, visto que estados localizados
sao caracteristicos da regiao profunda do gap.

A influéncia do tamanho do cluster na posigao energética do nivel da impureza é
considervel na regiao do gap, apresentando uma diferenga de aproximadamente 20%
entre os dois clusters. De um modo geral, essa diferenca ¢ mais significativa na regido
profunda do gap, devido & localizagao do estado. No entanto, ela é pequena nas regices
ultra-profundas, apenas notavel, proximo das bandas continuas. Mas o comportamento

dos niveis ( diferentes a) é o mesmo para todos os valores de J nos dois clusters, visto

que as linhas nao se cruzam.
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Figura 1.3: Energia dos niveis de impureza em fungio de a para os indicados valores de
8 calculados num cluster de 5 atomos (linha pontilhada) e de 29 atomos (linha continua).
As regites hachuradas correspondem a estados continuos.

A densidade de estados local (ng) no sitio da impureza, para a = 0 e § = 0.5, pode
ser vista na Fig.1.4, onde a linha continua corresponde aos resultados obtidos com o
cluster de 29 4dtomos e a linha pontilhada, acs de 5 dtomos. Observamos, entéo, que os
resultados para a densidade de estados sdo muito mais sensiveis ao tamanho do cluster
do que a posigao energética dos niveis de impureza, apresentando a densidade de estados

uma estrutura mais detalhada para o cluster maior.

1.5 APLICACAO AOS COMPLEXOS.

Nés estendemos o método ao estudo de complexos, em especial, o complezo impureza-
vacdncia, com a impureza ocupando o sitio central (¢ = 0) e a vacéncia em um dos

quatros sitios equivalentes (¢ = 1). Este defeito quebra a simetria do cristal, resultando
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T-30

Figura 1.4: Densidade de estados no sitio da impureza, para o cluster de 5 dtomos (linha
pontilhada) e de 29 dtomos (linha continua). O nivel da impureza é representado por uma

funcio 4.
numa expressao mais complicada para a Gy =< 0|G(2)|0 >.

No cluster de 5 atomos, por nao haver aneis de ligacao, este complexo elimina todo
um ramo de atomos, resultando em,

-1

3V2
Gs = [(E —Up) — e ;_03;12” (1.20)
E para o cluster de 29 atomos,
-1
G = |(E—Uo) — TR j,ﬁq ) (1.21)

(V’A Ve __2v2)2 _V2ylAyC

onde V¢ e V'4 foram definidos pelas eqs.(1.18) e (1.19). Em ambos casos a impureza subs-

titucional ocupa um sitio catidnico. Impureza aceitadora produz uma expressiao andloga.

i1



1.6 RESULTADOS E DISCUSSOES.

Como uma ilustragio, nés aplicamos o modelo ac GaAs dopado com Si, Ge ou Sn,
utilizando a parametrizagio tight-binding obtida por Vogl{14]. Devido ao fato do Hamil-
toniano da eq.(1.1) ser restrito a um orbital s por sitio, consideramos os resultados do
Vogl apenas para os parametros relativos aos elétrons s. Os valores desses parametros

utilizados em nosso calculo estao contidos na Tabelal.2.

Tabela 1.2: Parametros utilizados em nosso calculo, obtidos por Vogl et al.

Ga As St Ge Sn
E, -265 834 —420 588 —567
Ve —6.45 —6.45 —8.30 —6.78 —5.67
U; 2.84 —2.84 1.30 —-0.38 -0.17
|4 —6.45 7.31 6.61 6.04
« -0.20 0.06 0.03
B 1.13 1.02 0.93

A Tabelal.3 resume todos os resultados obtidos para uma tinica impureza, como

também, para o complexo impureza-vacancia, nos dois clusters.

Tabela 1.3: Niveis aceitador (E,) e doador (E;) em meV, para as impurezas do S, Ge e

Sn no GaAs.
[ Si Ge Snﬂ

cluster de 5 4tomos
impureza E, 38 232 277
complexo E, 64 367 438
impureza Fy 251 135 219
complexo Fy 412 225 341

cluster de 29 Atomos
impureza F, - 58 77
complexo FE, 32 225 277
impureza Eg4 63 32 58
complexo Ey4 251 129 212
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Os resultados mostram que a vacancia préxima a impureza, produz o efeito de apro-
fundar o nivel da impureza, o que ji é conhecido na literatura[l5, 16|. No entanto,
neste modelo simples, este efeito ocorre independentemente do tamanho do cluster, como
também da espécime de impureza, tanto para impurezas doadoras como para as aceitado-
ras. Um outro fato interessante € que a tendéncia dos niveis associados as trés impurezas,
nao € alterado com o tamanho do cluster ou pela presenga de uma vacancia, ou seja:
E;(Sn) > E,(Ge) > E,(S7) e Eq(Si) > E4(Sn) > Eq(Ge).

Concluimos, entao, que para uma anslise qualitativa, o cluster simples de 5 dtomos é
adequado ao estudo de impurezas e complexos. Do ponto de vista quantitativo, o modelo
numa base s nio é suficiente para reproduzir com fidelidade os resultados experimen-
tais, o que é claramente visto na Tabelal.3, pois resultados experimentais mostram que
Ey(Sn) = 5meV, Ey(Si) = 3meV e E;(Ge) = 30meV. Embora os nossos resultados
sejam bem diferentes dos conhecidos na literatura, nés procuramos mostrar que, com

o método cluster-rede de Bethe, numa base simples, é possivel descrever os efeitos de

impurezas e complexos.

1.7 BASE REALISTA.

Com o objetivo de termos resultados mais realistas, calculamos a densidade de estados
para os semicondutores de Ge e GaAs, utilizando uma base sp® e sp®s*. Trabalhos do
Harrison[17, 18, 19, 20] numa base tight-binding sp® descrevem bem a banda de valéncia da
maioria dos semicondutores de gap direto, entretanto, nao conseguem descrever os estados
anti-ligantes da banda de condugio e tdo pouco reproduz corretamente a regido da banda
proibida de semicondutores importantes, tais como Si, Ge, AlAs e GaP, todos de gap
indireto. A fim de suprir esta deficiéncia, Vogl e colaboradores{14] introduziram sobre
cada dtomo um orbital s excitado, s*, como um artificio que produz efeito semelhante ao
orbital d, porém, muito mais simples em termos de cidlculo. O estado excitado s* repele os

niveis de energia do dtomo vizinho, que estio desocupados e sio energeticamente inferiores
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a ele, resultando em um abaixamento energético da banda de conducio.

O formalismo que seré utilizado nesta segdo é muito semelhante ao que sera apre-
sentado no préximo capitulo, no estudo de ligas semicondutoras do tipo 4,B;_.C, ou
seja, aqui teriamos £ = 1. No entanto, a notagio utilizada é um pouco diferente, pois
no tratamento de uma base completa exige-se atengo quanto a dire¢ao do acoplamento
interatémico entre os sitios vizinhos, devido a polaridade dos lébulos do orbital p, en-
quanto que nas ligas, numa base simples de um orbital por sitio, a exigéncia recai apenas
sobre a desordem atémica em cada sub-rede. A notagdo sofisticada de uma base completa
torna-se desnecessaria e inconveniente no estudo de ligas.

Consideramos um cluster de 5 dtomos, Fig.1.1, e calculamos a densidade de estados
no sitio central. Um fragmento da rede de Bethe é apresentado na Fig.1.5, onde a e &
designam as duas sub-redes; n, n — 1, n + 1 os sitios da rede e J, K, L as espécimes
atémicas. Num sistema Eeteropolar temos apenas duas espécimes de atomos, a notagao

acima é genérica.

n—+1

=1
]

fo
=]

()
.

Figura 1.5: Fragmento da rede de Bethe. a e @ designam as duas sub-redes.

A partir da equagéo de Dyson, obtemos a série infinita de equacdes lineares, que na

rede de Bethe sao:

(E = Ur)Gag™ = ValK, NNGZ 0+ 3 V(K LX) CEE (1.22)
AT#EX

onde A representa a diregao da ligagao, que neste caso origina-se na sub-rede o em direcao

14



a sub-rede @ e A corresponde a uma outra diregio da ligacio que parte da sub-rede @

para a sub-rede a.

Define-se entiao as matrizes de transferéncia:
G KJ(/\)Gr{fw (1.23)

Gn+10 =Tia(A )G o (1.24)

Usando a defini¢do de matriz de transferéncia, egs.(1.23) e (1.24) na eq.(1.22) obtemos

a equacao:

(B ~Ux)— 3 ValK, LODTER(N) | TR5(0) = Va(K, J) (1.25)

AEN

E ao introduzir a defini¢ao de matriz de transferéncia reduzida, ¢xopertines, COMO:
TRy (A) = taVa(K, J) (1.26)

E a sua substituicao na eq.(1.25) fornece a relacao de recorréncia,

-1

tiy = (E‘ UK) - Z VA'(K’ L(/\')) LA A(L(’\) ) (1-27)
M#EX

que € resolvida auto-consistentemente,

Por sua vez, no cluster temos,

(E-UnNGE = 1+ 3 Vu(I,))GE (1.28)
AFEN
(E-U;)G§ = WL JGE + 2 Vi (J, K)GE® (1.29)
M#EX

que ao utilizar a matriz de transferéncia definida em (1.23), fornece a expressao para o
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elemento de matriz da funcao de Green no sitio central, como sendo,
-1
Gis = [(E =Ur) = S Va(l, Dtz V5(, I)] (1.30)
A

Vogl e colaboradores[14] calcularam os elementos de matriz do Hamiltoniano tight-
binding, ao ajusti-los a dados de estrutura de banda de diversos semicondutores. Eles

sao expressos na base de orbitais atomicos ortogonais [rbR>, como:

E(s,b) = (sbR|H|sbR)
E(p,b) = (p:bR|H|p.bR)
E(s*,b) = (s'bRJH|s'bR)
V(s,s) = 4(saR|H|scR)
Vig,s) = 4(p.aR|H|p.cR)
Viz,y) = 4p.aR|H|p,cR)
V(sa,pc) = 4(saR|H|p.cR)
V(pa,sc) = 4(p,aR|H|scR)
V(s'a,pe) = 4(s'aR|H|pscR)

V(pa,s’c) = 4{p,aR|H|s*cR)

onde b = a (anion) ou b = ¢ (cétion).

Eles nao consideram o acoplamento do orbital excitado s* com os estados s em dife-
rentes sitios, ou seja, V(s*a,s*c) = V(s*a,sc) = 0, como também o elemento de matriz
diagonal F(s*,s").

A Fig.1.6 mostra o acoplamento dos orbitais atémicos e as ligacées resultantes: o que
correspondem as ligagoes ao longo do mesmo eixo, e as m que resultam do acoplamento
entre orbitais paralelos. Consideramos que o orbital p, est4 ac longo de uma das direcdes

tetraédricas da estrutura zinchblende (sistema heteropolar) ou do diamante (sistema ho-

mopolar).
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Os elementos de matriz interatémicos{21, 20] sao entdo expressos como:

Ves = 4Vsso (1'31)
4

Vsp = _ﬁv:spa (132)
4

1/3:;) = —ﬁv;apa (1-33)
1 2

Vie — 4(§VW+§V,,W) (1.34)
1 1

Vey = 4(§Vw‘,~§vm) (1.35)

O sinal negativo nas eqgs.(1.32) e (1.33) deve-se ao sinal negativo do 16bulo do orbital p,
e o fator 4 refere-se as quatro ligagdes tetraédricas. Ao resolver este sistema de equacdes

obtemos,entdo, os elementos de matriz de hopping em termos dos pardmetros de Vogl.

Vaso = ZLSS Vope = .(-....—.Z;y)
Vopo \i_"sp Vieps = ‘{VS-p Viw = Vaz ~ Vay) L4 Vo)

Assim sendo, podemos escrever a matriz (5 X 5) de hopping na diregdo A como:

(Ve 0 0 0 0
0 Vypr 0 0 0

VIO=1 0 0 Vo Vi —Vie
0 0 Ve Vi 0

0 0 Vip 0 0

e a matriz de hopping na diregdo A é simplesmente a matriz transposta de V(A), ou seja,

vy =V())



interatémicos

L elementos de matriz
N Atomo 2

r estados o

Py F- estados T

Figura 1.6: Acoplamento de orbitais atémicos e as ligacées resultantes.
1.8 RESULTADOS

Um trabalho interessante foi feito por Rajan e Yndurain[22], os quais calcularam a den-
sidade de estados para o Ge numa rede de Bethe, que corresponde a ter um ”cluster”
de um &tomo, considerando todas as interacdes possiveis entre os hibridos sp®, primeiros
vizinhos. Seus resultados podem ser vistos na Fig.1.7, nos quais utilizaram os parametros
definidos por Joannopoulos e Cohen{23] e a notacio 72,73, V4,¥s € 76 desenvolvida por
Hirabayashi[24] para designar os elementos de matriz do Hamiltoniano entre os orbitais

hibridos sp®.
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Figura 1.7: Densidade de estados na rede de Bethe correspondendo a um Hamiltoniano
sp®, para o Ge, obtida por Rajan e Yndurain. O minimo da banda de condugio ocorre em
—1.0eV. Parimetros: v, = 2.0eV, 43 = 5.0¢V e 94 = 0.2eV. Em (a) v = v = 0.066eV
(Vepr = 0.); (B) % = —0.266eV, % = 0.333eV (Vppe = 0.6eV); (¢} v5 = —0.4eV,
Y6 = 0.6eV (Vppr = 1.0eV); (d)ys = —0.533eV, v = 0.866eV (Vepr = 1.6€V).

Na Fig.1.7(a) eles consideraram nula a interacio ppm e obtiveram uma funcdo-§ de
estados ligantes p no topo da banda de valéncia. Com o aumento da interacio ppr, a
fungdo-6 alarga-se dando surgimento a uma banda de largura finita centrada em torno
da fungao-é, itens (b), (c) e (d). Eles observaram que para valores nio muito grandes da
interagao ppm, as partes ligantes sp e p, da banda de valéncia, sio independentes. Assim
sendo, para estimar a largura da banda ligante p, basta considerar apenas a interacao
ppm, desprezando as demais.

Os autores afirmam que os pardmetros utilizados na Fig.1.7(c) sdo os mais apropri-
ados para descrever a densidade de estados do Ge puro. Observe que o gap obtido &
aproximadamente de 2.0eV, muito grande ao ser comparado com seu valor experimental
(Egep{Ge) = 0.76eV), & baixas temperaturas[20, 25, 26].

Nés obtivemos também a densidade de estados para o Ge puro, utilizando a para-
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Figura 1.8: Densidade de estados para o Ge, numa base sp®, usando os parimetros de
Vogl. A parte imaginaria da energia n = 1 x 1074,
metrizacao de Vogl, numa base sp® (Fig.1.8) que corresponde a desprezar as interagées
que envolvem o orbital excitado s*, e na base completa sp®s* (Fig.1.9). Os nossos resul-
tados obtidos na base sp® sao muito semelhantes, em estrutura, aos obtidos por Rajan
e Yndurain, porém, apresentam-se em posicoes energéticas distintas. Devemos lembrar
que a parametrizagao utilizada por nés nao foi a mesma utilizada por Rajan e Yndurain.
Na Fig.1.9 vemos claramente que ao introduzir o orbital s* a energia do gap decresce e,
embora ainda grande (1.6eV), melthor se ajusta aos resultados experimentais.

Vogl et al[l14] aplicaram a parametrizacdo do modelo sp®s* ao calculo da estrutura
de banda (I'ig.1.10) e da densidade de estados (Fig.1.11) para o GaP, mostrando boa
concordancia com outros resultados. Como pode ser visto na Fig.1.11 a inclusao do orbital

s* acentua os minimos da estrutura da densidade de estados, observada por fotoemissao.

N6s estendemos o modelo de base realista ao GaAs puro. Na Fig.1.12 apresentamos
a densidade de estados local obtida no sitio do Ga, para uma base s, e na Fig.1.13

para uma base sp®s*. Observamos que, numa base hibridizada, as bandas de valéncia e
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Figura 1.9: Densidade de estados para o Ge, numa base sp®s*. =1 x 1074

condugao, apresentam-se com uma estrutura bem mais detalhada e é visivel a influéncia
do orbital excitado s*, reduzindo a regiso do gap e dando surgimento aos pseudo-gaps.

Resultados preliminares obtidos por nds nas bases sp® e sp®s*, para o GaAs dopado
com as impurezas de Si, Ge ou Sn, mostram que, em termos quantitativos, os niveis
de energia destas impurezas ajustam-se melhor aos resultados experimentais, porém nem
sempre para ambos tipos de impurezas (doadoras e aceitadoras). O trabalho computa-
clonal é grande, e no entanto, néo tao satisfatdrio.

Para finalizar, podemos dizer que todos os resultados apresentados neste capitulo
indicam uma importancia adicional ao modelo cluster-rede de Bethe: o de ser capaz de

descrever corretamente os efeitos devido as impurezas e complexos.
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Figura 1.10: Estrutura de banda no modelo sp®s* (linha sélida) comparada com a obtida
por pseudo-potencial (linha pontilhada). Figura extraida do trabalho do Vogl et al.
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Figura 1.11: Comparagdo da densidade de estados obtida no modelo sp®s* (linha sélida)
com resultados de fotoemissdo (linha pontilhada). Figura extraida do trabalho do Vogl
et al.
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Figura 1.12: Densidade de estados do GaAs puro na base sp°.
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Figura 1.13; Densidade de estados do GaAs puro na base sp®s*. Dados experimentais
fornecem E.,(GaAs) =1.52¢V,a T =0°K.
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Capitulo 2

LIGAS SEMICONDUTORAS

2.1 INTRODUCADO.

O alargamento dos niveis de impurezas, em ligas semicondutoras, é atribuido a desordem
da liga e tem sido investigado por varias técnicas[27, 28, 29, 30, 31, 32, 33]. Resultados
experimentais de fotoluminescéncia[32, 33] em GaP,As,_, : N mostram ser a desordem
em torno da impureza de NV a responsavel pelo alargamento da linha do éxciton ligado.

Calculos tight-binding[27, 28] na aproximagdo do cristal virtual (VCA), em ligas de
Al.Ga,_,As e numa base completa sp®s*, mostram que a largura do nivel tem um com-
portamento assimétrico com a composicao, ressaltando, com isto, a relevancia das pro-
priedades eletrénicas de seus constituintes.

Um cdlculo de pseudopotencial empirico acoplado a VCA, foi feito por Wu et al[31]
em ligas de Hy,Cd,_;Te, mostrando que as impurezas aceitadoras sio mais alargadas
do que os doadores rasos. Assim, a natureza da impureza também é importante. Eles
também obtiveram um efeito assimétrico com a composicao.

Nés estudaremos este efeito numa liga de /n;Ga1- . P dopada com Ge. Escolhemos esta
particular liga, porque os seus constituintes apresentam parimetros bem diferenciados,

entre eles. Analisaremos a natureza da impureza de Ge e o efeito possivel devido a

formagao de complexos.
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2.2 FORMALISMO.

Nos estudamos o efeito de alargamento dos niveis de impureza, numa liga semicondutora
do tipo AIMB{IT.CV em particular, a liga In,Ga,_.P dopada com Ge que pertence ao
grupo I'V. Para isto, trabalhamos com um cluster de 17 4tomos, na base tight-binding de

um orbital tipo-s em cada sitio. O Hamiltoniano, nesta aproximacio, é o mesmo utilizado

anteriormente, ou seja,
H=) Uli><i+ > Vil >< 4| (2.1)
i ij

onde aqui o parametro diagonal U; foi obtido de uma parametrizagio sugerida por Koiller,
Davidovich e Falicov (KDF)[34], na qual os orbitais hibridos sp®, direcionados ao longo
das ligagdes tetraédricas de uma rede de diamante, sio tratados como um orbital s efetivo
em cada sitio e seu valor depende da espécime em questao. O hopping foi considerado
constante e igual a V.

Na Fig.2.1 apresentamos o cluster de 17 atomos utilizado.

Devido ao parametro de composi¢io = da liga semicondutora, ha a necessidade de
definirmos cada sub-rede, pois existe a probabilidade de termos dtomos do tipo A ou B
em uma, enquanto que na outra sub-rede, teremos apenas atomos C.

Davidovich et al[35] adaptaram o método cluster-rede de Bethe as ligas semicondu-
toras tetraédricas do tipo A/TB{!T.CY, com duas sub-redes. Apresentamos, a seguir, os
principais resultados.

Os elementos de matriz da funcio de Green sdo obtidos da equagiao de Dyson, na

aproximagdo tight-binding, gerando um sistema infinito de equacdes, tais como:

3
(E=Us)Goo =1+ V;,Gjo (2.2)
i=1

i

3
(E - Uj)Gio = V;oGoo + D Vir,Gro (2.3)

i=1
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Figura 2.1: Cluster de 17 dtomos. As letras 7, & denotam os sitios.

3
(E = Uk)Gro = ViiGjo + Z Ve, Goo (2.4)

i=1
e assim sucessivamente.

Por simplicidade, nds usamos a notacdo Gy =< k{G(2)|0 > ¢ z = E + , onde 7
foi introduzido para fins de convergéncia numérica e por expressar uma funcdo de Green
retardada. Esta parte imaginaria tem a propriedade de alargar os estados localizados da
impureza, que sao descritos por uma &, em "Lorentzianas” de largura & meia-altura de
2n. Consideramos n = 0.01eV.

Definimos a matriz de transferéncia 7, como:

Gm = T(l,k)GkQ (25)
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e substituindo a eq.(2.5) na eq.(2.4), obtemos a relagio:

Vi;
7(k,J) = 3 (2.6)
(B = Uy) = T8, Vi, 7(0, k)]
que pode ser escrita em termos das matrizes de transferéncia reduzida t(k), como,
3 -1
t(k) = [(E ~U)=-3 V.'Hit(li)v‘—k:' (2.7)
i=1

pois definimos

(k) = t(k)Vj

A eq.(2.7) é resolvida de forma autoconsistente. E ela nos permite reescrever a eq.(2.4),

3
(B = Us) = 3 Vit (1) Vi | Gro = VijGio (2.8)

i=1

Na liga semicondutora, se tivermos no sitio & dtomos C, na sub-rede vizinha que
corresponde aos sitios /;, teremos as espécimes A ou B, com as respectivas probabilidades
z ou (1 —z). Uma forma de tratar esta dependéncia com a composicio, que aparece na

eq.(2.7), consiste em utilizar a aproximagio[36, 37, 38},
3
> Vet () Vi = 3 [2Voat(A)Vac + (1 — )Vopt(B)Vac] (2.9)
i=1
Ao resolver o sistema de equacdes, obtemos o elemento de matriz da fungao de Green

no sitio central,
1

[(B = Uo) = =L, Vost () Vi)

Aplicaremos este formalismo ao estudo de uma unica impureza, como também ao

(2.10)

GGG =

complexo impureza-impureza, em sub-redes vizinhas.
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2.3 LIGA COM UMA IMPUREZA.

Aplicaremos o formalismo, da segao anterior, i liga de In,Ga_.P : Ge. Os parametros
foram tomados da parametrizagio KDF([34], a qual considera apenas desordem diagonal.
Eles sao apresentados a seguir:
U, =2.141eV Up = -2.001eV
Uga = 1.721eV  Ug, = —0.0652eV
com V = —4.43%V.

Consideramos que a impureza substitucional de Ge ocupa o sitio central do cluster de
17 atomos, na rede de diamante, a qual é topologicamente equivalente a um fragmento
da rede de Bethe, de coordenagio 4, visto que neste cluster nao hd anéis de ligacio.

Inicialmente vamos analisar o caso aceitador, isto €, o Ge estd na sub-rede do grupo-V.

2.3.1 CASO ACEITADOR.

Nesta situagio, os 4 primeiros sitios, vizinhos 4 impureza sio ocupados por dtomos de In
ou Ga, gerando 5 diferentes configuracoes possiveis: In,Ga4_n, n =0,...,4. Os 12 sitios,
que sao os segundos vizinhos a impureza, sao todos ocupados pelo P, os quais conectam
o cluster a rede de Bethe.

A funcdo de Green no sitio da impureza é a soma de todos os elementos de matriz
Goo obtidos em cada configuragio, levando em consideracdo a probabilidade de tal con-
figuracdo. Entao,

Gow=GG +...+ G5 (2.11)

onde
C,

GCn =
P (B = Us) = T Vst i) Vi)

Ug = UGe

41
p(Cr) = A=)l

(1 —z)* "
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onde o fator binomial expressa a degenerescéncia d(C,) da configuragio C, e o termo

we, = z*(1 — )*", o seu peso estatistico. De forma que,

ael

; d(Chlwe, (z) =1

S d(C) =2

onde s é o numero de sitios a serem ocupados pela desordem. Este dltimo critério é
muito importante, pois ele nos permite verificar a completeza com relagao ao ntimero de
configuragoes, que sdo obtidas por inspegéo.

Neste caso, as matrizes de transferéncia t(j;) podem ser:
HA) = [(E ~Ua) - 3V3(C)] (2.13)

HB) = [(E—Us) —3V3(C)] (2.14)

dependendo da espécime que ocupa o sitio 7;,com
HC) = [(B - Uo) - 3(zV2e(A) + (1 — )V2(B))] ™ (2.15)

As equagbes (2.13), (2.14) e (2.15) sio resolvidas autoconsistentemente.

Por conseguinte, a densidade de estados local, no sitio da impureza, g, é,
4
2o(E) = Y p(Cn)oo(Cn, E) (2.16)
n=0

A densidade de estados local g, ¢ resultante da superposigao dos niveis da impureza
obtidos nas 5 possiveis configuragées, dando surgimento a uma estrutura, cuja largura,
medida & meia altura, deve-se a duas contribuigées: uma de cardter numérico, devido
a parte imagindria mtroduzida para fins de convergéncia, de 2n; a outra, o efeito de
alargamento A'(z) observado experimentalmente em ligas. A fim de observarmos corre-

. . . ' e - .-
tamente este efeito, nés subtraimos de A (x) a contribuigdo numérica 27, resultando em
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A(0) = A(1) =0, com A(z) = A'(z) — 2.
Na Fig.2.2 podemos ver a contribui¢io de cada configuracio a estrutura da densidade

de estados em uma liga genérica A, B,_,C : I, para x =0.5e n =0.01.
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Figura 2.2: Pico da impureza I aceitadora, resultante das 5 configuragoes inequivalentes.
A densidade de estados & expressa em unidades arbitrarias.

Neste caso, em que a impureza substitucional é aceitadora, ndo observamos nenhum

efeito de alargamento, para todos os valores de z.

2.3.2 CASO DOADOR.

Agora, o Ge ocupa a sub-rede dos elementos do grupo-/11 e a desordem esta nos 12 sitios,
segundos vizinhos a impureza.

Para conhecer todas as configuracoes vamos analisar cada ramo, cujos primeiros vi-
zinhos 4 impureza, sdo os dtomos de P. Entdo, para cada P existem 4 configuragoes
possiveis a seus atomos descendentes (sitios [;), como mostra a Tabela2.1.

Como existem 4 ramos designados por Py, P, P e Py, os 4 tipos de configuracoes (I,
II, II]eIV)sio combinadas, resultando em 35 distintas configuragdes. No Apéndice A as

apresentamos com a correspondente degenerescéncia e especificagao de seus componentes.
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Tabela 2.1: Os tipos de configuracées possiveis dos vizinhos do P.

&y 1l I3 tipo degenerescénciaw
A A A 1 1

A A B

A B A II 3

B A A

A B B

B A B 1 3

B B A

B B B IV 1

A expressdo para Ggo, obtida no caso aceitador, é geral e vélida tanto para impureza
aceitadora como doadora. No caso da liga pura, a auto-energia U, seria substituida pela
auto-energia da espécime que estaria no sitio central.

Aqui, nos sitios j;, temos somente 4tomos C (atomos de P) e a desordem oclupa os
sitios k. Mas, como vimos, £(j) esta relacionado com (k) pela eq.(2.7). Desta forma, os
4 tipos de configuragio para cada ramo do P sio tratados no calculo.

A densidade de estados local é entéo,

2(B) = 3 D(C)z"(1 - 2)* " 0o(Cm, E) (2.17)

m=1

onde D(Cy,) é a degenerescéncia da configuragio Cy, € n é 0 niimero de dtomos In (itomo

A) em (Cr).

Por sua vez,
4!
D(C,) = nI!nH!nHI!nIV!d(Pl)d(Pz)d(P3)d(P4) (2.18)
onde d(F;) representa a degenerescéncia em cada ramo do P, e ny, ..., nyy é o nimero de

cada "tipo” de configuragao, satisfazendo a relagao n; + ... + nyy = 4.
Os resultados para Ge doador, naliga de In,Ga,_, P, nas composi¢oes z =0, 0.5e 1.0,
sao apresentados na Fig.2.3. Para as composigoes extremas z = 0 (GaP) e z = 1 (InP),

temos um sistema ordenado, onde o nivel da impureza é representado por uma fungio-6
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no gap, cuja largura & meia altura é ~ 2. No entanto, para a composigio £ = 0.5, o
nivel da impureza é composto de 35 distintas fungdes-6 de largura ~ 27. Observe que,

para esta situagio, o pico da impureza apresenta-se mais largo, além de se deslocar com

a composigao.
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Figura 2.3: Nivel da impureza doadora Ge em In,Ga,_,P para os valores indicados de
z. A densidade de estados local média é dada em unidades arbitrarias, e foi calculada no

sitio do Ge.

Este efeito de alargamento pode ser melhor visualizado na Fig.2.4, que mostra um
comportamento assimetrico com a composicao. Esta assimetria possivelmente deve-se i
estrutura eletronica das espécimes desordenadas, sendo entao, sensiveis 4 parametrizacio
considerada.

Por nédo termos observado o efeito de alargamento para o Ge aceitador, este fato pode
ser explicado em termos do peso do estado da impureza em cada camada.

A amplitude da fungdo de onda[39, 40, 11] pode ser obtida, calculando os residucs R;;

e
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Figura 2.4: Efeito de alargamento (A) do nivel da impureza doadora de Ge, em fungio
da composigao da liga In,Ga;_.P.

no pdlo, quando n — O,- pois eles obedecem as relagoes:

Y _ R
\Ifj Rji
| U, = Ry

e no polo eles estao associados aos elementos de matriz G;; da funcio de Green.

Desta forma é possivel conhecer o peso em cada sitio inequivalente, ou seja, nas ca-
madas vizinhas a impureza, multiplicando-os pelo mimero de sitios equivalentes em cada
camada.

A Tabela 2.2 mostra o peso do nivel da impureza para as concentragoes extremas
z = 0 ez = 1, tanto para Ge doador como aceitador. Note que os resultados sao
muito similares. O estado da impureza é delocalizado, com apenas 30% dentro do cluster,
mas apresenta-se com um comportamento oscilatério. O peso na camada dos segundos
vizinhos ¢ praticamente o mesmo do sitio da impureza, todavia, ele é muito pequeno nos
sitios dos primeiros vizinhos. Acreditamos que este comportamento seja mantido em todas
as concentragoes intermediarias, assim sendo, isto explica o fato de nio termos observado

o efeito de alargamento para o Ge aceitador, cuja desordem estd na primeira camada,
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pois ai, a fungio de onda possul um nd.

Tabela 2.2: Peso (W) do estado de impureza localizado. Wy no sitio da impureza, 4W,;
na primeira camada e 12W, na segunda camada.

Wo 4, 12W,
(e aceitador
z=10 012 5x 107 0.13
z=1 0.13 5x107% 0.14
G'e doador
z=0 0.11 4x107% 0.13
z=1 0.15 8x 1073 0.16

2.4 COMPLEXO IMPUREZA-IMPUREZA

Motivadas pelas evidéncias experimentais de fotoluminescénciaf4l] em Al,Ga,_,As : i,
que mostram que o par de impurezas (Sij; — Siy), junto a outros complexos, contribui
para a formagao de uma banda larga na regiao profunda do gap, noés resolvemos estudar
este complexo.

Nés consideramos que o par de impurezas de Ge ocupam cada um sub-redes diferentes,
porém vizinhas. Utilizamos o cluster de 17 dtomos e calculamos a densidade de estados no
sitio central ocupado por uma das impurezas. A Fig.2.5 mostra claramente este complexo,
no cluster.

A existéncia da segunda impureza diminui a simetria do cluster, tornando a expressio
para Gy um pouco mais complicada, e dando surgimento a um termo a mais, referente
40 ramo da impureza, que ocupa o sitio [ ", A expressio, a seguir, é geral para o complexo
impureza- impureza, mas é conveniente lembrar, que na parametrizacido K DF, por nés

utilizada, o hopping é constante e independente da espécime, o que simplifica o calculo.
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Figura 2.5: Cluster de 17 4tomos com o par de impurezas de Ge.

Temos entao, para cada configuragao,

G =B )= -

3
(E—U‘,J )—E‘.=1 fok‘_t(k.»)vkl_l.-l

; Vi I (2.19)

a=1 [(E‘UJ')_Z?:] ‘Gk,‘t(ki)vk{j]

o segundoe termo corresponde ao ramo em que estd a segunda impureza.

Vamos analisar os dois casos:

1. a impureza central ocupa a sub-rede do grupo-V, gerando nivel aceitador, e neste

caso, a desordem esta nos sitios primeiros vizinhos;

2. a impureza central estd na sub-rede do grupo-I//, portanto ela é doadora, e a

desordem ocupa os 12 sitios segundos vizinhos a ela.

2.4.1 CASO ACEITADOR.

Neste caso temos 3 sitios disponiveis a serem ocupados pelas espécimes de In ou Ga,

pois no quarto sitio temos a outra impureza de Ge. Existem, entdo, 4 configuragdes

36



inequivalentes: In,Gaz_,, n =0,...,3 com a probabilidade,

3‘ n 3—-n
p(Cr) = G- (1—x)

2.4.2 CASO DOADOR.

Agora, no caso doador, por existir um ramo distinto dos demais, os 4 tipos de con-
figuracdes possiveis (I, I, [IT ¢ IV) sao combinadas nos ramos para um determinado
tipo de configuragio no ramo da impureza. Esta quebra de simetria do cluster aumenta
o numero de configuragoes, resultando em 80 configuracées inequivalentes. No Apéndice

A as apresentamos com sua respectiva degenerescéncia.
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Figura 2.6: Densidade de estados, em unidades arbitrarias, na regiao do gap para o par
de impurezas Ge — Ge em In,Ga,_.P para z = 0.5, e calculada no sitio central. Em
(a) Ge na sub-rede do grupo-V, e em (b) na sub-rede do grupo-II11. As setas indicam
estruturas fracas.
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Na Fig.2.6 mostramos os resultados para a densidade de estados local, no sitio da
impureza central, para z = 0.5. Em (a) quando a impureza central ¢ aceitadora e em (b)
para o caso em que ela é doadora. Observe que os dois niveis correspondentes as duas
impurezas estdo presentes. Nas figuras, em detalhes, podemos ver que o nivel doador

apresenta-se mais alargado comparado ao nivel aceitador.
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Figura 2.7: Efeito de alargamento A(z) do nivel doador do complexo Ge—Ge em fungio da
composi¢ao & para um cluster de 17 dtomos (linha sélida) e de 8 dtomos (linha pontilhada).

Na Fig.2.7 a linha sdlida representa o efeito de alargamento A(z) do nivel doador em
fungéo da composi¢ao z da liga. Este resultado é muito similar ao caso de uma vinica
impureza, apresentado na Fig.2.4, tendo um efeito maximo de ~ 12meV para z ~ 0.65.

Com o objetivo apenas de ilustrar a importancia de incluir a desordem em todos os
sitios, nos calculamos este efeito para um cluster de 8 sitios, Fig.2.8.

O elemento diagonal de matriz no sitio da impureza I é escrito como,

3 V. Ve !
Goo = |[(E-Up)— > Vit(j)Vir — - 1! y : (2.20)
i=1 ! ’ [(E -Up)~ Ele T/j‘ff't(Ji)v}'j‘f]

Nés estamos interessados no caso em que a impureza central é doadora, o que corre-
e ) . . -
sponde a ter a desordem ocupando os sitios j', com 4 distintas configuracdes.

O efeito de alargamento observado, aqui, corresponde aos resultados representados na
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Figura 2.8: Cluster de 8 atomos com o par de impurezas de Ge.
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Fig.2.7 pela linha pontilhada, apresentando-se em menor intensidade, pois apenas uma

parcela dos seus segundos vizinhos foi considerada no cluster.

2.5 CONCLUSOES.

Como uma aplicagio a mais do método cluster-rede de Bethe, nés apresentamos um
cilculo simples, porém geral, para a observacao do efeito de alargamento dos niveis de
impurezas em ligas semicondutoras.

Com este método nés pudemos observar a forma do pico da impureza e seu desloca-
mento, com a composigao da liga. Ele também, nos permitiu um estudo da funcio de
onda em cada sitio do cluster.

Os nossos resultados mostram um forte efeito de alargamento do nivel da impureza,
quando ela estd na sub-rede do grupo-/71, tendo a desordem como seus segundos vizinhos.
Desordem nos sitios primeiros vizinhos nio produzem efeito apreciavel. E isto ocorreu
tanto para uma 4nica impureza, como para o complexo impureza-impureza, e deve-se
basicamente ao fato da fun¢éo de onda apresentar um né na primeira camada. Um outro
fato que devemos destacar, é que desordem nos segundos sitios geram um niimero maior de

configuragdes, tendo com isto, maior possibilidade de alargar o pico da impureza, embora
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0 alargamento nao esteja diretamente relacionado com o mimero de configuragoes, mas
sim, com a dispersao entre elas.

No entanto, os nossos resultados diferem dos demais autores. Wu e colaboradores|31]
observaram, em Hg,Cd,..Te, ser a desordem dos estados aceitadores mais efetiva ao
efeito, comparada com a dos doadores. Ford e Myles[27, 28], numa base completa sp®s*
e utilizando a técnica VCA (aproximacdo do cristal virtual), verificaram um aprecidvel
efeito de alagamento com a desordem nos primeiros sitios, para a liga de Al;Ga,_-As.
Infelizmente, eles nao calcularam com a desordem na segunda camada, pois partiram
do principio de que ela seria desprezivel. Interessante é que os nossos resultados sdo
extremamentes semelhantes aos deles, com um comportamento assimétrico do efeito. Na
Fig.2.9 apresentamos os resultados obtidos por estes autores, do alargamento do pico da
impureza de N. Um comportamento, também assimeétrico, foi observado por eles quando

se tem uma vacancia no sitio do As, Fig.2.10.
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Figura 2.9: Largura do espectro do nivel profundo de N em Al Ga; _,As com a composigao
z da liga, se somente componentes do nivel profundo no gap sao incluidas (linha sélida) e
se ambos, niveis ressonantes na banda e niveis no gap sao considerados (linha pontilhada).

Um outro aspecto, a salientar, é o tratamento estatistico diferenciado no cluster com
relacdo arede de Bethe. Isto ficou evidente, ao estudarmos o complexo impureza-impureza
com os clusters: de 17 atomos e 8 dtomos. Neste ltimo, apenas uma parcela dos sitios
da desordem estd contida no cluster e, embora tenhamos introduzido na matriz de trans-

feréncia a estatistica da liga, na rede de Bethe, esta apresenta-se promediada.
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Figura 2.10: Largura do espectro do nivel profundo produzido por uma vacancia ideal em
Al;Gay_.As com a composi¢ao = da liga, para os estados associados a vacancia: tipo-s

linha pontilhada) e tipo-p (linha sélida).
D

Novamente nés reafirmamos a aplicabilidade do método no estudo de defeitos locali-
zados. Sem diivida, os nossos resultados obtidos em uma base simples de um orbital por

sitio, apenas fornece uma analise qualitativa, resultados quantitativos s6 seriam possivels

numa base malis realista.
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Capitulo 3

PROPRIEDADES MAGNETICAS
DE SEMICONDUTORES

3.1 INTRODUCAO

Para uma melhor compreensao do trabalho que seré apresentado no Capitulo 4, pretende-
se neste Capitulo dar uma reviséo de assuntos concernentes ao trabalho de tese. Iniciamos,
entéo, na segcao 3.2 com a interagio RKKY e os sistemas em que ela é observada. Na
se¢ao 3.3 damos uma breve revisao sobre a susceptibilidade magnética em semicondutores,
visto que a interagao RKKY pode ser expressa em termos dela. Na segio 3.4 analizaremos
a transi¢ao metal-isolante e apresentaremos alguns dos modelos utilizados para se obter
os parametros criticos da transigdo. E por dltimo, na secdo 3.5, alguns modelos de banda
de impurezas sdo apresentados, com particular atengdo, para o modelo de Matsubara e

Toyozawa que foi utilizado neste trabalho.

3.2 INTERACAO RKKY

Ruderman e Kittel[42], em 1954, estudaram a interagéo de troca indireta entre momentos

magnéticos nucleares em metais, imersos numa distribuicao de elétrons de conducao.
bJ
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Posteriormente Kasuya e Yosida[43] desenvolveram e extenderam esta teoria ao estudo
das interagoes entre elétrons s — f e s —d. O mecanismo resultante é conhecido como 2
interagdo RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida), e do ponto de vista iénico pode ser
visualizado como se segue:

O momento magnético localizado S(R,) no orbital eletrénico f ou d interage via
acoplamento de troca local com um elétron de condugio, quando este est na posicio
R,. Esta interagao modifica a densidade de spin dos elétrons de conducio, produzindo
uma polarizagdo de spin estdtica com uma distribuigio espacial centrada na vizinhanga
do momento local, que ¢ oscilatéria e de longo alcance. Por sua vez, um outro momento
magnético Iocalizado no sitic Bm interage, também por acoplamento de troca direta,
com esta polarizagdo dos elétrons de condugdo, resultando, entio, numa interagao in-
direta entre os momentos localizados, cuja intensidade depende da distincia entre eles,

n =| R, — R, [. Dentro do modelo de elétrons livres, a intensidade da interacdo entre

spins localizados, calculada em segunda ordem de perturbagao, é:

= = AIPm*kE
H(R-nn) - _Sn ' Sm‘WF(QkFBnn) (31)
onde
F(z) = SenT — Tcost . T =2krRmn (3.2)

v
J ¢é a integral de troca local s —d ou 5 — f.
m* é a massa efetiva do elétron de condugio.

hikpr é 0 momento de Fermi.

A interagdo efetiva pode ser ferromagnética ou antiferromagnética, dependendo da

distincia entre os spins localizados.
- ~ - 1 . -~ ; sy
A pequenas distancias em que T — 0, F(z) ~ 3z € a interagao € ferromagnética. No

entanto, a grandes distancias a interacio RKKY toma a forma assintética:



Do ponto de vista nuclear, o procedimento é anslogo, sendo que nesta situacio o mo-
mento magnético nuclear interage via acoplamento hiperfino com os elétrons de condugéo.
A partir da mesma idéia que leva a teoria RKKY para metais, Bloembergen e Rowland
[44] desenvolveram uma correspondente teoria para os isolantes, em que se obtem um

_(2m‘E2)% . - , . .
o Mmnl na interagdo, onde E, é a energia do gap do isolante.

fator exponencial, e
Posteriormente, Anderson a estendeu so caso dos semicondutores.

Em 1962, de Gennes[45] investigou a interagdo de troca indireta em metais com im-
purezas, e observou uma defasagem nos argumentos dos termos oscilatérios da suscepti-
bilidade magnética, como também ,um fator exponencial que decai com a distancia R,y

Como uma aplicagao, Young[72] observou que a inclusdo do fator exponencial de de
Gennesresulta num bom ajuste da resistividade em funcio da temperatura, para a maioria
dos metais terras raras e ligas.

Interacdes de troca indireta do tipo da descrita por RKKY ocorre em ligas metalicas,
semicondutores, multicamadas, vidros de spin, enfim em sistemas os mais diversos.

Recentemente muito tem sido investigado sobre multicamadas ferromagnéticas, e um
fato interessante ¢ a presenga no acoplamento ferromagnético de dois periodos de oscilagio:
um curto e outro longo. De um modo geral, o longo periodo de oscilagio corresponde
ao comprimento de onda da ordem de 10 — 20A e é 5 vezes menos intenso do que as
oscilagbes de curto periodo, com comprimento de onda de ~ 5A. Este ultimo é esperado
pela teoria RKKY, que apresenta oscilagées com periodo da ordem da constante rede.
No entanto, a presenga do longo periodo é explicado como sendo uma consequéncia da
existéncia e topologia da superficie de Fermi e da discretizagio da espessura da camada
espacadora.

A coexisténcia destes dois periodos acorre tanto em espacadores met4licos nac-magné-
ticos, como também, em multicamadas com um espagador amorfo.

Resultados experimentais de Toscano et al[47], em camadas de Fe separadas por wma
camada de Si amorfo, revelam o cariter oscilatério da interacio de troca indireta entre

as camadas magnéticas e a existéncia desses dois periodos. Unguris et al[48] verificaram
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experimentalmente a presenca dos dois periodos em muiticamadas de Fe/Cr/Fe, variando
a espessura do espagador.

Bruno e Chappert[49] explicam a existéncia das oscilagdes de longo periodo ndo s6
como uma consequéncia dos itens citados acima, mas devido também a discretizacao da
distribuigdo de spin nas camadas ferromagnéticas. Nos outros modelos, a distribuicdo é
considerada continua.

Geralmente, considera-se que a camada espacadora é constituida por superficies planas
discretas. A fim de observar a influéncia da inomogeneidade da camada espacadora,
Bruno e Chappert[49] consideraram que esta era composta por uma série de camadas ho-
mogéneas de diferentes densidades. Verificaram, entdo, que nesta situacao o acoplamento
ferromagnético apresentava, significativamente, apenas oscilagbes de longo periodo. Desta
forma, concluiram que a "rugosidade” da camada espagadora comporta-se como um filtro
para as oscilagoes de curto periodo.

Helman e Baltensperger[50] também estudaram diversos meios inomogéneos e veri-
ficaram a influéncia de tais, sobre a polarizagio RKKY.

O acoplamento magnético induzido termicamente entre filmes ferromagnéticos, com
uma camada espagadora isolante, foi explicado por uma teoria desenvolvida recentemente
pelo Bruno[51]. Com relagao a espessura da camada espacadora e da temperatura, ele
verificou grandes diferencas fisicas quando o espagador é um metal ou um isolante.

Com o aumento da espessura, o acoplamento para um espagador metalico apresenta
um comportamento oscilatério, enquanto que para um isolante ele decai exponencial-
mente. Agora, com relagdo a temperatura, observa-se um acoplamento decrescente no

caso metalico e diretamente proporcional 4 temperatura para o isolante.
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3.3 SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA EM SEMI-
CONDUTORES

A susceptibilidade magnética em semicondutores[52] tem diversas componentes de acordo
com os tipos de portadores atdmicos de momento magnético. Abaixo citamos os porta-
dores e a susceptibilidade magnética correspondente:

(1} elétrons em camadas fechadas do ion da rede semicondutora. xa, € a susceptibili-
dade atomica destas camadas fechadas;

(2) elétrons de valéncia ocupando a banda de valéncia do semicondutor. xa, € a
susceptibilidade pertinente aos elétrons da banda de valéncia;

(3) elétrons dos fons de camadas internas d ou f incompletas da rede quando o semi-
condutor contem fons dos elementos de transigao (d) ou (f}, que geram diversos tipos de
ordem magnética. A susceptibilidade magnética correspondente é xa(y);

{4) elétrons e buracos, que como portadores livres sao excitados termicamente, re-
spectivamente, a banda de condugio ou & banda de valéncia, quando o semicondutor é
intrinseco ou em um semicondutor dopado. X ¢ a susceptibilidade de portadores de carga

livre no semicondutor;

(5) elétrons e buracos, localizados nas impurezas ou em uma banda de impurezas
existente no gap. Nesta sifuagdo, xs é a susceptibilidade dos elétrons (buracos) das
impurezas;

(6) elétrons e buracos, localizados em varios outros defeitos da rede, tais como:
deslocacao, superficies externas do cristal, defeitos associados com vibracées térmicas
da rede, etc. xr € a susceptibilidade associada a todos os defeitos da rede, que nio sejam

devidos a impurezas.

A susceptibilidade magnética no semicondutor seria entio, a soma dessas seis com-
ponentes, no entanto, em determinadas situagoes algumas podem ser ignoradas. Vamos

brevemente analizar cada uma delas.
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As susceptibilidades atémicas x4, € X 4, correspondem a elétrons fortemente ligados a
pontos da rede. Como uma aproximagao, assume-se que a susceptibilidade atomica total
X4 de um semicondutor é a soma da susceptibilidade x4, das camadas internas fechadas

e da susceptibilidade x4, dos elétrons de valéncia participante na ligacdo quimica,

XA = X4 T Xa,

X4 € frequentemente chamada de susceptibilidade da rede e, como tal, pode ser divi-
dida em: (i) uma contribui¢do diamagnética x4, dos fons, devido a parte da densidade
eletronica que possui simetria esférica ou axial; (ii) uma contribui¢io paramagnética de
Van Vleck x77, que depende consideravelmente da forma nao-esférica da nuvem eletrénica
dos {ons da rede, e € estreitamente conectada com a natureza da ligagdo quimica no cristal.
Em semicondutores dopados € verificado que a presen¢a de impurezas nio afeta a suscep-
tibilidade da rede.

A susceptibilidade xu(s) das camadas d ou f incompletas é sempre paramagnética.

A susceptibilidade x; de portadores de carga livre € devida aos elétrons na banda de
condugao e a buracos na banda de valéncia, e é similar, em natureza, i susceptibilidade
magnética dos elétrons de condugao num metal. Numa primeira aproximacao, a suscep-
tibilidade ¥ é assumida ser a soma da susceptibilidade paramagnética de Pauli x,m e da
susceptibilidade diamagnética de Landau xgm.

No caso de semicondutores dopados a x; dependera das concentracdes de impurezas
(N4 ou N, correspondendo a impurezas doadoras ou aceitadoras).

A susceptibilidade xs depende do tipo e da concentragio de impurezas no semicon-
dutor. A concentragao nao muito alta, as fun¢des de onda em diferentes impurezas, do
estado fundamental do elétron (ou buraco) ligado a uma impureza doadora (aceitadora),
nao se sobrepdem e, nesta situagdo, as impurezas nao interagem, apresentando niveis dis-
cretos localizados. O sistema, entao, se comporta como um gés de atomos do tipo de
hidrogénio e a susceptibilidade magnética deste gis, se a impureza é doadora e estd no

estado fundamental, é a soma de uma susceptibilidade paramagnética de spin e uma fraca
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susceptibilidade diamagnética, devido a adi¢do de Larmor ao movimento orbital.

A baixas concentragées em que temos dtomos isolados de impurezas doadoras, o para-
magnetismo € do tipo Langevin, porém a altas concentra¢des apresenta-se como um para-
magnetismo de Pauli.

Medidas experimentais da susceptibilidade magnética, em amostras de Ge dopadas
com Sb ou As, foram obtidas por Damon e Gerritsen[53] num intervalo de concentracio
de 2 x 10%em™ a 2 x 10em ™. A susceptibilidade magnética de elétrons localiza-
dos ndo-interagentes é considerada como a soma de dois termos: x? representando um
paramagnétismo de spin dependente da temperatura e x%, que é um termo de diamag-
netismo orbital independente da temperatura. No entanto, eles observaram que a baixas
temperaturas, 1.35K < T < 4.2K, as amostras dopadas com antiménio sio mais dia-
magnéticas do que as dopadas com arsénio. E em particular, numa concentragio da
ordem de 7.4 x 10™cm™3, verificaram que com antiménio a susceptibilidade é indepen-
dente da temperatura, enquanto que com arsénio, a amostra apresentava uma componente
paramagnética dependente da temperatura. KEstas diferengas entre as amostras deve-se
basicamente ao raio de Bohr efetivo dos elétrons localizados sobre as impurezas, que é
maior para o antiménio. Consequentemente, a interagio entre os doadores seria mais forte
em amostras dopadas com antiménio, do que nas dopadas com arsénio.

A susceptibilidade xr associada a defeitos da rede é independente da temperatura.

3.4 TRANSICAO METAL-ISOLANTE E SEUS MO-
DELOS

Mudangas abruptas nas propriedades de transporte{54] como, resistividade, condutivi-
dade, calor especifico, ¢ nas propriedades magnéticas[54), tais como a susceptibilidade
magnética e deslocamento de Knight foram observadas num intervalo pequeno de variagao
da concentragao de portadores livres. Estes resultados mostram que abaixo desta ”regizo”

o sistema comporta-se como um isolante, e acima desta, como um metal.
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Para melhor compreender este fenomeno, Mott[55] supés um arranjo cristalino com um
elétron por sitio, e com um parametro de rede a que poderia variar. Ora, para pequenos
valores de a tem-se um metal e para grandes valores de a um isolante. A questao era:
"Para que valor da constante da rede, ocorre a transi¢ao?”

Ele concluiu que a transi¢do metal-isolante deveria depender do niimero de portadores
livres e que estes deveriam existir em tal nimero, de forma a blindar o potencial atrativo
entre elétrons e buracos, impedindo assim o surgimento de estados excitonicos. A condigao

para isto seria entao:

n'/3a* > 0.2 (3.4)

onde n é o niimero de portadores livres por unidade de volume e a* o raio de Bohr efetivo.

A equacio (3.4) é conhecida como sendo o critério de Mott para a transi¢ao metal-
isolante que ocorre & concentragio critica n,. Este valor critico varia de acordo com o
material {metal, semicondutor), como também do tipo de impureza presente. No entanto,
em semicondutores dopados, a transicio pode ocorrer nio apenas com a variagao da
concentracio, mas também, com a aplicagio de uma tensdo uniaxial ou de um campo
magnético. Ambos modificam o rato da orbita do elétron, produzindo assim a transigao.

Mott reconheceu que, em sistemas desordenados, a desordem tem papel fundamental
na transicao metal-isolante. A fim de analizar a influéncia da desordem sobre a transigao,
Anderson[56], através de um modelo de ligagoes fortes, mostrou que os estados do sistema
tanto podem ser estendidos como localizados, porém, energeticamente estes estados nao
se misturam. Os estados estendidos possuem energias mais préximas do centro da banda
e os estados localizados oriundos da distribuigido aleatdria das impurezas se situam nas
caudas. Estas duas regides sdo entido separadas pelas bordas de mobilidade, cujo critério
de avaliagio foi desenvolvido por Economou e Cohen[57].

No modelo de Anderson, o ponto critico na transigao metal-isolante ocorre quando o
nivel de Fermi, que estd na banda, passa de uma regiao de estados localizados para uma
de estados estendidos, e isto ocorre & uma desordem critica §,. No entanto, Anderson

admite que numa banda de impurezas a interagio coulombiana é também importante
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para a transigao, o que leva a crer que em semicondutores altamente dopados a transigao
metal-isolante é uma mistura de ambos aspectos, ou seja, € uma transicao do tipo Mott-
Anderson.

Um outro modelo, que tem sido muito utilizado para estudar a transi¢ao metal-isolante
numa banda de impurezas, ¢ o modelo de Mott-Hubbard-Anderson, ou simplesmente

modelo MHA, com um Hamiltoniano que considera apenas a correlagio eletrénica local,

eserito como:
U
H =73 Vycheio + = D nistiz (3.5)

ijo 2

onde Vj; representa a energia de transferéncia de elétrons entre os sitios 7 e 7, e U corres-
ponde a energia de repulsao entre os elétrons que ocupam o mesmo sitio de impureza.

Neste modelo, a banda de impurezas é composta de uma banda inferior de Hubbard
separada, pelo parametro de repulsio coulombiana, de outra banda conhecida como banda
superior de Hubbard. A Fig.3.1A mostra este esquema de bandas, onde a posicao do nivel
de Fermi corresponde a material nao-compensado. Se houvesse compensacio, o nivel de
Fermi estaria dentro da banda inferior de Hubbard. As &reas hachuradas correspondem
a estados localizados de Anderson.

Os processos de condugio no modelo MHA podem ser melhor compreendidos, ana-
lizando os trés processos de conducio termicamente ativados, que correspondem as trés

energias de ativacéo, €1, € e €3. Elas sao definidas como:

® ¢, - energia de ativacao térmica para a transi¢ao do elétron da banda inferior de

Hubbard a banda de conducéo;

® ¢3 - energia de ativacao térmica para a transicao do elétron dentro da banda inferior

de Hubbard, como pode ser visto na Fig.3.1B.

e a baixas temperaturas, no regime em que as bandas de Hubbard nao se sobrepdem

temos que €z = Ec — EA: como mostra a FlgBIA, onde Ec ¢ a borda de mobilidade. No
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Figura 3.1: Modelo de Mott-Hubbard- Anderson.

entanto, no regime de altas temperaturas as bandas se alargam e a energia de ativagio ¢,
corresponde a ter E, — Er (Fig.3.1C).

A concentragdo mais alta, porém, abaixo da concentracao critica n. de Mott, as bandas
ligeiramente se sobrepGem, apresentando uma densidade de estados finita no nivel de
Fermi, mas os estados eletronicos sio localizados nesta regido. A transicio metal-isolante
ocorre quando o nivel de Fermi ultrapassa a borda de mobilidade E,. Logo, a transicio tem
toda uma caracteristica de transi¢ao de Anderson e isto ocorre se o material é compensado
ou nao.

Se a compensagdo K estd no intervalo de 0 < K < 1/2, todas as trés energias de
ativagao €1, €; e €3 sdo bem definidas, como mostra a Fig.3.1C. Com o aumento da con-
centragao, o que corresponde a menor compensagéo, a energia de Fermi ultrapassard a

borda de mobilidade E, e, nesta regifo, apenas a energia de ativagio €, pode ser definida.
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Entdo, neste modelo MHA, a concentragao critica pode ser definida como sendo a con-
centragdo em que a energia de ativagao €; se anula. Do lado metélico, tem-se um gas de
elétrons altamente correlacionado e, no lado isolante, um estado de antiferromagnético
amorfo, visto que os momentos localizados distribuidos aleatériamente estio interagindo.

Um modelo inomogéneo muito interessante foi desenvolvido por Mikoshiba[58], no qual
considera-se que os estados das impurezas distribuidos aleatoriamente no semicondutor
sao uma mistura espacial de regides metilicas e ndo-metdlicas. Neste modelo, a pro-
babilidade de uma determinada impureza nao ter nenhum vizinho num raio critico 7, é
dada pela distribui¢go de Poisson como, P = exp{—(4n/3)Nr2}, definindo entio a regido
nao-metdlica em que se encontra a impureza. Desta forma, a concentragio de impurezas

nao-metalicas é expressa como:

N, = Ne* (3.6)

onde £, = £ Nrd e N é o mimero total de impurezas.

Por sua vez, a concentracdo de impurezas metalicas é escrita como:
Ny, = N{1 — e~} (3.7)

O volume relativo da regio nac-metdlica é calculado, sabendo que a probabilidade de
encontrar uma impureza vizinha numa camada de espessura dr em 7 é dP = ArNrle ldr.

E assumindo que o volume da impureza é (4% /3)r?, encontra-se entio,

Vo= [ tetdt = (14 £,)e™t (3.8)

te

e para a regido metdlica, o seu volume relativo é
Vm=1—=(1+t)e " (3.9)

A concentragio meédia de impurezas em ambas regides é dada por (V,) = N,/V, e
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{Nm} = Nu/Via. A substituigio de (Np,) no critério de Mott para a transicdo metal-

isolante, torna possivel determinar o raio critico r, como,

144 /3
e = (?5-') Qg (310)

onde ag é o raio de Bohr.

A fim de calcular vérias quantidades fisicas, Mikoshiba assumiu que, na regio nio-
metalica, os estados de impurezas eram representados por estados de impurezas isoladas
e, na regiao metalica, estes eram vistos como sendo um gas de Fermi degenerado numa
banda, cujos parametros eram os mesmos se eles estivessem numa banda de condugso.
Seus resultados representaram bem o comportamento qualitativo de vérias grandezas
fisicas.

Posteriormente Quirt e Marko[59] generalizaram este modelo, adaptando-o aos resul-

tados experimentais, neste caso, os valores médios {Ny,,) e (V,,) foram obtidos por ajustes.

3.5 MODELOS DE BANDA DE IMPUREZAS

O modelo de Matsubara e Toyozawa{60] (método MT) consiste de um método gréfico
perturbativo para tratar a desordem numa banda de impurezas em um semicondutor. Ao
desenvolver este método, os autores desprezaram a influéncia da banda de condugéo como
também, dos estados excitados da impureza. Tomaram como origem da energia, a energia
do estado fundamental de uma impureza isolada e nio consideraram a existéncia de com-
pensagao, de forma que nao ha flutuacio do elemento diagonal, ¥°,, V.,.a* a,,, assumindo
entdo Vi, = 0 para todos os sitios. O efeito do spin foi considerado parcialmente, apenas
ao duplicar o numero de estados disponiveis.

Este modelo foi desenvolvido numa aproximacao de ligagdes fortes, com o Hamiltoni-

ano descrito por:

H =) Vunala, (3.11)
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onde a}, e a, sado os operadores de criacao e aniquilagao de um elétron, respectivamente,
nos sitios de impureza m e n, e Vj,, é a integral de transferéncia entre estes sitios.
Tomando como base do sistema, as fungées de onda 1s do tipo dtomo de hidrogénio,

para o estado fundamental da impureza, ou seja,
ad 1/2 .
¢a(7) = (?) gl Hinl (3.12)

a integral de transferéncia Vi, nesta base é escrita como:

2

= s F=— —=Rmn
Vo = [ bl P 4= Vol + e (3.13)

onde Vy = e’a/ky = 2¢ é duas vezes a energia de lonizagao €p do estado 1s, kg é a
constante dielétrica do meio e a é o inverso do raio de Bohr efetivo do elétron da impureza.
Ryn € a distancia entre os sitios m e n, de forma que R,.n = |Rpn — Ryl

A fungéo de Green de uma particula é definida como:

1 ot Cm
+ — 1 — e T 1
Por sua vez,
I P -
Gnm(E) - QWl(Gnm(E)_Gnm(E))

= =S 8(E — B,)c,,cmn (3.15)

onde E, é o autovalor correspondente ao estado g, cuja componente no sitio n é Cny € |0}
¢é o estado de vécuo.

G™ representa a fungao de Green retardada, a qual ¢ analitica no plano superior da
energia e G~ é a fungio de Green avangada, analitica no plano inferior.

Paran = m a eq.(3.15) fornece a densidade de estados, visto que:

D(E) = —7—1r Im G
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Considerando zy = F + ig, a fun¢éo de Green pode ser reescrita como:

1
Gt (E) = (0|al anIO) (3.16)
zZy —
ao expandir o resolvente,
]- —(U+1) v
g — 1;) H (3.17)

e inserindo a eq.(3.11) nesta expansao, temos:

2:GE (E) = bpm + Vnm + E e ZZ Z Van Vil - - Vi1, Vim (3.18)

L &

onde os I, s80 os sitios intermediarios.

Ao associar a cada fator 1/z um ponto no grafo, que corresponde a um sitio que
contem uma impureza, e & cada transferéncia de um sitio n para o sitio m, o fator
Vam, representado graficamente por uma linha, Matsubara e Toyozawa puderam, assim,
associar 4 eq.{3.18) uma série de grafos.

A Fig.3.2 mostra uma série de grafos associados ao termo néo-diagonal, (¥(Rpn,) =
z+GE_(F), onde a média é tomada sobre todas as configuragdes do sistema. x é o nimero
total de sitios intermedidrios (pontos brancos) e ¥ + 1 € o niimero de linhas ligantes. Os
pontos pretos representam sitios fixos.

Analisando a expansao da fungao de Green, eles verificaram que para um dado valor de
z, 0s termos com os menores valores de ¥ — u contribuem mais a alta concentragio. Assim
sendo, eles consideraram a aproximacao em que a funcio de Green seria a soma de todos
os grafos compreendidos na regido limitada pelas linhas escuras (vide Fig.3.2). Entao, o
método grafico de Matsubara e Toyozawa é bastante acurado para grandes concentragoes.

O elemento diagonal médio da funcdo de Green é definido como:
£ = 2. GEL(E) (3.19)

ele é independente da posi¢io da impureza e também foi calculado por método gréfico,
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Figura 3.2: Representacéo grafica do elemento nao-diagonal da funcao de Green. Os pon-
tos pretos significam os sitios fixos e os brancos, os sitios intermediarios. v+ 1 corresponde
a0 nimero total de ligacdes e g o nimero total de sitios intermediarios (pontos brancos).

como sendo a soma dos grafos dentro da regido delimitada apresentados na Fig.3.3.
O critério de selecao dos grafos na expansdo de £ é, tal que, as distintas jornadas ao
longo de seu trajeto ndo passem pelo ponto de origem. Assim sendo, £ pode ser escrito

como uma série de,

1

onde 7 representa a soma de todas as jornadas irredutiveis.

Em sintese, podemos representar £, n e ( (ﬁ) como na Fig.3.4.

Na aproximacao ”tight-binding” com o Hamiltoniano definido pelas egs. (3.11) e

(3.13), & e ((R) sao expressos por:

wr § o t? dt
lrwdte = 3 | (8 +1)° + (pg*/ws) (20
+ _ (P8 g t et dt
Clrw) = = f_m (2 + 1)3 + (pE%/wy) (3.22)
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Figura 3.3: Representagdo grafica dos elementos diagonais da fung¢io de Green.

onde definimos os pardmetros adimensionais:

p = 32rNa™® concentragio
wy = Exie energia
Vo
r = aRl posigo

Lembramos que « é o inverso do raio de Bohr efetivo e V4 é duas vezes a energia de

ionizagdo da impureza.

Assim sendo, £ e ¢ (ﬁ) sdo obtidos resolvendo de forma autoconsistente as equagoes

(3.21) e (3.22).
Matsubara e Toyozawa aplicaram este método ao calculo da densidade de estados em

funcido de w e da condutividade em fung¢do do nivel de Fermi, para virios valores da
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Figura 3.4: £ é o elemento diagonal e ¢ (R‘) o elemento de matriz nio-diagonal da funcao
de Green e 1 corresponde as jornadas irredutiveis.

concentragdo p. Seus resultados sao apresentados na Fig.3.5, onde a condutividade foi
obtida para diversos valores da compensacio K.

Nés utilizamos o método MT, ao expressar a susceptibilidade magnética do sistema
em termos de ¢ (}_?:), usando a mesma base de autofun¢des e o Hamiltoniano definido neste
modelo.

O método MT ¢ aplicado ao estudo da banda de impurezas de um semicondutor,
contendo as especificagoes caracteristicas do semicondutor e da impureza dopante, através
da energia de ionizacao €; e do raio de Bohr efetivo ¢*. O parametro de rede é irrelevante
neste modelo, visto que o raio de Bohr efetivo é bem maior, aproximadamente de 10 a 20
vezes maior, por isto neste modelo, os atomos da rede sao tratados como se constituissem
um "fundo”, sobre o qual introduzimos as impurezas.

O método MT foi estendido por outros pesquisadores. Majlis{61], utilizando técnica de
simulacao de Monte Carlo, calculou a densidade de estados em diferentes concentracoes de
uma banda de impurezas, onde o Hamiltoniano do sistema era o mesmo do método MT.

Posteriormente, Majlis e Anda[62] verificaram que ao considerar a nio-ortogonalidade

58



-~ K= ™,
004} T K=es “K=04 {020
o \K=02
K=09 \
-~ _
=8 . K=o
o,‘
003} L 1 10.15
g 4
"-" K==02 }‘
K|=—04
0.02+ 010
001} 003
'
t DBV
T
=3
2

-5

Figura 3.5: Densidade de estados {linha sélida} em fungao da energia, e a condutividade
(linha pontilhada) em fungao da energia de Fermi.

entre as fungdes de onda nos diferentes sitios de impurezas, surgiram duas ou mais bandas
na densidade de estados como fungao da energia, para as concentragoes adimensionais
p > 2, como também, um alargamento destas bandas com o aumento da concentragao. O
"overlap” das fungées de onda é o responsavel pela presenca de uma surpreendente cauda
para a regiao de altas energias.

Por sua vez, Ferreira da Silva, Riklund e Chao[63] verificaram que a cauda longa na
densidade de estados, na diregdo da regiao de altas energias, n3o é apenas um efeito
da nao-ortogonalidade das fungdes de onda, mas também, da escolha dos elementos de
matriz V;; do Hamiltoniano. Eles utilizaram um modelo de ”pseudo-cluster”, que con-
siste de um cluster de N impurezas distribuidas aleatoriamente geradas por simulagéo e

circundadas por NV, impurezas, estando cada uma, em regices de mesma concentragao.
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Usando um Hamiltoniano efetivo de Hartree, onde os elementos de matriz V;; incluem
todas as interag¢oes entre os fons e elétrons, eles verificaram o surgimento da cauda longa
na densidade de estados de uma banda de impurezas, para a regido de altas energias.
Eles analizaram os resultados para o modelo de pseudo-cluster, em que N; # 0, e para
o modelo de cluster, fazendo N; = 0. Os resultados apresentam diferencas substanciais
entre os dois modelos, para as concentragoes p == 2 € p == 3, nas quais as condigbes de
contorno se tornam relevantes. Para p = 0.5, que corresponde a uma concentragio in-
ferior 4 concentracio critica de Mott (p. = 1), o "overlap” entre os orbitais centrados
em diferentes impurezas é pequeno, de forma que a densidade de estados obtida com o
cluster e pseudo-cluster quase nao diferem. Eles verificaram também, a existéncia de trés
tipos de auto-estados da impureza: dtomos de Toyozawa, moléculas de impurezas e estados
estendidos. Os dtomos de Toyozawe foram, assim, designados por Mott e correspondem
a0 estado fortemente localizado em torno de uma impureza e tem um papel dominante
nas propriedades magnéticas do sistema de impurezas, tais como, a susceptibilidade e
magnetoresisténcia. Ja, as moléculas de impurezas correspondem aos estados localizados

sobre pares de impurezas. Os estedos estendidos sdo os responsdveis pela condutividade

da banda de impurezas.
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Capitulo 4

INTERACAO DE TROCA
INDIRETA EM
SEMICONDUTORES COM
BANDA DE IMPUREZAS

4.1 INTRODUCAO.

Como vimos, a interagdo RKKY é uma interagao de troca indireta entre spins localizados
mediados pelos elétrons de condugao. Surgiu, entao, a questao: Que tipo de interacdo
existiria entre spins localizados numa banda de impurezas num semicondutor, se esta fosse
mediada pelos elétrons itinerantes desta mesma banda?

Esta questao surgiu, visto que uma série de resultados experimentais[64, 65, 66] e
tedricos[67, 68] comprovam que numa banda de impurezas, na fase metalica, coexistem
estados localizados e delocalizados.

Em especial, destacamos o trabalho experimental de Roy e Sarachik{65}] de ESR em
St : P. Através de ajustes aos resultados experimentais, eles verificaram que & baixas tem-

peraturas a componente paramagnética da susceptibilidade de S : P, na fase metalica,
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mantém o comportamento ~ T~* observado na fase isolante, onde 0 < a < 1 e decresce
com o aumento da concentragao. Do lado isolante, este comportamento da susceptibili-
dade estd associado com uma distribuigdo aleatéria de spins localizados, que interagem
antiferromagneticamente via uma interagdo de troca direta de Heisenberg, de curto al-
cance. A explicagdo deste comportamento, na fase metilica, deve-se & existéncia de
momentos localizados (sitios individualmente ocupados ou ”clusters” com um nimero
impar de elétrons), distribuidos aleatoriamente, que interagem entre si. Esta distribuigio
aleatéria leva a uma distribuigdo de energias de troca larga, causando a susceptibilidade
variar com T ™%,

Teoricamente, o problema de localizagao do elétron, em sistemas bidimensionais estru-
turalmente desordenados, foi investigado por Kikuchi[67] através de estudos numéricos.
Com base no Hamiltoniano "tight-binding” do método de Matsubara e Toyozawa[60),
onde a energia de transferéncia Vi, entre os sitios m e n é escrita em termos do raio
de Bohr efetivo a*, utilizado por Kikuchi como parametro de andlise da densidade de
estados e do grau de localizagao. A grande dispersao do grau de localizagdo indica que,
a baixa concentragao e em concentragoes intermediarias, coexistem estados localizados e
delocalizados em sistemas desordenados.

Com estas consideragoes, propomos um modelo no qual spins localizados, na regido de
uma banda de impurezas, interagem indiretamente via os elétrons itinerantes desta banda.
Supomos, entdo, a presenca de um tunico tipo de impureza, em particular, impurezas
doadoras, a uma concentragao tal, superior a concentragio critica n, de Mott, de forma a
termos uma banda de estados larga no gap. As impurezas sao distribuidas aleatoriamente
no semicondutor, produzindo assim uma desordem local, e a interagao entre as particulas
é descrita na aproximacgao ”tight-binding”, com um elétron por sitio. Inicialmente, a
desordem foi tratada pelo método grafico de Matsubara e Toyozawa, j4 discutido no
capitulo anterior. Apresentamos, na se¢io 4.2, todo o desenvolvimento com base no
método MT. Na segao 4.3, os resultados sio apresentados e discutidos. Na secio 4.4,

utilizamos a técnica de simulagao de Monte Carlo e resolvemos o Hamiltoniano de forma
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exata, apresentando a seguir, na segdo 4.5, os resultados. A confrontacdo destes ultimos

resultados com os obtidos no método MT podem ser vistos na segao 4.6.

4.2 INTERACAO ENTRE SPINS LOCALIZADOS
NO MODELO MT.

Como no método MT, nés supomos que os estados da banda de impurezas sio estados do
tipo 1s, do atomo de hidrogénio, com um raio de Bohr efetivo igual a a*.
Na aproximacao "tight-binding”, o Hamiltoniano que descreve as interagoes das par-

ticulas de uma banda de impurezas, tem a forma:

H = ZZ vanaina Gng (4.1)

m #£n O

onde af,, € a,, 530 respectivamente os operadores de criagio e aniquilagio de um elétron
com spin o no sitio n. Adotaremos a notagdo + ou — para designar os spins +1/2 ou
—1/2. Vg, é a integral de transferéncia de um sitio m a um sitio n, como definida pela
eq.(3.13) do método MT.

O Hamiltoniano pode ser diagonalizado por uma transformagio ortogonal,
Ao = Z Cfn,u A#a (42)
i

onde A, é o operador de aniquilagio para o u-ésimo auto-estado de um elétron com spin
o na presenga de todas as outras impurezas, numa determinada configuragao.

Vamos nos fixar em dois spins localizados no sistema, que tanto podem ser oriundos
de impurezas magnéticas ou 1o, a origem nao entra em questao aqui, porém um esta na
posicao E’:m e outro em ﬁn, de forma que a integral de transferéncia, como definida pela
eq.(3.13) depende da distancia entre eles.

Suporemos que o spin localizado S(E) interage localmente com o spin do elétron

itinerante (elétron de condugdo da impureza), via uma interagao de troca de Friedel, tal
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como,

—

Vigen = —Jod(7) - S(R)6(F — R)

Esta interagio modifica a densidade de spin, cujos operadores na aproximacao "tight-
binding” sao:

0*(Rp) = abs ame (4.3)

os quais podem ser expressos em termos dos auto-estados da banda:

o (Ra,7) = ZQL‘,,;AL(T)AP(T) (4.4)
o~ (Ba,7) = Zm AlL_(T)A,+(7) (4.5)
_onde Qzu = m_,,cny

Como consequéncia, os elétrons na vizinhancga dos spins localizados se polarizam e
esta polarizagdo é representada pela susceptibilidade magnética do sistema x;;.

O tensor susceptibilidade magnética[69] é expresso em termos dos operadores de den-

sidade de spin como:
Xii(Bar T3 B, 1) = —i8(r){[0e(Ra, 7), 03( By 7)) (4.6)

onde os indices 7 j designam as coordenadas cartesianas.

E a susceptibilidade magnética transversal x~* & entiao definida como:
X By T3 B, 0) = —i0(1)([o™ (B, 7), 0* (Bom, O))) (4.7)

onde 8(7) é a fun¢io degrau de Heaviside.

Substituindo as eqgs.(4.4) e (4.5) em (4.7) e, obedecendo as regras de comutacio dos

férmions[70|, resulta que:
X (T) = —i( T)ZQ“ Op (Full = £) = fu(l — f.)) REaE) (4.8)
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onde
i

L T (4.9)

¢ a fun¢do distribui¢io de Fermi.
Integrando a eq.(4.8) com respeito a 7, para obter a transformada de Fourier para

w = 0 (limite estdtico), e introduzindo uma dupla integral sobre a energia, temos,

' E
X2H0) = f dE f dE————%)- 5(E - E,)6(E' — E,) Q0. (4.10)

a qual pode ser reescrita em termos dos elementos de matriz da funcio de Green, G,,, e

Gmn, como:

Xt = [aE [arr LD =TI ¢ g 6o (.11)

e integrando sobre a energia, temos:
1 o
Xer(0) = == [~ dBF(B) (G} (E) G (E)) (4.12)

Como vimos no capitulo anterior, Matsubara e Toyozawa ao tratarem a desordem no
semicondutor, através de método grafico, escreveram os elementos de matriz da fungio de
Green, diagonal (GZ,) e nio-diagonal (G%,,), em termos das quantidades adimensionais

&% e ¢*, respectivamente, definidas como:

§H(E) = EGEL(E) (4.13)
((Bom) = EGE,(E) (4.14)

onde ¢ tomada a média configuracional sobre todas as configuragées possiveis do conjunto
de NV impurezas para uma concentragao n = N/V fixa.

Lembrando que a energia adimensional w é definida como,

Eiiegi 4.15)
V% Y (4

Wy =
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e fazendo a aproximacao,

GralE) Ghn(E) = GEL(E) Gin(E) (4.16)

obtemos que a susceptibilidade transversal no método MT € escrita como,

Lo T oV,

e ] " (4.17)

X Hw;nm)|u=o =

onde {* depende da distancia entre os spins localizados e é obtida autoconsistentemente

ao resolver as Eqs.(3.21) e (3.22).

4.3 RESULTADOS

Os resultados, a serem apresentados, sao todos genéricos, escritos em termos de parametros
adimensionais, mas como aplicagao citamos o St : P. O cédlculo da susceptibilidade
magnética transversal foi feito para diferentes concentracoes adimensionais p, com p =
32rn(a*)? definida no método MT. Abaixo, apresentamos uma tabela que associa p a n,

para o Si: P, em que a* = 17A[64].

pinfem™) |p |nlem™®)
2.02x10%® | 6 |1.21 x10%°
214.05%10¥® | 7 | 1.42 x10%°
3{6.07Tx10® |8 |1.62 x101°
4 |8.10x10¥ | 9 | 1.82 x10'?
5] 1.01x10° ] 10 | 2.02 x10*°

A transi¢io de Mott no Si : P ocorre a n, = 3.5 x 10%em~3 que corresponde a

p. = 1.7 e 0 semicondutor se degenera a uma concentraciao neg = 2 x 10%m=2 ou seja,

a p =~ 10[64].
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Figura 4.1: Susceptibilidade magnética adimensional (V5x) em fungao da distincia entre
spins localizados » = R/a* na escala inferior, e r = R/d na escala superior, para p = 3.

As Figs4.1 e 4.2 mostram o comportamento da susceptibilidade adimensional (V5x)
em fungao da distincia adimensional  entre spins localizados escrita, na escala superior,
em unidades da distincia média entre impurezas d, definida como d = n~'/3 ¢, na escala
inferior, em unidades do raio de Bohr efetivo ¢*. Para melhor visualizagdo as escalas ver-
ticais foram ampliadas, mostrando claramente o comportamento oscilatério da interagio
e 0 amortecimento com a distancia entre spins localizados.

As curvas, quando ajustadas pelo método dos quadrados minimos, indicam que,

e—rﬁ-

X = a—-cos (ar) (4.18)
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Figura 4.2: Susceptibilidade magnética adimensional (Vox) em fungao da distancia entre
spins localizados  para p = 7, na aproximagao de MT
onde a, I e a dependem da concentragdo de impurezas. A dependéncia de a obedece &
relagdo a = Cp'/3. Estes resultados foram publicados na Ref.[71].

Neste ajuste foram graficados os pontos de maximo e minimo da susceptibilidade, de
forma que a defasagem, geralmente presente em sistemas dopados, nos passou desperce-

bida.

Ao ajustar os resultados com o programa PLOTS0, verificamos que a fungao de ajuste,

resulta em,
bsin(ar 4+ ¢) — car cos{ar + @) "

(ar)*

onde os parametros a, b, c, le¢sioa justaveis a cada concentragio e regiao em estudo.
Estas funcées de ajuste (representada por circulos brancos) estio graficadas na Fig.4.le

4.2, juntamente com os resultados obtidos neste modelo (circulos pretos).
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Os resultados mostram que a interacdo de troca indireta entre os spins, numa banda
de impurezas, possui um comportamento ferromagnético a curtas distancias, como na
interagdo RKKY.

O pardmetro a esta relacionado com o comprimento de onda (), por A = 27 /a e com
a concentragao de impurezas pela relagao, a = Cp*3, mostrando assim, que no regime de
altas concentragdes, em que a distancia média entre impurezas é pequena, uma oscilagio
de maior frequéncia, como pode ser visto na Fig.4.2.

Os parametros b e ¢ observados na regido intermedidria, retratam a intensidade da
susceptibilidade e eles sdo da mesma ordem, neste método MT. Por exemplo, para p =7
temos que b = 11.30 e ¢ = 10.95.

Na regido em que r > 6, para concentragoes altas p > 7, a susceptibilidade tem a

mesma forma assintética & grandes distancias, como na interacao RKKY amortecida,

onde a amplitude é dada pelo parametro ¢, ou seja,

cooslar +9) _.i
@y

Embora a regiao observada nao corresponda fisicamente a uma situagio de tdo grandes
distancias, a forma da susceptibilidade obtida deve-se, basicamente, & aproximagao de
meio efetivo proposto no método MT. Ao tratar o meio como um gel, a perturbagao local
devida ao spin localizado é atenuada pelo meio, ou seja, neste modelo o meio efetivo
funciona como se fosse uma blindagemn & interac¢do indireta entre os spins localizados,
mostrando assim que r =~ 6 é o limiar de efeitos locais. A distincias maiores, a influéncia
do meio é dominante.

Os efeitos de amortecimento e defasagem estao presentes em todas as regioes.

Em 1962, de Gennes|45] observou o efeito das impurezas na interagao de troca indireta
em metais. Segundo ele, a presenca de impurezas nao implica apenas na atenuagio da
susceptibilidade pelo fator exponencial e~™/!, onde [ é o livre caminho médio, mas também,

na defasagem da oscilagio.
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Por sua vez, Bulaevskii e Panyukov[46] verificaram que em metais com impurezas a

interagio RKKY para uma tnica configuracdo € do tipo:

(:Tcos(% Fr+ @) (4.19)
onde a fase ¢ depende de r e da configuragao de impurezas.

Segundo eles, o fator exponencial e~"/* aparece apenas ao tomar a média sobre diversas
configuragoes.

No nosso caso, a susceptibilidade magnética obtida é resultante de uma média confi-
guracional.

Em seu artigo, de Gennes[45] observa que a aproximagao por nés utilizada: G - Gon ™
G.on - Gonn, implica obrigatoriamente no fator exponencial, e~"/! na susceptibilidade mag-
nética. Por sua vez, o método MT que trata o meio, como sendo um meio efetivo, gerado
por grafos limitados, talvez introduza um fator exponencial. Para p = 7, observamos que
o parametro I ~ 2.0, ou seja, menor que a distincia média entre impurezas (d = 2.43),
nesta concentracao. Concluimos que I traz em si tanto o fato de termos utilizado a aprox-
imacdo no calculo da média configuracional sobre o produto das fungées de Green, como
possivelmente, de ter aplicado a aproximagao de Matsubara e Toyozawa, que é um método
aproximativo de se tratar a desordem, pois embora o livre caminho médio de um semicon-
dutor seja finito, ele é bem maior do que a regido por nés observada e, por conseguinte,
maior que o valor obtido para 7.

O efeito das impurezas, na defasagem da oscilagdo, fica evidente ao graficarmos o nosso
resultado (linha sélida) com o termo RKKY (linha pontilhada) expresso por [sen(dr) —
greos(dr)]/(ar)?, para as concentragoes p = 3 (Fig.4.3) e p = 7 (Fig.4.4). Podemos ver
entao que, a baixas concentragoes, este efeito fica dificil de ser visualizado, devido ao
comportamento suave das curvas. No entanto, a altas concentragdes, ele torna evidente,

embora apresente-se pequeno devido a delocalizagao das fungdes de onda que atenua o

efeito de espalhamento.
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Figura 4.3: comparacio entre a susceptibilidade magnética obtida no método MT
(linha sélida) e o termo RKKY [sen(@r) — arcos(@r)]/(ar)* (linha pontilhada), onde
@ = (3mp/4)Y3, para p =3, onde @ = (3rp/4)Y/3 =~ 2kpa®t.

4.4 SIMULACAO.

Uma forma de tratar a desordem numa banda de impureza é através de simulagao de
Monte Carlo, onde as posicoes das particulas sio geradas por sub-rotinas padroes que
geram numeros aleatdrios distribuidos uniformemente num intervalo de 0 a 1. Cada
nimero aleatério é, entao, associado a uma das componentes da posicao da impureza,
tendo como origem o centro do cubo de lado L. Assim sendo, todas as particulas estdo
contidas dentro deste cubo, cujo lado depende da concentracio em estudo, pois mantemos
fixo o niimero total N de particulas. Fixamos, entdo, duas particulas ao longo da diagonal
do cubo e as restantes /N —2 sdo geradas por simulagao, obedecendo a condigao de distancia
minima entre elas (=~ 1.8a"), pois sio tratadas como tendo carogos duros{73| e, desta

forma, obtem-se entdo uma configuragdo. Para a mesma distincia entre as particulas fixas,
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Figura 4.4: Susceptibilidade magnética obtida no método MT (linha sélida) comparada
ao termo RKKY (linha pontilhada), para p = 7.

diferentes Nons configuragdes sdo geradas. Porém, para cada configuragio e distancia
entre os spins localizados, calcula-se a susceptibilidade magnética, obtendo, no final, a
susceptibilidade magnética média para cada distancia.

O Hamiltoniano tight-binding da Eq.(4.1) é diagonalizado de forma exata, através de
métodos numéricos, e na matriz de tranferéncia Vi, estd contida apenas a interagao do
elétron com todos os pares de fons, sem considerar a interacao entre elétrons.

Uma outra forma de expressar a susceptibilidade magnética consiste em partir da

Eq.(4.8) e integra-la com respeito a 7, obtendo a expressao,

_ . . 2A,,
an‘,‘;(O) - Zy%ucmvzp%an“f(Ep)-Af‘y—_‘:_é (420)

onde A, = (E, — E,), é a energia de uma excitagao de um par elétron-buraco. Conside-
ramos ¢ = (.01leV .
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4.5 RESULTADOS.

Devido ao interesse em estudar a interagio a grandes distancias, foi necessario trabalhar
com um sistema de muitas particulas (N = 1000) e, para que estes fossem estiveis, cal-
culamos a susceptibilidade magnética transversal estitica, 3 T = 0K, para cada distancia
fixa (r) entre spins localizados, como resultante de uma média configuracional de 200 ou
300 configuragtes, dependendo da coneentragao em estudo. A baixas concentragoes devi-
do haver maior probabilidade de existirem particulas isoladas, como também, a grandes
distancias r entre spins fixos, por poder haver situagdes de poucas particulas entre elas, a

flutuagdo dos resultados é maior e, por isto, se faz necessario calcular a susceptibilidade

magnética com um numero maior de configuragdes.

0.10 — . , . 1
1 R/d 2 3
0.05 -
0.00 -
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VoX
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p=3 a=1.8

-0.15 - ® simulacao

©  ajuste

"020 T T T f T | T | T I T T T | T

Figura 4.5: Susceptibilidade magnética (Vo) em fun¢do de r obtida com simulagao para
p=3.

Os resultados da susceptibilidade magnética em termos de Vj, para p =3 e p =7,

podem ser vistos nas Figs.4.5 e 4.6, respectivamente, onde os circulos pretos correspondem
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a0s resultados obtidos com simulagao de Monte Carlo, e os circulos brancos, a fungio de
ajuste correspondente. Como € de se esperar, a susceptibilidade magnética apresenta um

comportamento oscilatério que decal com a distincia adimensional r.

0.020 , l 7 T I ' |
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0.005

0.000
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-0.010
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|
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Figura 4.6: Susceptibilidade magnética (Vpx) em fungao de r, para p = 7.

Ao ajustar os resultados com o programa PLOT50, obtivemos a fungao de ajuste f (r),

como: .
_ bsin(ar + ¢) ~arccosfar +¢4) d

f(r) oy = (4.21)

onde os pardmetros a, b, ¢, de ¢ sio ajustaveis a cada concentracao.

O parémétro a esté relacionado com a concentragao adimensional p, pela relagio:
a = ap'/? e, num sistema ordenado, o vetor de onda no nivel de Fermi kp é proporcional,
também, a p/?. Comparativamente, os nossos resultados mostram que a ~ 1.8kp, e

na interagao RKKY a = 2kp. A forte tendéncia ao antiferromagnetismo nos nossos
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resultados, principalmente a grandes distdncias em que apresenta-se como uma cauda,
¢ revelada pelo termo —d~/r2 e é este o responsavel pelo desvio, embora pequeno, do
parametro a.

No nosso modelo, devido ao fato de nao termos considerado a interagao inter-eletronica,
0 que resultaria num termo de repulsao de Hubbard no Hamiltoniano, as particulas que
estdo distribuidas aleatoriamente no sistema e as quais ocupam os N/2 estados abaixo
do nivel de Fermi, geram estados duplamente ocupados, embora esta ocupagio nao viole
o principio de Pauli, que foi garantido ao utilizar a regra de distribui¢ao de férmions.
Esta dupla ocupagao favorece o antiferromagnetismo, e este torna-se mais pronunciado a
baixas concentragoes, regiao ent que a correcao de Hubbard (embora constante) seria mais
importante, devido a fun¢ao de onda ser bem localizada. Provavelmente, se tivéssemos
considerado a repulsao {éoulombiana entre os elétrons, o termo —CE/ r? nao existiria. Uma
outra hipdtese, para a sua existéncia, pode ser devido aos estados de superficie, visto que
as Impurezas que estao proximas a superficie do cubo interagem com um némero menor
de impurezas, na sua vizinlianga, contribuindo assim, parcialinente, a susceptibilidade

magnética transversal.
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(o) {b)
g 0.05 ,g 0.05
[=] =]
2 h=]
a a
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B 0.00 @ 0.00 -
= =
w n
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' 2 4 6 - 10 12 2 4 & a in 12
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Figura 4.7: Susceptibilidade obtida para uma tinica configuracao: (a) configuracio N°1;
(b) configuracio N®30. Ambas obtidas para p = 5.
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O parametro b é aproximadamente 7 vezes superior ao parametro ¢, mostrando assim
que o termo de curto alcance bsen{ar + ¢)/(ar)* é o dominante. Isto deve-se a desordem,
onde o efeito de espalhamento enfraquece a interacao.

O pardmetro ¢ s6 é positivo para p = 11, abaixo destas concentracdes é sempre nega-
tivo, resultando num acréscimo de 7/2 i fase ¢,

Como mencionamos anteriormente, a susceptibilidade magnética observada é prove-
niente de uma média configuracional. Para uma dnica configuracio observamos apenas
um comportamento oscilatorio ndo muito bem definido. A Fig.4.7 mostra o comporta-
mento da susceptibilidade (Vgx), para a concentracio p = 5, obtida em duas diferentes

configuracoes.
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susceptibilidade

Figura 4.8: Histograma da susceptibilidade magnética para p=5e r = 7.5.

Na Fig.4.8 apresentamos um histograma da susceptibilidade magnética obtida para a
concentragao p = 5, 4 distdncia fixa entre spins localizados 7 = 7.5. A flutuacao deste

conjunto de 200 configuracdes é bem representada pelo desvio-padrac médio, cujo valor
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é ~ 0.0005, enquanto que a susceptibilidade para esta distancia r é de ~ 0.002. Sem
ddvida, um nimero maior de configuracées diminuiria a Hutuacio.
Embora no sistema em estudo o livre caminho médio seja finito, nao observamos o

fator de decaimento exponencial, pois este ¢ muito superior a regido por nés observada.
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Figura 4.9: Histogramas da densidade de estados, apresentando a sua evolugao em fungao
da concentracio adimensional p.

A ewlucao da densidade de estados das impurezas presentes no semicondutor, em

fungdo da concentragiao, pode ser observada pelos histogramas que compcem a Fig.4.9.
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Observamos que no limite em que p tende a zero, item (a), a densidade de estados é
descrita por uma funcio-6 centrada em V5/2 = —0.5 que corresponde a energia de ligacao
de uma impureza. Com o aumento na concentragao, a delta alarga-se, dando surgimento
a uma banda larga na regido proibida (item (b)). Para concentragdes ainda maiores,
itens (c) e (d), a densidade de estados apresenta-se com uma longa cauda direcionada
para a regido de baixas energias e o deslocamento do nivel de Fermi para a regido de
altas energias, torna esta regido a mais proeminente. Todos os histogramas foram obtidos
para a mesma configuragdo, outras distintas configuragoes praticamente nao alteram a

estrutura observada.
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Figura 4.10: Comparagdo entre os resultados obtidos com simulagao ¢ os da interagao
RKKY para p = 3, evidenciando o efeito de defasagem.

Como no método MT, a defasagem dos nossos resultados com relagao a interagao
RKKY se torna cada vez mais evidente 3 baixas concentragoes, onde a localizagio da

fungdo de onda ressalta os demais centros espalhadores. Este efeito pode ser visto na
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Fig.4.10 ¢ 4.11, em que a linha sélida corresponde aos nossos resultados e a linha ponti-
lhada a susceptibilidade de Ruderman-Kittel. Observa-se que o comprimento de onda de

ambas oscilagoes é praticamente o mesmo.

0.04
0.02 /\
0.00
= -0.02

-0.04 —

simulacao

-0.06 I — — RKKY

-0.08 i I T I I | |

Figura 4.11: Susceptibilidade magnética e o termo RKKY bfsen(ar) — @rcos(ar)]/(er)*
parap=7T.

4.6 COMPARACAO ENTRE OS RESULTADOS E
CONCLUSAO.

Comparando os resultados obtidos no método M'T com os de simulacao, verificamos que a
interagao de troca indireta entre spins localizados numa banda de impurezas apresenta-se
com um comportamento oscilatorio que decai com a distancia 7%, como na RKKY.

No entanto, apenas no método M'T, a interacao apresenta-se amortecida e 1sto deve-se

possivelmente ao fato de termos considerado a aproximacao Grm - G =~ Ghm - Gmn, a

79



qual, segundo de Gennes, obrigatoriamente inclui o fator exponencial na susceptibilidade

magnética, como talvez, ao proprio método de Matsubara e Toyozawa.

0.02
0.01
0.00 -
bad
£ -0.01 1
-0.02 7 / *  simulacao
‘L a modeio MT
-0.03 -
-0.04 I T T T T ] [
2 3 4 5 6 7 8 9 10
R/a”

Figura 4.12: Confronto entre os dois métodos (MT e simulagio) para p = 7. Os resultados
do método MT foram multiplicados por 10.

Em ambos métodos, o efeito de defasagem na susceptibilidade magnética, tipico de
sistemas dopados € observado. No entanto, ele é mais fraco no método MT, no qual o
meio efetivo atenua os efeitos locais. Os resultados obtidos com simulacao revelam que em
toda a regiao estudada, a interacao € dominantemente de curto alcance e sua amplitude
é 10 vezes superior a obtida no método MT. Todos estes efeitos podem ser visualizados
na Fig.4.12.

Com base nos resultados apresentados, podemos afirmar que, numa banda de im-
purezas, a interagao indireta entre spins localizados, onde os mediadores siao os préprios
elétrons da banda de impurezas, é uma interagio do tipo RKKY, e que as consideragées

sobre o meio, mesmo num modelo simples de um elétron, descrito na aproximagéo tight-
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binding, sao facilmente reveladas. O confronto entre os dois métodos, MT e simulagao,
mostra a importancia em descrever o meio de forma mais realista possivel. A meu ver, os
resultados obtidos com simulagao sao os mais fidis a situacio fisica em questao, embora ele
necessite ser aprimorado para que possa reproduzir de forma realista o magnetismo numa
banda de impurezas. Deveriamos, basicamente, considerar a interacao repulsiva entre
elétrons, possivelmente efeito de blindagem eletronica, nesta situagao, seria interessante.

O aprimoramento do método MT implicaria na consideragao de um ntimero bem maior
de grafos, o que o tornaria invidvel. Embora o método MT, tenha sido criado com o intuito
de descrever a desordetn numa banda de impurezas de um semicondutor, o tratamento de
meio efetivo produz efeitos muito mais préximos de um metal do que de um semicondutor.
Estas anilises, ressaltam a fidelidade dos resultados descritos com simulagao.

Infelizmente, nio ter'nos nenhum resultado experimental que possa ser confrontado
com Os 110SS0s, mas propomos aos [isicos experimentais a medicao da susceptibilidade
magnética mima multicamada SEM/FM/SEM/FM/SEM onde a camada ferromagnética
(FM) seria extremamente fina. A camada semicondutora (SEM) estaria & baixas tem-
peraturas, de forma que a influéncia dos elétrons da banda de conducio, que néo foi
considerada, nao seja importante.

Em diversas situagoes fisicas, a fim de conhecer o acoplamento indireto entre os fons
das camadas ferromagnéticas, deve-se calcular a funcio de alcance, que é a transfor-
mada de Fourier de F(z), que para o gis de elétrons degenerado tem a forma F(z) =
(senz — zcosz)/z*. Yafet[74] calculou e analisou a funcdo de alcance, para sistemas uni-
dimensionais e tridimensionais de elétrons livres, numa simples camada ferromagnética.
Baltensperger e Helman|75] a obtiveram em um sistema composto de dois ferromagnetos
separados por uma camada nao-magnética, como um metal ou semicondutor, descrita
por um gis de Fermi degenerado. Eles analisaram as situagGes em que a camada ferro-
magnética era uma placa fina, como também, de dimensgo finita.

Para o sistema proposto acima, a fungdo de alcance seria obtida aplicando as conside-

ragdes da estrutura fisica do sistema 2 fun¢ao F(z) por nés obtida.
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CONCLUSAO GERAL

Com o objetivo de estudar algumas propriedades eletronicas e magnéticas, num semicon-
dutor dopado, podemos concluir que 0 método cluster-rede de Bethe é adequado para
descrever as propriedades eletronicas de defeitos localizados, tais como, impurezas e com-
plexos, fornecendo informagoes sobre a densidade de estados e a funcao de onda, no sitio
desejado. Em ligas semicondutoras, com duas sub-redes, este método permitiu obser-
var e compreender um efeito interessante: o do alargamento do pico da impureza com a
composi¢ao da liga.

Ao estudarmos o complexo impureza-impureza, pudemos verificar que no cluster a
estatistica da liga é exafa, enquanto que na rede de Bethe ela se apresenta promediada.
Este fato nos atenta sobre a importancia do tamanho do cluster, em cada situacio a ser
estudada.

No estudo das propriedades magnéticas, sugerimos uma situacao fisica, até entio, nao
observada experimentalmente, ou seja, a interagao de troca indireta entre spins localizados
numa banda de impurezas via os elétrons das impurezas desta banda. Concluimos que esta
interagao, num semicondutor, é semelhante & interagao RKKY, ocorrendo uma defasagem
no argumento dos termos oscilatorios, o que é caracteristico de sistemas desordenados. Os
resultados obtidos com o método MT apresentam um cardter mais metdlico comparado aos
de simulagio, e isto deve-se ao préprio modelo, que trata o meio como sendo representado
por um potencial efetivo.

Esperamos,assim, ter contribufdo de forma modesta, porém significativa, 3 inves-

tigagio de alguns tépicos sobre impurezas em semicondutores,
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Apéndice A

CONFIGURACOES
INEQUIVALENTES

Apresentamos, na Tabela A.1, as 35 configuragées possiveis quando a desordem ocupa os
12 sitios segundos vizinhos & impureza. Cada ramo do anion (C), ou na aplicacio feita
por nos, ramo do P, foi investigado por inspeg¢io na liga A,B,_,C : I.

No estudo do complexo impureza-impureza, a existéncia da segunda impureza diminui
a simetria da liga e, como consequéncia, aumenta o mimero de configuragdes. As 80
configuragoes inequivalentes podem ser vistas na Tabela A.2, onde o ramo 1 corresponde
ao ramo el que estd a outra impureza.

A notagdo I, I1, Il e IV correspondem aos 4 tipos de configuragoes possiveis em

cada ramo, aos 4tomos da segunda camada, ou seja,

I - AAA
IIr - AAB
11 - ADB
IV — BBB
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Tabela A.1: As 35 configuragdes inequivalentes.

[ m | Cy Cy C3 C,|componentes degenerescénciaJ
11 I 1 1 (124) 1
2111 I 1 1 (11A,1B) 12
31 I I 1 IO (10A,2B) 12
411 1 II 1I (10A,2B) 54
5¢1 I I IV (9A,3B) 4
611 I I 1I (9A,3B) 108
71 1 1O 10 (9A,3B) 108
g1 I 1 1I IV (8A,4B) 36
9| 1 I I I (84A,4B) 54

1010 I I u (BA,4B) 81
1mpIir I o I (8A,4B) 324
12| 1 I IO IV (7A,5B) 36
¥y 1 1o I Iv (7A,5B) 108
411 I I II (TA,5B) 324
1511 I I I (7A,5B) 324
61 I IV IV (6A,6B) 6
17 I 1L III I (6A,6B) 108
180 I I Iv (6A,6B) 108
191 II M1 Iv (6A,6B) 216
20011 I M TIII (6A,6B) 486
2001V 1V 11 1 (5A,7B) 36
2211 1T IV 1 (5A,7B) 108
23 11 1II I IIX (5A,7B) 324
24| I 11 I 1V (5A,7B) 324
251V IV I 1 (4A,8B) 36
26 10 I1 IV IV (4A,8B) 54
2v (1T 11 I 11 (4A,8B) 81
21111 IO IT IV (4A,8B) 324
29011 IV IV IV (3A,9B) 4
30 | III Il I IV (3A,9B) 108
1|1V IV Il 11 (3A,9B) 108
3210 IV Iv 1V (24,10B) 12
ajuar mr v 1w (2A,10B) 54
4|11 IV IV IV (1A,11B) 12
3|1V IV IV IV (12B) 1
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Tabela A.2: As 80 configuragbes inequivalentes para o caso do complexo impureza-
impureza, estando a impureza central na sub-rede do grupo-I11.

[m] 1 2 3 4 |componentes | degenerescéncia |
T 1.1 1 1] (124 1
I 1 I 1| (iiA1B) 3
sl 1T I I 1| (11A1B) 9
4 I I I {10A,2B} 3
5|1 1 I IHI| (10A2B) 9
6l I 1 II| (10A2B) 27
7|1 mom 1] (10A2B) 27
g1V I 1 1| (9A3D) 1
ol 1 1 1 1v| (9A3B) 3
10| 1 1 I I| (9A3B) 27
| 11 1| (9A3B) 27
12y I 1 1III (9A,3B) 27
131 I I III {9A,3B} 54
4|10 T I 1| (9A3B) 81
57T 1 1 IV| (3A4B) 9
6TV I I 1] (8A4B) 9
17 1 I I v (8A4B) 18
18| T NI I 1| (8A4B) 27
197111 I 1 I (8A, 4B) 27
2001 II II III (8A,4B) 81
210 I 11 II (8A,4B) 81
221101 II 11 1 (8A,4B) 81
23| T 1 I 1| (8A4B) 162
571V 1 1 1I| (7A5B) g
25|11 I I IV (7A,5B) 9
26| 1 Il t 1V (7A,5B) 18
27| 1 II I IV (7A,5B) 27
o8|V I U 1| (7A5B) 27
90|11 I I IV| (7A5B) 54
30| I Ml I 10| (7A5B) 81
31|11 III HI 1 (7A,5B) 81
32|11 I 11 1| (7A5B) 81
s3|I1 1 1 11| (7AS5B) 162
34| U I M1} (7AS5B) 243
B[ 1 IV IV [ | (6A6B) 3
6{IV 1 1 IV| (6A6B) 3
a7(Irv I mn 11 (6A,6B) 27
38| I IIf I I (6A,6B) 27
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mi 1 2 3 4 | componentes | degenerescéncia
391 1 I 1II IV (6A,6B) 54
40111 I1II1 1 IV (6A,6B) 54
41|11 1 I Iv (6A,6B) 54
42101v 10 I 11 (6A,6B) 54
431101 III I III (6A,6B) 81
4111 I II IV (6A,6B) 81
451 11 I III 1I (6A,6B) 243
46 [ IIT II I III (6A,6B) 243
4711 IV II IV (5A,7B) 9
48 [ I1 IV IV 1 (5A,7B) 9
4911V II I IV (5A,7B) 18
50 1 I III IV (5A,7B) 27
51 IV 11 III I (5A,7B) 27
521111 I I IV (5A,7B) 54
53 IX III IIT T1ii (5A,7B) 81
54 | IIX- 1T II 1V (5A,7B) 81
5 IV IT I III (5A,7B) 81
51 IT IIT II IV (bA,7B) 162
57| TIT III II I (5A,7B) 243
51 1 v IV III (4A,8B) 9
5111 Iv I 1V (4A,8B) 9
60{IV III I 1V (4A,8B) 18
611 1T IV IV 11 (4A,8B) 27
62 IV II II IV (4A,8B) 27
63 IV III III 1II (4A,8B) 81
64 | IT III III IV (4A,8B) 81
65 | IIT TIT III III (4A,8B) 81
66 |IIT III II IV (4A,8B) 162
671 I IV [V 1V (3A,9B) 1
68(IV IV I 1V (3A,9B) 3
69 | II IV IV III (3A,9B) 27
70| IIT IV II IV (3A,9B) 27
71| IV III III III (3A,9B) 27
721V III I IV (3A,9B) 54
73 |1II I 11 IV| (3A9B) 81
74111 IV IV IV (2A,10B) 3
7511V Iv 11 IV (2A,10B) 9
611 IV IV III (2A,10B) 27
7 IV Il I IV (2A,10B) 27
8111 IV IV IV (1A,11B) 3
79IV IV I IV (1A,11B) 9
WO [IV IV IV IV (12B) 1
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