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�....Os homens perdem a saúde para juntar dinheiro, depois

perdem o dinheiro para recuperar a saúde. E por pensarem

ansiosamente no futuro esquecem do presente de forma que

acabam por não viver nem no presente nem no futuro. E

vivem como se nunca fossem morrer... e morrem como se

nunca tivessem vivido. �

Dalai Lama
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Resumo

Na primeira parte desta Tese, realizamos um cálculo de diagonalização exata

para a estrutura eletrônica de DQDs (do inglês Double Quantum Dots) acoplados

verticalmente, usando o método LCAO (do inglês Linear Combination of Atomic

Orbitals). Achamos que para atingir uma boa precisão e obter uma rápida conver-

gência dos cálculos, uma especial atenção deve ser dada na escolha das funções de

base, principalmente para pontos quânticos pequenos. Demonstramos que as funções

de onda dos pontos quânticos servem como funções de base ideais para a construção

de orbitais moleculares de DQDs em nosso cálculo de diagonalização exata. Acha-

mos também a natureza dos estados eletrônicos dos DQDs que evoluem dos orbitais

atômicos o do tipo molecular (ligado e não-ligado) quando a distância entre os pon-

tos quânticos diminui. A estrutura eletrônica dos DQDs pode ser projetada através

de um desenho de um DQD. Isto está em nítido contraste com as moléculas reais

em que as posições geométricas dos átomos não são variadas. Na segunda parte,

apresentamos a nossa teoria sobre o controle óptico da interação de troca p−d entre

os spins do buraco do material de GaAs dopado com um único manganês Mn2+ e

irradiado por um campo de laser pulsado (CLP) polarizado linearmente e monocro-

mático sob condições de não-ressonância baseado em uma teoria não-perturbativa

utilizando o modelo LCAO. Achamos que a interação de troca p−d leva a formação

de um pólaron magnético (PM), enquanto o CLP induz um potencial de Coulomb

que reveste o aceitador, que transforma o problema de um único centro em um outro

com dois centros virtuais carregados positivamente assemelhando ao íon molecular

H+
2 . A dicotomia das funções de onda do buraco depende fortemente da intensidade

do campo de laser, que afeta drasticamente a interação de troca p− d bem como a

energia de ligação do pólaron magnético. Com o aumento da intensidade do laser
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reduz-se tanto o pólaron magnético como a energia de ligação. Para uma intensi-

dade de excitação grande, o pólaron pode ser completamente dissolvido. Na terceira

parte, estendemos o modelo LCAO para o modelo LCAO variacional onde as funções

de base são otimizadas variacionalmente. Além disso, focamos nossa atenção nos

efeitos individuais da atração de Coulomb e de troca spin-spin anti-ferromagnético

e na instabilidade do PM e ionização do aceitador Mn induzido pelo CLP. Com o

aumento da intensidade do CLP, encontramos primeiramente que o PM torna-se

instável e, em seguida, ele é suprimido devido a energia de troca ser zero. Aumen-

tando ainda mais a intensidade do laser, a ionização do aceitador Mn ocorre devido

ao desaparecimento da energia de ligação. Finalmente, na última parte deste tra-

balho, nós desenvolvemos um método, através do uso de funções de base gaussianas

otimizadas como base no método LCAO, para tratar efeitos de muitos corpos em

moléculas arti�ciais.
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Abstract

In the �rst part of this work, we have performed an exact diagonalization

calculation (ED) for electronic structure of vertically coupled double quantum dots

(DQDs), using linear combinations of atomic orbitals (LCAO). We �nd that to reach

high degree of accuracy and get a quick convergence, a special attention in choice of

basis functions has to be paid, specially for small quantum dots. We demonstrate

that the wave functions of individual quantum dots serve as ideal basis functions

for construction of molecular orbitals of the DQDs in our ED calculation. We also

�nd the nature of electronic states of the DQDs evolves from atomic to molecular-

like orbitals (bonding and anti-bonding) as interdot distance decreases. In addition,

the electronic structure of DQDs can be engineered through properly DQD design.

This is in sharp contrast to the natural molecules in which the geometric positions

of composed atoms are not changeable. In the second part, we report our com-

prehensive theory about optical control of p-d exchange interaction between spins

of hole and Mn2+ in single-manganese doped GaAs material irradiated by a mo-

nochromatic, linearly polarized, intense pulsed laser �eld (PLF) under nonresonant

conditions, based on nonperturbation theory plus standard LCAO. We �nd that the

p-d exchange interaction leads to formation of magnetic polaron (MP). While the

PLF induces a dressed acceptor Coulomb potential, which transforms single center

problem into the one with two virtual positively charged centers, resembling hydro-

gen molecule ion H+
2 . The dichotomy of hole wave functions depend strongly on

the laser-intensity, which a�ects dramatically the p-d exchange interaction as well

as binding energy of magnetic polaron. Increasing the laser intensity reduces the

magnetic polaron and binding energy. At larger excitation intensity, the magne-

tic polaron can be completely dissolved. In the third part, we have extended our
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standard LCAO to variational LCAO by variationally optimize the basis functions.

In addition, we focus our attention on the individual e�ects of anti-ferromagnetic

spin-spin exchange- and charge Coulomb attraction on an instability of MP and

ionization of Mn-acceptor induced by the PLF. It is found that with an increase

of PLF intensity, MP �rstly becomes instable. And then it is suppressed due to

zero-exchange energy. With a further increases laser intensity, the ionization of Mn-

acceptor occurs due to vanishing binding energy. In the last part of this work, we

have developed a very e�cient method, using optimized Gaussian functions as basis

in the LCAO, to tackle the many-body e�ects in arti�cial molecules.
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Capítulo 1

Introdução

Um ponto quântico pode ser visto como um con�namento de elétrons no

interior de um pequeno volume. Em muitos casos, os pontos quânticos são conside-

rados também como pequenas ilhas bidimensionais de elétrons que são lateralmente

con�nados por um potencial arti�cial. Os pontos quânticos têm despertado muito

interesse na comunidade cientí�ca devido as suas possíveis aplicações tecnológicas.

De fato, vidros dopados com pontos quânticos semicondutores têm sido estudados

devido a suas interessantes propriedades ópticas e eletrônicas, com aplicações em

dispositivos ópticos, moduladores de luz, lasers [1, 2] e na computação quântica

[3]. Pontos quânticos, também conhecidos pela sigla QDs (do inglês �Quantum

dots�) são muitas vezes chamados de átomos arti�ciais [4], por apresentarem um

potencial de interação que cai inversamente proporcional à distância 1/r e energia

quantizada em valores discretos, como em um átomo real. A distinção básica dos

átomos naturais e arti�ciais está no fato que os pontos quânticos podem con�nar

tanto elétrons como buracos, enquanto átomos reais só podem con�nar elétrons,

devido ao potencial positivo do núcleo. Além disso o con�namento lateral em pontos

quânticos é geralmente bem comportado e pode ser controlado, enquanto que o

potencial de Coulomb possui uma singularidade no núcleo e é �xado pelo número

de prótons do átomo. Por �m, os pontos quânticos possuem uma separação entre

níveis de energia menor do que a separação média quando comparados com átomos
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reais. Enquanto os pontos quânticos têm energia da ordem de dezenas de meV os

átomos naturais apresentam essa energia da ordem de eV. O con�namento lateral é

obtido através da de�nição física das bordas da estrutura do ponto quântico [5].

A maneira mais comum de se obter pontos quânticos, em primeiro lugar,é

a produção de uma estrutura bidimensional como, por exemplo, um poço quân-

tico. Essa estrutura é geralmente produzida por epitaxia (Crescimento ou sobre-

crescimento orientado de um cristal sobre outro pré-existente que apresenta retículo

cristalino e cargas iônicas semelhantes) para se ter um controle preciso da espessura

do �lme [6]. Para isso, um padrão geométrico desenhado nas laterais da estrutura é

transferido para a amostra, após o crescimento, por litogra�a de alta resolução. Um

ataque químico subsequente corrói a amostra até a camada bidimensional, produ-

zindo as nanoestruturas desejadas. A Figura 1.1 ilustra este tipo de con�namento.

Neste caso, os pontos possuirão o formato de uma lente, com as dimensões transver-

sais bem maiores do que a sua espessura. Desta maneira, o movimento dos elétrons

pode ser considerado bidimensional e estas estruturas são comumente chamadas de

pontos quânticos verticais.

As dimensões típicas dos pontos quânticos são da ordem de 1 a 100nm, que

resultam em diferentes níveis de quantização dos elétrons presos nos buracos. Os

níveis de energia variam da ordem µeV até dezenas de meV.

A grande vantagem em se estudar pontos quânticos, dentre outras, está

no fato de podermos controlar a dimensão de sua estrutura (tamanho, forma e a

profundidade do poço de potencial) e com isso mudar a estrutura dos níveis ele-

trônicos e o número de elétrons con�nados. Desta forma, é possível alterar, por

exemplo, as propriedades ópticas (absorção e emissão de luz no visível e no infra-

vermelho, espalhamento Raman, etc), as propriedades magnéticas, a condutividade

e suas propriedades termodinâmicas [7]. Devido ao caráter discreto da estrutura

eletrônica, um ponto quântico emite ou absorve luz em uma faixa espectral muito

estreita, a qual pode ser controlada por um campo magnético externo, que faz com

que seja possível a construção de lasers de semicondutores altamente e�cientes e con-
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Figura 1.1: Representação esquemática de um poço e um ponto quântico.

troláveis. Com o avanço dos estudos desta área, espera-se que novas propriedades

físicas relacionadas com os spins sejam descobertas. Este fato poderá abrir novas

possibilidades da utilização dos níveis naturais do spin do elétron (�spin up� e �spin

down�) para criar propostas de qubits. Os qubits são os portadores de informação

em sistemas de processamento quântico de informação (computação quântica)[8].

Além disso, a spintrônica [9] é uma das aplicações mais promissoras destes disposi-

tivos, pois nesta escala de tamanho, é possível manipular os spins individualmente

obtendo dispositivos que poderão revolucionar a microeletrônica [10, 11].

O avanço tecnológico em semicondutores está permitindo a produção de

muitos dispositivos com dimensões cada vez menores. Isso permite que haja um

controle da estrutura quando um certo número de elétrons são con�nados em um

pequeno volume. Pontos quânticos com diferentes dimensões e propriedades podem

ser produzidos, bem como a alteração do seu número de elétrons, por agentes exter-

nos. No entanto, a maioria destes estudos não relacionam dois pontos quânticos com
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correlação eletrônica, ou seja, não levam em conta a interação elétron-elétron entre

QDs. Ultimamente encontra-se muitos estudos realizados com pontos quânticos,

porém utilizando apenas um ponto quântico com dois ou mais elétrons [6, 12, 13].

Para estudar um ponto quântico consideramos o modelo de um ponto semi-

condutor de �lmes �nos de forma circulares. Essas estruturas são obtidas através de

�lmes de GaAs (Arseneto de Gálio), InAs(Arseneto de Índio) e AlGaAs (Arseneto

de Gálio e Alumínio) [4]. As dimensões típicas para esse tipo de material de semi-

condutor é aproximadamente de 30nm a 100nm. Esses materiais têm propriedades

eletrônicas superiores aos do silício. Possui uma rápida velocidade de saturação e

alta mobilidade eletrônica. Além disso, dispositivos de GaAs geram menos ruído do

que silício quando operados a altas freqüências. A justaposição de camadas desses

�lmes, por exemplos GaAs, InAs e AlGaAs irá formar uma estrutura cilíndrica com

um con�namento de elétrons bidimensional que pode ser modelado por um potencial

lateral do tipo parabólico, como mostra na Figura 1.2.

Conforme o tamanho e a forma do con�namento de um ponto quântico,

o potencial e as escalas das energias são modi�cadas também quando comparadas

com os átomos reais. A massa dos elétrons em um ponto quântico diferem da massa

de um elétron livre, devido ao acolhimento do material semicondutor. Geralmente,

os elétrons de um ponto quântico podem ser descritos com uma aproximação de

massa efetiva. Devido a estas diferenças, o potencial de Coulomb e os efeitos do

campo magnético são muito mais acentuados nos pontos quânticos, em comparação

com átomos reais. Isso é interessante, pois para muitos elétrons o efeito do campo

magnético pode ser estudado de forma controlada com a alteração da voltagem e a

alteração das tensões de campo magnético.

Devido ao con�namento da rede cristalina dos elétrons e os buracos, temos

que levar em conta a aproximação de massa efetiva, m∗. A utilização do sistema de

unidades EAU (do inglês � e�ective atomic unit�) simpli�ca muito tanto as equa-

ções quanto os cálculos envolvidos no estudo de PQ's. No entanto, poderia haver

uma perda de generalidade muito grande caso essas equações fossem escritas dire-
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Figura 1.2: Representação grá�ca de um potencial parabólico.

tamente neste sistema. Desta forma, padroniza-se que as equações são escritas no

sistema Internacional de Unidades (SI) e todos os cálculos serão realizados levando

em consideração o sistema de unidades EAU. Neste sistema, a carga do elétron (e),

a massa efetiva do elétron (m∗) e (~) são iguais a um. O conceito de massa efetiva é

importante para levar em consideração os efeitos da rede e da interação dos elétrons

de valência com os de caroço.

Os principais objetivos deste trabalho estão divididos da seguinte forma:
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1) Estudar as estruturas eletrônicas de DQDs (do inglês �Double Quantum

Dots�) acoplados verticalmente, usando o método LCAO (do inglês �Linear Combi-

nation of Atomic Orbitals�). Achamos que para atingir uma boa precisão e obter

uma rápida convergência dos cálculos, uma especial atenção deve ser dada na escolha

das funções de base. Demonstramos que as funções de onda dos pontos quânticos

servem como funções de base ideais para a construção de orbitais moleculares de

DQDs.

2) Apresentar uma teoria abrangente sobre o controle óptico da interação

de troca p−d entre os spins do buraco e do Mn2+ do material de GaAs dopado com

manganês e irradiado por um campo de laser pulsado (CLP) polarizado linearmente

e monocromático sob condições de não-ressonância baseado em uma teoria não-

perturbativa mais o modelo LCAO. Em seguida, o modelo LCAO foi estendido para o

modelo LCAO variacional onde as funções de base são otimizadas variacionalmente.

3) Desenvolver um método, através do uso de funções de base gaussianas

otimizadas com base no método LCAO, para tratar efeitos de muitos corpos em

moléculas arti�ciais.



Capítulo 2

Estudo de Dois Pontos Quânticos

2.1 Introdução

Como já mencionado na introdução, os pontos quânticos simples e acoplados

são chamados, respectivamente, de átomos e moléculas arti�ciais [14]. Não obstante

os pontos quânticos têm as vantagens devido ao fato de seu potencial de con�na-

mento ser ajustável e do número de seus carreadores serem controláveis [14]. Por

exemplo, o bloqueio de Coulomb permite que elétrons possam ser adicionados ou

removidos um a um, com um simples eletrodo. Como resultado, as propriedades

magnéticas, elétricas e ópticas de um único ponto quântico (SQD) e de dois pontos

quânticos acoplados (DQD) podem ser planejadas.

A realização de um controle preciso entre o acoplamento de dois pontos

quânticos é de particular interesse para operação de qubits [15]. Estudos extensivos

de tunelamento em semicondutores, [16] nanotubos de carbono, [17, 18] e pontos

quânticos de grafeno [19] foram realizados tanto teoricamente quanto experimental-

mente e muitas propriedades físicas nesses ainda serão descobertas. Embora signi�-

cantes progressos têm sido realizados, ainda falta uma teoria abrangente da estrutura

eletrônica de moléculas de pontos quânticos. Este fato motivou a realizar um estudo

7
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mais completo estendendo o estudo de um SQD de GaAs para um DQD vertical. A

escolha de funções de base adequadas desempenha um papel muito importante na

determinação da estrutura eletrônica das moléculas de pontos quânticos. Os orbi-

tais atômicos, os quais têm sido utilizado com sucesso como funções de base para

expandir as funções de onda dos SQD, podem não ser adequadas para o problema

dos DQD. Neste capítulo, nós �zemos uma comparação entre os resultados obtidos

por duas diferentes bases e os resultados apontaram para a utilização de uma base

adequada para resolver os pontos quânticos duplos verticais. Nós demonstramos

que as funções de base compostas por funções de onda exatas para um único ponto

quântico podem fornecer resultados com alta precisão. Mostramos também que,

quando a distância entre os pontos quântico diminui, os estados eletrônicos evoluem

gradualmente de uma natureza atômica para uma molecular.

2.2 Modelo

O potencial de con�namento V (x, y, z) do nosso sistema é composto de

dois pontos quânticos verticais idênticos GaAs/AlxGa1−xAs, que é descrito por um

potencial parabólico em (x, y) (V‖(x, y)) e o potencial quadrado (V⊥(z)) ao longo da

direção z. Então, o Hamiltoniano do sistema pode ser escrito

H =
p2

2m
+ V (x, y, z), (2.1)

onde

V‖(x, y) =
mω2

0

2
(x2 + y2), (2.2)

V⊥(z) =


V0, |z| ≤ lb/2 or |z| ≥ lb/2 + lw

0, caso contrário

(2.3)

onde m∗ é a massa efetiva do elétron e ω0 é a frequência característica do oscilador
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harmônico no plano (x, y). O potencial V⊥(z) é mostrado esquematicamente na

Figura 2.1

Figura 2.1: Esquema da con�guração espacial de dois pontos quânticos (a) e o

potencial de con�namento na direção de z (b).

Para resolver a equação de Schrödinger eletrônicaHΨ(x, y, z) = EΨ(x, y, z),

com o Hamiltoniano H dado pela equação 2.1, expandimos a Ψ(x, y, z) como um

produto de duas outras funções tal como

Ψ(x, y, z) = ψ(x, y)φ(z), (2.4)

com esta expansão, a equação de Schrödinger original se divide em duas outras

equações. A primeira é dada por

[
− ~2

2m

(
∂2

∂x2
+

∂2

∂y2

)
+ V‖(x, y)

]
ψ(x, y) = E‖ψ(x, y), (2.5)

onde ψ(x, y) e E‖ são respectivamente, a função de onda e a energia do elétron em

um potencial parabólico. A segunda equação é descrita pela seguinte equação

(
− ~2

2m

d2

dz2
+ V⊥(z)

)
φ(z) = E⊥φ(z). (2.6)
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onde φ(z) e E⊥ são as funções de onda e a energia do con�namento do elétron na

direção z, respectivamente. A energia total E é dada pela soma das energias E‖ e

E⊥.

Inicialmente vamos determinar os autoestados e autovalores de um elétron

em um SQD parabólico submetidos a um campo magnético externo B . Como sabe-

mos, estes são os autoestados dos estados de Fock-Darwin [20], ou seja, ψ(x, y)⊗χσz ,

que são descritos por três números quânticos (n+, n−, σz), onde n+(n−) = 0, 1, 2, ...,

σz é o número quântico de spin e χσz é o correspondente spinor. Estes estados

ψ(x, y) podem ser expresso, explicitamente, como [20]

ψ(x, y) =
Hn+(x/l0)Hn−(y/l0)√

2n+n−n+!n−!πl20
e
− (x2+y2)

2l20 , (2.7)

onde Hn(ξ) denota os polinômio de Hermite de ordem n e l0 =
√

(~/mΩ) é o

comprimento característico do ponto quântico no plano (x, y) com Ω2 = w2
0 + w2

c

4
,

onde ω0 é a frequência do oscilador harmônico espacial e wc = eB/m é a frequência

cíclotron. Os autovalores correspondentes são dados por [20]

E
n+,n−
‖ = (n+ + n− + 1)~Ω + (n+ − n−)

~wc
2
. (2.8)

A razão entre a frequência total e a de cíclotron, Ω/wc, mede a competição

entre con�namento espacial e de campo magnético induzido. Esta última é caracteri-

zada pelo comprimento magnético (lc =
√

~/mwc). Quando o con�namento espacial

é pequeno quando comparado ao con�namento dinâmico, caso em que l0 > lc ou

wc >
2
√
3

3
w0, o espectro de energia consiste de múltiplos números quânticos indexa-

dos por n+, que são separados uns dos outros por ~w+, onde ω± = Ω ± ωc, e por

n− que são separados uns dos outros por ~w−. A medida que o campo magnético

aumenta, En− ∼= (n−+1/2)~w−→ 0, ou seja, o espaçamento entre os níveis consecu-

tivos diminui e o colapso nos níveis de Landau com autovalores variam linearmente

dependente no campo B. Quando B = 0, wc = 0 e Ω = w0, a expressão da energia

descreve o espectro de energia de um elétron em um SQD, na ausência de campo

magnético, é de um o oscilador bidimensional [21].
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Agora, vamos nos concentrar na solução da equação de Schrödinger ao longo

da direção z, em que o acoplamento entre os dois pontos ocorre. Para bem compre-

ender o acoplamento de tunelamento, vamos começar com uma breve revisão das

principais propriedades de um único ponto quântico. O Hamiltoniano de um SQD

pode ser descrito por

HSQD =
p2z
2m

+ VSQD(z) (2.9)

onde VSQD(z) é de�nido por

VSQD(z) =


0, |z| ≤ lw/2

V0, |z| > lw/2.

(2.10)

Este problema de autovalor do potencial quadrado é bem conhecido e dis-

cutido na literatura [22]. As funções de onda normalizadas para os estados ligados

da equação de Schrödinger HSQDφSQD = ESQDφSQD são escritos como

φimparSQD (z) =



A0 e
kIz, z < −lw/2

A1 cos(kIIz), |z| < lw/2

A0 e
−kIz, z > lw/2

(2.11)

φparSQD(z) =



−B0 e
kIz, z < −lw/2

B1 sin(kIIz), |z| < lw/2

B0 e
−kIz, z > lw/2,

(2.12)
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onde kI =
√

2m(V0 − E)/~, kII =
√

2mE/~ e

A0 = A1cos

(
kII lw

2

)kI lw/2
,

A1 =

[
1

kI
cos2

(
kII lw

2

)
+
lw
2

+
1

2kII
sin2(kII lw)

]−1/2
,

B0 = B1sin

(
kII lw

2

)kI lw/2
,

B1 =

[
1

kI
sin2

(
kII lw

2

)
+
lw
2
− 1

2kII
sin2(kII lw)

]−1/2
,

e a autoenergias ESQD são determinados pelas seguintes equações transcendentais

kI = kII tan

(
kII lw

2

)
(2.13)

e

−kI = kII cotan

(
kII lw

2

)
. (2.14)

Um tratamento alternativo de resolução para este problema foi dado por

Pedersen e Chang [21]. Eles resolveram este mesmo problema introduzindo, um

parâmetro variacional Lw nas funções trigonométricas, que representam os estados

de sub-bandas de poços quânticos. Tais funções são escritas como

φaproxSQD (z) =

√
2

Lw
sin

[
sπ(z + Lw/2)

Lw

]
(2.15)

onde s é o índice das sub-bandas de poços quânticos. A escolha de Lw está dire-

tamente relacionado à penetração da função de onda. Por exemplo, para os poços

quânticos com deslocamentos de banda relativamente grande, a função de onda irá

decair rapidamente no interior da barreira do material. Neste caso, como uma pri-

meira boa estimativa, Lw pode ser obtido através da minimização da energia para

o menor valor da sub-banda. Este valor é dado pela equação
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lw
Lw

=
Voff
2π2

[1 + cos(πlw/Lw)] , (2.16)

onde Voff = 2ml2wV0/~2. É importante notar que essa função de onda teste só

é completa no intervalo [−Lw, Lw] da coordenada z. Além disso, é interessante

ressaltar que a mesma tem sido aplicado com sucesso para resolver os problemas de

SQDs de GaAs e InAs [21].

Agora, voltemos aos problemas dos DQDs, de�nida pelo potencial de con-

�namento descrito na equação 2.2. A estrutura eletrônica da molécula de ponto

quântico e as correspondentes funções de onda são obtidas combinando linearmente

orbitais de pontos quânticos. Desta forma, a função de onda total na direção do

eixo z pode ser escrita como

φnz(z) =
n∑
j=1

cjχ
(R)
j (z) +

2n∑
j=n+1

cjχ
(L)
j (z). (2.17)

onde χ(R)(z) = φSQD(z − α), χ(L)(z) = φSQD(z + α), e α = (lb + lw)/2 φSQD é dado

pelas equações 2.11 e 2.12, para o cálculo com funções de base SQD exata e por 2.15

para o cálculo com funções de base SQD aproximada. A função χ(R)(z) e χ(L)(z)

representa a função de onda do lado direito e do lado esquerdo, respectivamente.

Por causa da não ortogonalidade das funções de base χ(R) e χ(L), um pro-

blema de autovalor generalizadoHC = ESC tem de ser tratado. H e S representam

a matriz hamiltoniana e a matriz de sobreposição, respectivamente, cujos elementos

são dados por

Hi,j =



〈χ(R)
i |H|χ

(R)
j 〉, i ≤ n and j ≤ n

〈χ(R)
i |H|χ

(L)
j 〉, i ≤ n and j > n

〈χ(L)
i |H|χ

(R)
j 〉, i > n and j ≤ n

〈χ(L)
i |H|χ

(L)
j 〉, i > n and j > n

(2.18)
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Si,j =



〈χ(R)
i |χ

(R)
j 〉 = δi,j, i ≤ n and j ≤ n

〈χ(R)
i |χ

(L)
j 〉, i ≤ n and j > n

〈χ(L)
i |χ

(R)
j 〉, i > n and j ≤ n

〈χ(L)
i |χ

(L)
j 〉 = δi,j, i > n and j > n

(2.19)

onde E são as autoenergias e C é um vetor contendo os coe�cientes da combinação

linear. Dentro desta metodologia, esperamos achar resultados para as funções de

onda eletrônicas de moléculas DQD tão boas quanto as encontradas para as molé-

culas naturais no estado fundamental.

2.3 Resultados e Discussões

Os cálculos foram realizados para dois pontos quânticos de GaAs/AlxGa1−x

, com um con�namento parabólico lateral. Para determinar a profundidade do poço

quântico (V0) precisamos saber a diferença do gap entre os dois materiais. Para as

ligas com x < 0, 45 é dada por ∆Eg(x) = 1257x meV . Observando as ligas com

x = 0, 3, temos ∆Eg = 374, 1 meV. Levando em consideração a descontinuidade

entre o gap da banda de condução e a banda de valência como 65/35, temos V0 =

240 meV [21]. A massa efetiva do elétron é m/m0 = 0.067, onde m0 é a massa do

elétron livre[21]. A Figura 2.2 ilustra a função de onda, no estado fundamental, de

um elétron em um ponto quântico simples com um poço de largura lw = 200 Å.
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Figura 2.2: Função de onda do estado fundamental exata (linha contínua azul)

e aproximada (linha tracejada vermelha) para um único ponto quântico de

GaAs/Al0.3Ga0.7As com V0 = 240 meV and lw = 250Å.

As linhas sólidas azuis e as tracejadas vermelhas correspondem às funções

de bases exatas (FBE) e aproximadas (FBA) de um SQD, respectivamente. Nota-

se que em ambos os casos, dentro do ponto, FBE e FBA podem descrever bem

o comportamento do elétron. No entanto, fora do ponto quântico, a penetração

da função de onda exata é maior que a da solução aproximada. Esta discrepância

torna-se ainda maior, especialmente, para níveis mais elevados. Isto é atribuído a

condição de contorno arti�cial utilizada na aproximação, ou seja, a função de onda

desaparece em z = ±Lw/2. Isso fará com que a sobreposição entre as funções de

onda dos dois poços desapareçam virtualmente antes do que deveria, com o aumento

da espessura da barreira para o caso de dois pontos quânticos.

Resultados para a função de onda do estado fundamental de dois pontos

quânticos são mostrados na �gura 2.3, tomando lw = 150Åe lb = 20Å. Observe que

o estado molecular ligado é formado devido ao forte acoplamento de tunelamento
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entre os pontos quânticos. Observe também que a função de onda obtida com

FBA é muito diferente da obtida por FBE. A função de onda FBA ainda fornece

um comportamento não esperado dentro da região de barreira, onde um pico local

emerge. Na Figura 2.4 pode-se ver o espectro de energia em função da espessura da

barreira.
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Figura 2.3: Comparação dos resultados determinados pelas funções de base FBE

exata (linha sólida azul) e aproximada, FBA (linha tracejadas vermelha ) para DQD

com lw = 150Åe lb = 20Å. (a) Mostra a função de onda fundamental na direção z

As linhas azuis sólidas e as tracejadas vermelhas mostram os resultados

obtidos por meio de FBE e FBA, respectivamente. Veri�ca-se que para uma bar-

reira, o resultado assemelha-se as características individuais dos poços quânticos,

com muitos níveis con�nados. Diminuindo a distância entre os pontos quânticos,

cada nível de energia se divide em outros dois níveis, indicando os estados ligado

e não-ligado, ou seja, os estados moleculares são formados. Quando a distância

entre os pontos quânticos é grande o acoplamento de tunelamento é muito fraco

e o sistema apresenta as características isoladas de pontos quânticos individuais.
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Figura 2.4: Comparação dos resultados determinados pelas funções de base FBE

exata (linha sólida azul) e aproximada, FBA (linha tracejadas vermelha ) para DQD

com lw = 150Åe lb = 20Å. (b) o espectro de energia.

Quando a espessura da barreira diminui, o acoplamento de tunelamento se torna

forte e, consequentemente, os estados moleculares ligado e não-ligado são formados.

Pode-se notar que para pontos quânticos duplos com acoplamento de tunelamento

forte (menor espessura da barreira) a discrepância entre os resultados das diferentes

funções de base é grande. Além disso, quanto maior o nível de energia mais sensível

�ca a escolha das funções de base. A falta de sobreposição entre a FBA pode clara-

mente in�uenciar o comportamento do espectro de energia, fazendo com que todos

os níveis, de repente, desaparecem, em lb ' 35Å. Finalmente, observa-se inespera-

damente o aparecimento de valores negativos para as energias, que são claramente

�ctícios, induzidos pelos cálculos numéricos.

Este resultado, juntamente com a Figura 2.5, indicam claramente que o

cálculo com base nas funções FBA não é bom o su�ciente para prever a estrutura

eletrônica de DQDs.
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Figura 2.5: Comparação dos resultados calculados usando funções de base exata

do SQD (linhas sólidas azuis) e aproximadas, (linhas tracejadas vermelhas) para o

ponto quântico duplo com lw = 250 e lb = 20. (a) mostra a função de onda do

estado ligado na direção z.

Note que na Figura 2.5, em que lw = 250Å, pode-se ver claramente que as

funções de onda construídas a partir de FBA são piores do que o caso anterior da

Figura 2.3, e não podem descrever o estado molecular. Na Figura 2.6 é mostrado o

espectro de energia para esse mesmo poço. Veri�ca-se que quando a distância entre

os pontos quânticos diminui, os estados moleculares são formados, que é semelhante

com o caso de lw = 150Å. A maior largura de poço torna possível o con�namento de

mais níveis ligados e, assim temos dois níveis extras nessa con�guração do que na

anterior. A estrutura de dois pontos quânticos que compartilham um único elétron

para uma barreira larga ainda é presente e também a formação de estados molecula-

res devido o tunelamento da barreira de pequena espessura, mas o desacordo entre

as diferentes funções de base, embora seja um pouco menor, ainda está presente com

um rápido desaparecimento do acoplamento de tunelamento entre os dois pontos,
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agora para lb = 30Å, e o não esperado estado de valores mínimos negativos.

Largura da barreira

E
ne

rg
ia

Figura 2.6: Comparação dos resultados calculados usando funções de base exata

do SQD (linhas sólidas azuis) e aproximadas, (linhas tracejadas vermelhas) para o

ponto quântico duplo com lw = 250 e lb = 20. (b) o espectro de energia.

2.4 Conclusões

Os cálculos totalmente convergente para estrutura eletrônica GaAs/AlGaAs

de dois pontos quânticos verticais, ou seja, a molécula de pontos quânticos, foram

relatados. Mostramos que as estruturas eletrônicas das moléculas de QD podem

ser construídas por um planejamento iguais ao QD (escolha do tamanho do ponto

e da distância entre os pontos quântico), este fato está em nítido contraste com as

moléculas naturais. A função de base utilizada é de fundamental importância para

reproduzir resultados �sicamente aceitáveis.



Capítulo 3

Efeitos de campos intensos de laser sobre a

interação de troca p− d em GaAs dopado

com um único Manganês: Modelo LCAO

3.1 Introdução

Semicondutores magnéticos diluídos (SMDs) deverão desempenhar um pa-

pel importante na ciência de materiais interdisciplinares, da spintrônica e da infor-

mação quântica, pois os graus de liberdade da carga e spin são acomodados em um

único material [23, 24, 25, 26]. Além disso, SMD combina algumas das propriedades

de cristais semicondutores de alta qualidade com propriedades magnéticas de im-

purezas [23]. Devido ao fato de um spin individual em um sólido ser um potencial

candidato para a realização de dispositivos de processamento de informação quân-

tica [27], o controle de um spin individual em um ambiente de estado sólido tem

atraído um grande interesse tanto teoricamente [28, 29, 30, 31, 32] como experimen-

talmente [33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40] nos últimos anos. O sistema de um único

20



21

spin, tais como um simples GaAs dopado com Mn foi fabricado com sucesso por meio

de um microscópio de varredura por tunelamento [41, 42, 43, 44, 45]. Suas propri-

edades ópticas e magnéticas têm sido caracterizadas por micro-foto-luminescência

[28, 29, 30, 31, 32].

Os estudos de interação entre um campo de laser pulsado (CLP) intenso,

monocromático e linearmente polarizado semM2+
n em materiais semicondutores po-

dem con�rmar que a estrutura eletrônica de materiais relevantes [46, 47, 48, 49, 50,

51, 52, 53, 54], energia de ligação de impurezas e excitons [55, 56] e transições ópticas

entre bandas [55, 57, 58] podem ser fortemente modi�cadas por um campo intenso

de radiação de alta frequência, devido à distorção do per�l do potencial induzido

pela interação entre o CLP e os materiais semicondutores. A modi�cação da energia

potencial leva a uma redistribuição espacial da carga [59, 60]. É lançado luz para

sintonizar opticamente a interação de troca p− d entre os spins do buraco e o man-

ganês em materiais SMD, que é determinada pela probabilidade do buraco estar na

posição Mn. Muitos esquemas de manipulação de um único spin em heteroestruturas

SMD, tais como o controle elétrico e óptico de um spin individual em GaAs, InAs e

pontos quânticosde CdTe tem sido demonstrado recentemente [28, 40, 45]. O sucesso

da manipulação de spin individuais se deu graças à realização do controle elétrico

e/ou óptico do con�namento quântico, o número de portadores e estado da carga

em QDs, que permite projetar as funções de onda do buraco e, consequentemente,

ajustar a interação de troca p − d [28, 33, 40, 45]. Por exemplo, pode-se adicionar

elétrons um por um nos QDs apenas ajustando a voltagem dos QDs. Além disso,

pode-se também alterar a carga (positiva/negativa) e o estado do spin (�up�/�down�)

dos QDs por excitação óptica utilizando um laser de onda contínua [28]. Entretanto,

para nosso conhecimento, o controle óptico de spin individual em �bulk� de materiais

SMD é ainda bastante inexplorada devido às di�culdades no ajuste das funções de

onda do buraco [45]. Isso motivou-nos a desenvolver uma teoria para resolver este

problema.

Nesta parte deste trabalho, desenvolvemos um método abrangente sobre o
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controle óptico da interação de troca p− d entre spins de buracos em GaAs dopado

com manganêsM2+
n , irradiados com CLP, monocromático, linearmente polarizado e

em condição de não-ressonância [61]. A interação de troca p− d produz a formação

de pólaron magnético. Por outro lado, o CLP induz um potencial de Coulomb acei-

tador revestido, que transforma o problema de um único centro em um outro com

dois centros virtuais de carga positiva, semelhante ao íon molecular de hidrogênio

(H+
2 ). A dicotomia das funções de onda do buraco, que in�uencia a interação de

troca p − d, bem como a energia de ligação do pólaron magnético, depende forte-

mente a intensidade do laser. O aumento da intensidade do laser reduz a energia de

ligação magnética do pólaron. Com uma maior intensidade de excitação, o pólaron

magnético pode ser completamente dissolvido.

3.2 Interação de troca de p − d em GaAs dopado com um

único manganês.

O átomo de manganês tem uma con�guração atômica de [Ar]3d54s2. Quando

introduzimos um semicondutor III-V como GaAs, ele provavelmente irá substituir

os átomos de Ga na rede [62]. Por exemplo, colocando GaAs no lugar de Ga os dois

orbitais 4s mudam para orbitais sp3 para participarem nas ligações semelhante a

diamantes. Desde que o Mn tem apenas dois elétrons no orbital 4s e o átomo de As

contribui com cinco elétrons a essas ligações, um elétron �ca faltando. Daí a con�-

guração eletrônica do átomo de Mn se transforma em 3d5 + buraco [62]. Elétrons

das ligações vizinhas podem preencher esse buraco, o que causa um deslocamento

do buraco da impureza. Então, a falta de uma carga positiva no núcleo Mn resulta

em uma carga negativa na vizinhança do átomo de Mn em relação ao fundo. O

potencial de interação entre o manganês e o buraco pode ser modelada por uma

função envelope aproximando o potencial de Coulomb como um potencial receptor.

O buraco receptor tem uma degenerescência quádrupla herdada da banda de va-
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lência do topo. Devido a forte interação spin-órbita, é conveniente tratar o buraco

aceitador como um objeto de spin (s = 3/2) acoplado ao spin de Mn (M = 5/2) via

interação de troca p− d, que depende fortemente da função de onda de um buraco

ligado a um receptor individual de Mn em GaAs [42]. O Hamiltoniano complexo

formado pelo buraco-Mn pode ser descrito por

Hc = Ha − Jp−d
∑
I

~s · ~MIδ(~r − ~RI); (3.1)

onde Jp−d é a constante de acoplamento de troca p − d, ~r é a posição do buraco,

~MI e ~RI são os spins e a posição do íon Mn, respectivamente. O primeiro termo de

Hc é o hamiltoniano nanomagnético aceitador usual em GaAs, composto da energia

cinética do buraco e o termo de interação de Coulomb, ou seja,

Ha = − ~2

2m∗
∇2 + V (~r) (3.2)

onde a interação de Coulomb entre aceitador Mn e o buraco ligado é descrito por

V (~r) = −e2/ε0|~r|, ε0 é constante dielétrica estática do GaAs, m∗ e e são a massa

efetiva e a carga do buraco, respectivamente. O segundo termo de Hc é o termo de

interação de troca p−d no Hamiltoniano em que a soma é sobre todas as interações

de troca individuais entre um buraco ligado e os spins do íon Mn. Em particular,

um GaAs dopado com um único Mn, o termo de interação de troca p − d que leva

à formação de pólaron magnético pode ser descrito aproximadamente por

Hp−d = −Jp−d~s · ~M |ψ(0)|2 , (3.3)

onde ψ(0) é a função de onda do buraco na origem das coordenadas. Para uma

notação compacta, assumimos Jeff = Jp−d|ψ(0)|2 que é denominada como a força

de interação de troca p − d efetiva proporcional à probabilidade do buraco está na

posição de Mn. Uma vez que o termo de interação de troca p − d é muito menor

do que o termo de interação de Coulomb, sua in�uência sobre a função de onda

no buraco é desprezível. Então ψ(~r) é como a função do átomo de hidrogênio e

Jeff = Jp−d/(4π
2). Portanto, a energia Ec do complexo-buraco Mn é dada por
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Ec = E0 − Jeff~s · ~M , onde E0 denota a energia do estado fundamental do receptor

magnético. A interação de troca p−d acopla os estados de momento angular de spin

de ~M e ~s para dar os pares de estados com spin total ~J com um intervalo de números

quânticos de spin total J = 1, 2, 3, e 4. Devido a esta troca de acoplamento p − d,

seus spins são correlacionados e eles não são bons números quânticos. No entanto,

Hc, M2,s2, J2 e Jz formam um conjunto completo de operadores comutantes. Por

isso os níveis de energia dos pólarons �cam Ec = E0 + 25Jeff/4 − J(J + 1)Jeff/2.

Os dois primeiros termos em Ec deslocam a posição dos níveis de energia de sua

posição não perturbada, enquanto o último termo se divide o nível não perturbado

em um conjunto de subníveis caracterizados por diferentes valores de J com degene-

rescência 2J + 1. A separação causada pela interação de troca ∆Eex entre os níveis

consecutivos muda de acordo com a seguinte relação, ∆Eex = (J + 1)Jeff . Nota-se

que ∆Eex aumenta com o aumento do valor de J com ∆Eex = 2, 3 e 4Jeff , respecti-

vamente. Para um acoplamento antiferromagnético, o Jeff é negativo de modo que

o estado para J = 1 é o estado fundamental. Assim, enquanto o complexo-buraco

Mn (pólaron magnético) não é distorcida pelas perturbações que acopla diferen-

tes multiplicidade de J e para temperaturas baixas o su�ciente, então é uma boa

aproximação supor este como sendo um objeto composto com spin total J = 1.

3.3 Íon molecular virtual H+
2 criado por um campo de laser

intenso.

Vamos agora prosseguir com o problema do GaAs dopado com um único

manganês e irradiado por uma luz não ressonante monocromática e linearmente po-

larizada. Para ilustrar a dicotomia das funções de onda do buraco induzida pelo

laser, vamos primeiro remover o termo de interação de troca p − d a partir do Ha-

miltoniano do complexo-buraco Mn. Sob a radiação do laser, os efeitos do campo

eletromagnético (EM) sobre a energia cinética do buraco deve ser levado em conta.
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Nós lidamos com isso de uma maneira semiclássica, ou seja, combinando uma descri-

ção quântica do movimento do buraco com uma descrição clássica para o campo de

radiação. Em seguida, o resultado da equação de Schrödinger dependente do tempo

�ca [
(~p+ e ~A)2

2m∗
+ V (~r)

]
ψ(~r, t) = i~

∂ψ(~r, t)

∂t
, (3.4)

onde ~A é o potencial vetor de EM e ~∇ · ~A = 0. Esta equação de Schrödinger, em

geral, não possui solução analítica. Então podemos resolvê-la numericamente, ou

com auxílio de teoria de perturbação ou por métodos não perturbativos. Entre es-

ses métodos, a integração numérica direta em passos de tempo é uma tarefa árdua

computacionalmente para átomos reais, e a teoria da perturbação não é aplicável

no estudo de laser de intensidade alta em que estamos interessados. Por isso, co-

meçamos com abordagem não perturbativa escolhendo um campo de laser com um

comprimento de onda grande o su�ciente de modo que o campo de radiação pode

ser descrita pela aproximação não-relativística de dipolo em uma região �sicamente

importante do espaço. Dentro desta aproximação, ~A(~r, t) ≈ ~A(t), o que nos permite

fazer uso da transformação de translação unitária U de Kramers-Henneberger (KH)

dada por

U = exp

[
− i
~

(
e

m∗
)

∫
~A(t) · ~pdt+

e2

2m∗

∫ ∣∣∣ ~A(t)
∣∣∣2 dt] . (3.5)

Obviamente, este operador pode ser decomposto em operador de translação

U1 e operador U2 que produz uma transformação de calibre, ou seja, U = U1U2, onde

U1 = exp
[
−(i/~)(e/m∗)

∫
~A(t) · ~pdt

]
e U2 = exp

[
−(i/~)(e2/2m∗)

∫ ∣∣∣ ~A(t)
∣∣∣2 dt]. Sob

essa transformação unitária, ou seja, ψ̃(~r, t) = U †ψ(~r, t) e H̃ = U †HU , a equação

3.4 torna-se {
− ~2

2m∗
∇2 + V [~r + ~α(t)]

}
ψ̃(~r, t) = i~

∂ψ̃(~r, t)

∂t
(3.6)

onde

~α(t) =
e

m∗

∫ t

~A(t′)dt′. (3.7)
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Nota-se que U transfere a dependência temporal do termo da energia cinética para o

termo do potencial no Hamiltoniano. ~α(t) na 3.7 corresponde ao deslocamento clás-

sico do buraco a partir do seu centro de oscilação, ao longo da direção de polarização

do laser ~ez.

A seguir vamos supor que o nosso CLP é um campo de radiação linearmente

polarizada e monocromática. O potencial vetor pode então ser escrito como ~A(t) =

A0cos(ωt)~ez, onde ω é a freqüência angular da luz, e A0 é a amplitude do potencial

vetor. Substituindo este potencial vetor na equação 3.7, encontra-se a dependência

temporal de ~α da seguinte forma

~α(t) = α0 sin(ωt)~ez, (3.8)

onde o parâmetro do laser revestido α0 = (I1/2/ω2)(e/m∗)
√

8π, pode ser visto como

a amplitude de excursão do buraco no seu movimento agitado no campo do laser.

É interessante notar que α0 depende tanto da intensidade (I) como da freqüência

(ω) do laser por exemplo, aumentando a intensidade do laser aumenta o movimento

de agitação. Pode-se notar também que 3.6 é uma equação diferencial parcial li-

near com dependência temporal e com potencial oscilador periodicamente devido

à periodicidade do potencial vetor. Por isso, é conveniente resolver a equação de

Schrödinger dependente do tempo estendendo o método Floquet [63] desenvolvido

originalmente para equações diferenciais ordinárias lineares com coe�cientes perió-

dicos na busca de uma solução da série. Essencialmente, impomos que a função

de onda ψ̃(~r, t) pode ser escrita como ψ̃(~r, t) = φ(~r, t)exp(−iEKHt/~), onde EKH é

uma quase energia e φ(~r, t) é uma função periódica não conhecida (com um período

igual a 2π/ω). Então expandimos tanto φ(~r, t) e V [~r + ~α(t)] em série de Fourier,

assumindo θ = ωt, ou seja:

φ(~r, t) =
∑
n

φn(~r)e−inθ (3.9)

V [~r + ~α(t)] =
∑
m

Vm(α0, ~r)e
−imθ, (3.10)
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onde

Vm(α0, ~r) =
1

2π

∫ 2π

0

eimθV [~r + ~α(θ/ω)] dθ (3.11)

são os coe�cientes de Fourier para a energia potencial. Nota-se que todos os efeitos do

laser no complexo buraco-Mn estão embutidos em Vm(α0, ~r) através de α0. Ao inserir

essas duas expansões em 3.6, temos um sistema in�nito de equações diferenciais

acopladas independentes do tempo no espaço de coordenadas para as componentes

de Floquet φ(~r, t), dadas por

[
− ~2

2m∗
∇2 + V0 − (EKH + n~ω)

]
φn =

−
m 6=n∑
m

Vn−mφm, (3.12)

onde V0 ≡ V0(α0, ~r). Em princípio, esse problema pode ser resolvido usando um

esquema de iteração formal baseado em operadores de Green [64]. Do ponto de vista

computacional, isto torna uma tarefa inviável pois não se alcança a convergência de

interação para freqüências �nitas do laser [65]. Isso pode ser entendido da seguinte

maneira: para um determinado α0, se uma freqüência de laser é alta o su�ciente

para a condição ω � |E0(α0)|/~, então o esquema de iteração converge somente

em um sentido pragmático, devido aos termos adicionados nas expressões em cada

iteração torna-se cada vez menor. Aqui E0(α0) denota o autovalor de menor energia

para o sistema hidrogeniônico no campo de laser que é caracterizado pelo valor de

α0. Assim, trabalhar com iterações de ordem superiores neste esquema é uma tarefa

árdua. Isso nos estimula a procurar outras alternativas para resolver este problema.

Entre eles, a aproximação de ordem mais baixa, ou seja, manter apenas n = 0 no

termo da equação 3.12, que é uma boa aproximação no regime de alta freqüência,

e foi adotada neste trabalho. A análise é facilitada se reescrevermos a equação 3.12

como [
− ~2

2m∗
∇2 + V0(α0, ~r)− EKH

]
φ0 =
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−
∞∑
m=1

(Vmφ−m + V−mφm). (3.13)

Uma vez que no regime de alta freqüência todos os Vm(m 6= 0) ≡ Vm(α0, ~r) desapa-

recem, então 3.13 reduz-se a uma única equação diferencial, dada por[
− ~2

2m∗
∇2 + V0(α0, ~r)

]
φ0 = EKHφ0. (3.14)

Por outro lado, de�nindo n = 0 na equação 3.11, a expressão da integral V0(α0, ~r) é

simpli�cado em

V0(α0, ~r) =
1

2π

∫ 2π

0

V (~r + α0~ezsin(θ))dθ, (3.15)

que revela um signi�cado simples e intuitivo para o potencial revestido: no regime

de alta freqüência o buraco não é capaz de � perceber� imediatamente o potencial de

oscilação V [~r + α(t)], mas apenas a sua média de tempo V0(α0, ~r). Depois de fazer

a transformação de variável β = sin(θ), o potencial revestido torna-se

V0(α0, ~r) =
1

π

∫ +1

−1
V (~r + α0β~ez)

dβ√
1− β2

. (3.16)

Isto é natural, já que as rápidas oscilações da força do centro atrativo são
′′vistos′′ pelo buraco como um acúmulo de carga negativa em volta dos pontos

de retorno | ~±α(t)|, quais são os pontos �nais do segmento. Nota-se que V0(α0, ~r)

possui uma simetria esférica para α0 = 0, ou seja, um potencial de um centro �xo

na origem, ao mesmo tempo que apresenta uma simetria axial em torno da direção

de polarização para α0 > 0. Ao escrever a integral na equação 3.16 de -1 a 1 como

a soma de uma integral de -1 a 0 e a outra de 0 a 1, depois de alguma álgebra, o

potencial revestido do laser torna-se

V0(α0, ~r) =
1

π

∫ 1

0

[V (~r + α0β~ez) +

V (~r − α0β~ez)]
dβ√

1− β2
, (3.17)
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onde V (~r±α0β~ez) = −e2/ε0|~r±α0β~ez|. Como V [~r+~α(t)] é real então podemos fazer

V0(α0, ~r). Desta forma os autovalores EKH da equação 3.14 também são reais, o que

indica que no limite de alta freqüência os autoestados do sistema hidrogenóide são

realmente estacionários. Se a aproximação Born-Oppenheimer for assumida, a noção

clássica de que uma partícula carregada, com um movimento estremecido por um

campo de laser linearmente polarizado passa a maior parte do tempo em torno dos

pontos de retorno ±α0~ez (passando rapidamente pelos pontos intermediários) sugere

que, para freqüências su�cientemente elevadas, o parâmetro β em V (~r + α0β~ez) +

V (~r − α0β~ez) pode ser aproximado para 1, o que torna essa soma independente de

β. Por isso, ele pode ser removido da integral na equação 3.17, produzindo um

potencial semelhante ao do íon molecular H+
2 , como

V0 ≈
1

π
[V (~r + α0~ez) +

V (~r − α0~ez)]

∫ 1

0

dβ√
1− β2

= (3.18)

− e2

2ε0
[

1

|~r + α0~ez|
+

1

|~r − α0~ez|
].

A partir da equação 3.18, observa-se que para α0=0 o sistema é um usual

complexo buraco-Mn em que a carga positiva é centralizada em torno de um centro

receptor negativo, como ilustrado no painel superior da Figura 3.1.
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Figura 3.1: Diagrama esquemático para a distribuição de carga do GaAs dopado

com um único Mn antes (painel superior) e depois (painel inferior) da aplicação de

um campo de laser intenso. A seta vermelha para cima representa o spin do Mn,

enquanto a seta amarela para baixo indica a aplicação do laser. O + e - denotam

as cargas do buraco e do receptor Mn, respectivamente.
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Para um α0 �nito, no entanto, a carga positiva é descentralizada pelo campo

de laser. Em seguida, dois buracos carregados positivamente e localizados em ±α0~ez

emergem, como mostrado na painel inferior da Figura 3.1. Por outro lado, já que o

potencial revestido é análogo ao potencial de Coulomb da molécula do íon H+
2 , com

exceção de uma interação internuclear de Coulomb nula. Portanto, podemos argu-

mentar também que o CLP cria uma molécula arti�cial semelhante ao íon molecular

H+
2 em que um buraco positivo move em torno de dois núcleos com carga nuclear

igual a −e/2 e com uma separação internuclear R = 2α0. Embora a molécula arti-

�cial é totalmente diferente da molécula H+
2 real, do ponto de vista do potencial de

Coulomb, nós ainda sim podemos chamá-la de molécula tipo ion H+
2 . A aproxima-

ção de ordem mais baixa que é usado neste trabalho é uma boa aproximação desde

que as seguintes condições sejam satisfeitas:

(1) ω � |E0(α0)|/~, que é a mesma condição discutida anteriormente;

(2) α2
0 � 4~/(µω); e

(3) a condição para a validade da aproximação de dipolo, ou seja, ω � m∗/µ ×

c/(γa∗B), onde γ é o índice de refração do material hospedeiro. Além disso, a condição

não ressonante, ou seja, ω < Eg/~ (≈ 362THz no GaAs) também é necessária, onde

Eg é o �gap� de semicondutores. Note que o cumprimento das condições de alta

freqüência, ou seja, a condição (1), faz com que a fração 4~/(µω) assuma apenas

pequenos valores; para cálculos com interesses em campos intensos, α0 é geralmente

tão grande que a condição (2), na prática, não impõe qualquer restrição adicional

sobre os parâmetros do laser. Portanto, para frequências altas o su�ciente para a

condição (1) ser cumprida, mas não alta o su�ciente para preservar a aproximação

de dipolo, todos os coe�cientes Vm(α0, ~r) com m 6= 0 tornam-se insigni�cantes em

comparação com V0(α0, ~r), que incorpora então, os efeitos do campo laser.
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3.4 Campo de laser intenso e o controle da interação de troca

p− d

Segundo a teoria acima, o laser cria um potencial revestido para afetar o

movimento orbital do buraco. Por causa da capacidade de alterar propriedades da

função de onda do buraco pelo CLP, então espera-se que uma irradiação de laser pode

ser utilizada para controlar o grau de liberdade do spin para os dois buracos e do Mn

através da mudança de interação de troca p−d. O Hamiltoniano correspondente do

complexo buraco-Mn na presença do CLP pode ser escrito como

H = − ~2

2m∗
∇2 + V0 +Hex. (3.19)

Os dois primeiros termos de H constituem um Hamiltoniano efetivo de Ha,

em que os efeitos do laser são incorporados. O terceiro termo Hex representa a

interação de troca p− d do Hamiltoniano e é dado por

Hex = −Jp−d~s · ~Mδ(~r − ~R). (3.20)

O hamiltoniano H mostra que o laser transforma o receptor de Mn em um

único sistema que é composto de um centro de carga negativa localizado na origem

da coordenadas e dois centros de carga positiva localizados em ±α0~ez. Assim, o

laser transforma o átomo de hidrogênio como um problema de um íon H+
2 . Como

conseqüência, os estados eletrônicos do sistema são transformados de orbitais do tipo

atômicos para orbitais moleculares. Os autovalores e as autofunções do Hamiltoni-

ano H podem ser obtidos pelo método de diagonalização exata, usando combinação

linear de orbitais atômicos (LCAO), ou seja,

φ0 =
n∑
i=1

ciψi (3.21)

onde as funções ψi são os orbitais atômico do átomo de hidrogênio, centrado nos

núcleos 1 e 2 , e ci são os coe�cientes a serem determinados. Átomos de dois
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níveis são componentes essenciais para a compreensão dos processos básicos na física

quântica. A sua simplicidade traz a possibilidade de desenvolvimentos analíticos que

transmitem interpretações físicas não atingíveis com abordagens mais exatas. Além

disso, modelos de dois níveis têm uma precisão quantitativa boa na descrição das

interações do laser com a matéria próximos da ressonância de laser com intensidades

moderadas, onde a aproximação da onda rotativa é aplicada. Essas considerações

nos motivam a adotar o modelo de dois níveis na busca de soluções analíticas para

o problema de autovalor do hamiltoniano H.

A seguir, exceto para uma especi�cação especial, nós utilizamos as unidades

atômicas efetivas em que unidade de comprimento é o raio de Bohr efetivo a∗B =

ε0~2/(m∗e2) e a unidade de energia é o dobro do Rydberg efetivo R∗H = 2R∗y =

e2/(ε0a
∗
B), para o GaAs, a∗B = 9, 87 nm e R∗H = 11, 4 meV. Em seguida, a equação

de Schrödinger eletrônica independente do tempo torna-se

[
−1

2
∇2 +

1

2
[V (~r1) + V (~r2)] +Hex

]
φ0 = Eφ0 (3.22)

onde ~r1 = ~r + α0~ez e ~r2 = ~r − α0~ez. No modelo de dois níveis, n = 2, e as funções

ψ1 e ψ2 são dadas pelas funções 1s do átomo de hidrogênio localizadas em −α0~ez e

α0~ez, respectivamente, ou seja

ψ1 =
1√
π
e−r1 ,

ψ2 =
1√
π
e−r2 . (3.23)

Com estas escolhas, as energias e funções de onda do sistema são dadas por

E1 =
H11 +H12

1 + S12

, φ01 =
1√

2(1 + S12)
(ψ1 + ψ2) caso ligado (3.24)

e

E2 =
H11 −H12

1− S12

, φ02 =
1√

2(1− S12)
(ψ1 − ψ2) caso não-ligado (3.25)
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onde

H11 = H22 =

∫
ψ∗1Ĥψ1dV, (3.26)

H12 = H21 =

∫
ψ∗1Ĥψ2dV (3.27)

e

S12 = S21 =

∫
ψ∗1ψ2dV. (3.28)

A integral S12 é cahamada de integral de sobreposição. Para obter as ex-

pressões analíticas dos elementos da matriz H11, H12 e S12, utilizamos o sistema de

coordenadas esferoidais prolatas fazendo a transformação de coordenadas como a

seguir,

x = asinh(µ)sin(ν)cos(φ)

y = asinh(µ)sin(ν)sin(φ) (3.29)

z = acosh(µ)cos(ν).

Para µ constante, e fazendo a1 = asinh(µ) e a2 = acosh(µ), estas coorde-

nadas representam um elipsóide de revolução dado pela equação

x2

a21
+
y2

a21
+
z2

a22
= 1. (3.30)

Se ν é constante, agora com a1 = asin(ν) e a2 = acos(ν), temos um hiper-

bolóide de duas folhas, como mostra a equação

x2

a21
+
y2

a21
− z2

a22
= −1.

O elemento de volume do sistema de coordenadas esferoidais prolatas é dada

por

dV = a3(sinh2(µ) + sin2(ν))sinh(µ)sin(ν)dµdνdφ

= a3(sinh2(µ) + sin2(ν))d(cosh(µ))d(cos(ν))dφ. (3.31)
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Usando as novas variáveis, de�nidas por

ξ = cosh(µ), 1 ≤ ξ ≤ ∞

η = cos(ν), −1 ≤ η ≤ 1 (3.32)

podemos escrever o elemento de volume como

dV = a3(ξ2 − η2)dξdηdφ =
R3

8
(ξ2 − η2)dξdηdφ. (3.33)

Para uma elipse, vale a seguinte relação PF+PF ′ = 2cosh(µ) = 2α0ξ = Rξ

onde P representa um ponto na elipse e F e F ′ os seus focos. Ao identi�car PF por

r1 (distância entre os elétrons e o núcleo virtual negativo 1) e PF ′ por r2 (distância

entre elétron e núcleo virtual negativo 2), temos a seguinte equação

ξ =
r1 + r2
R

. (3.34)

No caso de uma hipérbole, temos a seguinte relação PF ′−PF = 2cos(ν) = 2α0η =

ηR. Neste caso, temos a seguinte expressão

η =
r1 − r2
R

. (3.35)

Combinando as equações 3.34 e 3.35 temos

r1 =
R

2
(ξ + η), r2 =

R

2
(ξ − η). (3.36)

Usando essas novas coordenadas, a integral de sobreposição e os elementos

de matriz da hamiltoniana podem ser escritos como:

S12 =
R2

4π

∫ 2π

0

∫ 1

−1

∫ ∞
1

e−Rξ(ξ2 − η2)dξdηdφ =

= (1 + 2α0 +
4

3
α2
0)e
−2α0 , (3.37)



36

H11 = −ε11 +Hex
11 (3.38)

e

H12 = EHS12 +Hex
12 (3.39)

onde

ε11 =

∫
ψ∗1

1

2r2
ψ1dV =

R2

8π

∫ 2π

0

∫ 1

−1

∫ ∞
1

e−R(ξ+η)

ξ − η
(ξ2 − η2)dξdηdφ = (3.40)

1

4α0

[1− (1 + 2α0)e
−4α0 ],

e

Hex
11 = Hex

12 = −Jp−d~s. ~M
∫
ψ∗1δ(~r1 − ~R)ψ1dV =

− 1

π
e−2α0Jp−d~s · ~M (3.41)

Na equação 3.39, EH representa a energia total do átomo de Hidrogênio.

Substituindo os valores encontrados para H11, H12 e S12 na equação 3.24, encontra-

mos a seguinte expressão para energia do complexo buraco-Mn:

E1 =
1

2
[−1 +

2− (1 + (2α0)
−1)(1− e−4α0)

1 + (1 + 2α0 + 4α0
2

3
)e−2α0

]−

Jeff~s · ~M (3.42)

onde Jeff = 1
π
e−2α0Jp−d.

3.5 Resultados e Discussões

Para compreender profundamente o mecanismo de controle óptico da inte-

ração de troca p−d, primeiro vamos concentrar a nossa atenção sobre a dependência
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da função de onda dicotômica do buraco com relação a α0. Para isso, desligamos

temporariamente a interação de troca p− d, isto é, Jp−d = 0. Nesse caso, o sistema

de GaAs dopado com um único Mn se assemelha a um receptor usual sem spin,

onde o centro de carga negativa atrai um buraco, como ilustrado esquematicamente

no painel superior da Figura 3.1. Assim, os dois estados mais baixos são os orbitais

atômicos do tipo hidrogenóides 1s e 2p para α0 = 0, como mostram as Figuras 3.2

(a) e (b), respectivamente. Quando o sistema é submetido a ação de um CLP, a

situação muda.
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Figura 3.2: Evolução das funções de onda do buraco dos orbitais de energia mais

baixas como uma função do parâmetro α0 do laser, para α0=0 (a) e (b), α0=5 (c) e

(d), e α0=10 (e), respectivamente.

Por exemplo, no α0 = 5, as funções de onda desses orbitais mais baixos

evoluem para orbitais moleculares ligado e não-ligado, como mostrado nas Figuras

3.2 (c) e (d), respectivamente. Esse fenômeno é denominado pelos físicos atômicos
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como a dicotomia da função de onda, que é atribuída a fusão nuclear de um centro

carregado positivamente, como demonstrado esquematicamente na parte inferior da

Figura 3.1. O mecanismo subjacente pode ser facilmente entendido a partir da

equação 3.18 que mostra que o laser guia a carga positiva do complexo buraco-Mn

e se espalha a mesma na origem em α0 = 0 para os dois pontos �nais localizados

em ±α0~ez para α0 �nito. Desta forma, o sistema se comporta como uma molécula

arti�cial. No regime de valores maiores para α0, tal como α0 = 10, no entanto, os dois

centros de carga positiva são separados longe o su�ciente que a sobreposição entre

as funções de onda ψ1 e ψ2 torna-se muito pequena. Portanto a função de onda do

buraco aproxima-se assintoticamente a (1s)σg, como pode ser visto na Figura 4.2(e),

e o sistema apresenta uma característica atômica novamente.

A Figura 3.3 mostra os dois níveis de energia mais baixo do complexo

buraco-Mn (linhas sólidas) na ausência da interação de troca p − d, como uma

função do parâmetro do laser α0. Para �ns de comparação, mostramos também, na

�gura, os dois níveis de energia mais baixos (linhas tracejadas) de um íon molecular

real H+
2 , em função de α0 = R

2
, sem a inclusão da repulsão núcleo-núcleo. Devido

ao fato da estrutura �na induzida pela interação de troca p − d ter um comporta-

mento de baixa temperatura, então focaremos nossa atenção no estado do orbital

fundamental. Há muitos pontos que podem ser discutidos sobre essa �gura, mas o

primeiro que salientamos é que, para α0 = 0, o primeiro nível converge para o valor

−1/2 hartree que é a energia do estado fundamental do átomo de hidrogênio, como

esperado. O segundo ponto é que, quando α0 → ∞, o sistema evolui para o limite

dos "átomos" separados. Vale a pena mencionar que a Figura 3.3 não mostra este

comportamento assintótico o qual ocorre para as intensidades altas do laser. Agora

é interessante traçar o comportamento da energia do estado fundamental entre esses

dois limites. Vemos, por exemplo, que o nível mais baixo encontra o menor estado

do átomo combinado (caso α0 = 0) e o estado mais baixo dos átomos separados

(caso α0 → ∞). Entretanto, o segundo estado mais baixo não vai para o estado

mais baixo dos átomos separados, mas para o orbital atômico p do átomo combi-
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Figura 3.3: Dois níveis de energia mais baixos do complexo buraco-Mn (linhas sóli-

das) e um íon molécula real de hidrogênio H+
2 (linhas tracejadas) como uma função

do parâmetro α0 do laser, sem a interação de troca p− d. BD e AB denotam estado

ligado e anti-ligado, respectivamente.

nado. A física subjacente pode ser entendida em termos da integral de sobreposição

S12. Quando α0 é grande, o potencial revestido pelo o laser é forte o su�ciente para

conduzir o sistema evoluindo-o para átomos separados. Em seguida, os orbitais atô-

micos não se sobrepõem consideravelmente, e S12 torna-se zero. Assim, o estado

fundamental torna o estado s− duplamente degenerado. Com a diminuição de α0,

a quantidade de sobreposição se acumula, o que é uma característica essencial na

ligação de átomos para formar o íon molecular, e o estado duplamente degenerado

em α0 → ∞ divide-se em orbitais moleculares ligados e não-ligados. Quando α0

se aproxima de zero, r1 e r2 tornam-se idênticos e S12 aproxima-se de um. Então
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a molécula arti�cial torna-se um átomo de hidrogênio real. Consequentemente, os

orbitais moleculares ligados e não-ligados evoluem para os orbitais atômicos s e p

do átomo de hidrogênio. Observa-se também que, apesar de algumas semelhanças

entre as curvas de energia de um único Mn dopado com GaAs e o H+
2 real, eles

são distinguíveis. Por exemplo, em α0 = 0, a energia do estado fundamental do

complexo buraco-Mn é igual a −1/2, em vez de −3/2 como no H+
2 . Essa diferença

decorre da carga em cada centro positivo de H+
2 ser duas vezes maior do que a da

molécula arti�cial. Vale ressaltar que para pequenos valores de α0, nossos resultados

concordam bem com os valores corretos, mas para valores grande de α0 eles �cam

acima do valor correto. Estamos interessados na interação de troca p−d controlada

por laser que ocorre para valores pequenos ou intermediários de α0, nosso cálculo de

LCAO fornece um resultado con�ável neste regime de α0. Além disso, não é difícil

ir mais longe para alcançar a precisão desejada do cálculo. Por exemplo, pode-se

melhorar a precisão, quer através da ampliação do conjunto de base ou fazendo cál-

culo variacional através da introdução de um parâmetro variacional λ no conjunto

base de�nida como ψi =
√
λ3/πe−λri .

Vamos agora mudar a nossa atenção para os efeitos combinados de CLP e

a interação de troca p− d sobre o espectro de energia do complexo buraco-Mn. Na

ausência do CLP, o acoplamento de troca Hex entre o spin do buraco e o momento

magnético do Mn divide o nível de energia de cada orbital atômico em quatro sub-

níveis identi�cados por J = 1, 2, 3 e 4, com energias de 21/4, 13/4, 1/4, −15/4Jeff ,

respectivamente, como discutido na seção 2. Uma vez que as funções de onda do

buraco são fortemente e opticamente sintonizáveis, as separações de troca p− d são

afetados também pelo parâmetro de excitação do laser α0. A Figura 4.4 mostra os

quatro níveis mais baixos de energia de um único Mn dopado com GaAs em função

do parâmetro do laser α0. A inserção na �gura mostra a energia do estado funda-

mental do complexo buraco-Mn como uma função de α0, excluindo a interação de

troca. Nota-se que a interação de troca p − d separa o nível de energia do orbital

molecular ligado em quatro subníveis. Podemos notar também que no limite da liga-
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ção dos átomos (α0=0), uma maior abertura dos subníveis são observados. Quando

o α0 aumenta, a interação de troca p − d torna-se cada vez mais fraca. Portanto o

espaçamento desses subníveis reduzem. No limite de átomo separado (α0 grande),

todos os subníveis originados do orbital molecular ligado convergiram para a mesma

energia. Isto é uma manifestação direta do ajustamento óptico das funções de onda

do buraco, como ilustrado na Figura 4.2.
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Figura 3.4: Os quatro níveis de energia mais baixos do complexo buraco-Mn como

uma função do parâmetro do laser α0 (BD denota um orbital ligado). A inserção

mostra a energia do estado fundamental do íon molecular real H+
2 como uma função

da metade da distância internuclear ( α0 = R/2)

.

A força de interação de troca p−d pode ser medida através da separação de

troca ∆Eex e da energia de troca Eex. Eles são de�nidos pela diferença de energia



43

entre subníveis adjacentes e Eex = E1 − Enex, respectivamente, onde E1 e Enex

são as energias do orbital molecular ligado na presença e na ausência do termo de

interação de troca p−d na equação 3.22. Depois de algumas manipulações algébricas,

obtemos a energia de troca Eex = 25Jeff/4− J(J + 1)Jeff/2 e a separação de troca

∆Eex = (J + 1) |(Jeff )|, onde Jeff é de�nido na equação 3.42. Nota-se que tanto

a energia de troca como a separação de troca podem ser ajustadas pelo parâmetro

do laser α0. A energia de troca p − d Eex dependente do parâmetro de laser α0,

do orbital molecular de ligação do complexo buraco-Mn, é mostrado na Figura 3.5.

Observe que no regime de α0 pequeno, existem quatro subníveis correspondentes

para J = 1, 2, 3 e 4, respectivamente. A energia de troca depende não apenas de

J , mas também do parâmetro do laser α0. No limite dos átomos unidos (α0=0), a

separação de troca mais forte é observada a qual é atribuída à maior probabilidade

do buraco estar na posição do Mn, como mostrado na inserção esquerda da Figura

3.5. Quando α0 aumenta, a interação de troca p − d torna-se cada vez mais fraca.

Consequentemente a separação de troca se reduz. No limite do átomo separado

(α0 grande), as separações são suprimidas devido a probabilidade desprezível de um

buraco estar na posição do Mn, como mostrado na inserção à direita da Figura 3.5.

A controbilidade óptica da interação de troca p − d também se manifesta

na energia de ligação Eb de um único Mn dopado com GaAs, que é de�nida por

Eb = E1−Enb, onde Enb refere-se à energia do estado fundamental do Hamiltoniano

excluindo tanto o termo de troca p − d quanto o termo de interação de Coulomb.

A partir desta de�nição, vemos que a energia de ligação é composta de duas partes:

uma devida a interação de troca p− d a outra surgindo da interação Coulombiana.

A Figura 3.6 mostra a energia de ligação Eb do pólaron magnético do complexo

buraco-Mn, como uma função do parâmetro do laser α0. Observe que a energia

de ligação apresenta um comportamento semelhante ao da energia de troca. No

entanto, em comparação com o último, intensidade do laser muito alta, ou seja,

grande valores de α0, é necessário para suprimir a interação de Coulomb de longo

alcance.
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Figura 3.5: Energia de troca p − d Eex do orbital molecular ligado do complexo

buraco-Mn de�nida por Eex = E1 − Enex, como uma função do parâmetro do laser

α0. Enex denota a energia do orbital molecular ligado na ausência da interação de

troca p − d. As inserções mostram esquematicamente a função probabilidade do

buraco (linhas solidas) e as localizações do aceitador Mn carregado negativamente

para α0=0 (à esquerda) e α0 →∞ (á direita).
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interações de troca p − d e Coulomb. As inserções mostram esquematicamente a

função de probabilidade (linhas sólidas) e as localizações do aceitador Mn carregado

negativamente para α0=0 (à esquerda) e α0 →∞ (à direita).
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Finalmente, é importante ressaltar a acessibilidade experimental de nossa

teoria. A aproximação que �zemos neste trabalho para GaAs é válido para o α0 que

satisfaz a condição acima que corresponde a intensidade do laser e a amplitude do

campo acima de ≈ 360 kW/cm2 e 31kW/cm, respectivamente, para a frequência de

1THz. Nota-se que a atual geração dos CLPs possui uma freqüência na faixa de 0,2-

10 THz e amplitudes de até 100 kV/cm. Portanto, nosso cálculo é experimentalmente

testável.

3.6 Conclusões

Os resultados têm demonstrado que a dicotomia das funções de onda buraco

induzida pelo laser abre uma oportunidade para ajustar opticamente a interação de

troca p−d. O aumento da intensidade do laser reduz a energia de ligação magnética

do pólaron. O controle da intensidade do laser é de fundamental importância para

ligação magnética do pólaron, uma vez que sua intensidade é aumentada podemos

dissolver o pólaron da estrutura.



Capítulo 4

Instabilidade de tunelamento e ionização do

pólaron magnético por uma radiação de

laser linearmente polarizada

4.1 Introdução

No capítulo anterior, desenvolvemos um modelo simpli�cado de dois níveis

para estudar o efeito de um CLP na interação de troca Mn dopado com GaAs.

Este modelo é apropriado, como comentado anteriormente, para descrever o pólaron

magnético sob a ação de um CLP com intensidades baixa e intermediária. Para

estudar a interação de troca p − d usando CLP em regime de alta intensidade, um

novo modelo dever ser adotado. Neste capítulo, mostraremos este novo modelo que

é uma extensão do modelo desenvolvido anteriormente.

Com este novo modelo, veri�camos que quando a intensidade do laser é

aumentada o pólaron magnético sai de um estado estável para outro instável e é,

�nalmente, destruído. Aumentando ainda mais a intensidade do laser, veri�camos

47
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que o aceitador Mn pode também ser ionizado.

Assim que a intensidade CLP aumenta, ambas, a interação de troca do

pólaron magnético (MP) e a energia de ligação de aceitador Mn, reduzem devido a

dicotomia das funções de onda do buraco, as quais podem induzir uma instabilidade

do MP e uma ionização do aceitador Mn. Neste sentido, pode-se esperar que a

�exibilidade da condição de excitação óptica e sua intensidade possam ser exploradas

para sintonizar as propriedades magnéticas dos DMSs, o que abre um novo caminho

para a manipulação de spins individuais. Entretanto, a engenharia óptica de estado

do spin livre por um bombardeamento de CLP sob uma condição de excitação óptica

não-ressonante continua não explorada. No capitulo anterior propusemos um modelo

físico para estudar o efeito do bombardeamento de CLP na interação de troca no

GaAs dopado com Mn. Para simpli�car este estudo, foi utilizado o método LCAO

de dois níveis. Essa aproximação forneceu resultados com uma boa acurácia para

campos de laser com intensidades baixa e intermediária. No entanto, esse modelo

não produz resultados satisfatórios para campos de laser com alta intensidade. Este

fato restringe estudar de forma mais apropriada a interação de troca p−d modulada

opticamente, estabilidade do pólaron magnético e energia de ligação do aceitador

Mn para um amplo intervalo de intensidades do campo de laser. Para contornar

essa restrição, desenvolvemos um método alternativo ao LCAO, onde os orbitais

atômicos são modi�cados variacionalmente. Este novo procedimento é denominado

VLCAO [66]. Com este novo procedimento foi possível determinar as propriedades

físicas do pólaron magnético com uma boa acurácia para um amplo intervalo de

intensidade do laser.

4.2 Modelo teórico

Como comentado anteriormente, no limite de α0 pequeno nosso primeiro

modelo de solução LCAO fornece um comportamento correto das propriedades fí-

sicas calculadas, como pode ser observado na Figura 3.3. Apesar disso, ela produz
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uma pobre aproximação dos grandes valores de α0. Por isso, um método LCAO

não-linear variacional permite a obtenção de soluções precisas da equação 3.22. No

cálculo variacional, nós utilizamos a seguinte tentativa de orbital molecular norma-

lizado φ0 [67]

φ0 =

[
2π

λ3
(1 + S0)

]− 1
2

(e−λr1 + e−λr2) (4.1)

onde S0 = e−ω(1 + ω + ω2

3
), λ é um parâmetro variacional e ω = λR. Depois de

alguns cálculos de álgebra semelhantes ao do capítulo anterior, pode-se derivar a

energia do estado fundamental do sistema, como:

E1 = λ2F1(ω) + λF2(ω) + λ3F3(ω)τ (4.2)

onde τ = [J(J + 1)− 25/2],

F1(ω) =
1

2

1 + e−ω(1 + ω − ω2/3)

1 + e−ω(1 + ω + ω2/3)
, (4.3)

F2(ω) = −1 + 2e−ω(1 + ω) + (1/ω)− (1/ω + 1)e−2ω

1 + e−ω(1 + ω + ω2/3)
, (4.4)

e

F3 = − λ3

π(1 + S)
Jpde

−ω. (4.5)

A minimização da energia equação 4.2 em ralação ao parâmetro variacional

ω, com R constante, leva a seguinte equação quadrática:

λ2τ

(
3F3 + ω

dF3

dω

)
+ λ

(
2F1 + ω

dF1

dω

)
+

(
F2 + ω

dF2

dω

)
= 0. (4.6)

Logo, os parâmetros λ1 e λ2 podem ser determinados por um dado valor de ω, como

se segue:
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λ1 = −

(
2F1 + ω dF1

dω

)
+
√(

2F1 + ω dF1

dω

)2 − 4τ
(
3F3 + ω dF3

dω

)
.
(
F2 + ω dF2

dω

)
2τ
(
3F3 + ω dF3

dω

) (4.7)

e

λ2 = −

(
2F1 + ω dF1

dω

)
−
√(

2F1 + ω dF1

dω

)2 − 4τ
(
3F3 + ω dF3

dω

)
.
(
F2 + ω dF2

dω

)
2τ
(
3F3 + ω dF3

dω

) . (4.8)

Da equação R = ω/λ pode-se determinar o valor de R para o qual o corres-

ponde ω. Assim, pode-se calcular as funções F1(ω), F2(ω), F3(ω), e suas derivadas

que com relação a ω, e assim, λ como uma função de ω e por conseguinte de R.

Conhecendo λ, a energia como função de ω e, portando, de R, pode ser obtida a

partir da equação 4.2.

4.3 Resultados e Discussões

Como assinalado no capítulo anterior, a simplicidade do método LCAO

baseado em um modelo de dois níveis, traz a possibilidade de desenvolvimentos ana-

líticos que unam interpretações físicas não alcançáveis com abordagens mais exatas.

Além disso o LCAO prevê comportamentos corretos do espectro de energia de um

GaAs dopado com Mn irradiado pelo CLP em um regime de baixa ou intermediária

intensidade de laser. Além do que, o LCAO padrão produz uma pobre aproximação

no limite de α0 devido ao número limitado de funções de base usado na construção

dos orbitais moleculares. Para ver quantitativamente a con�abilidade e a validade

desse modelo, a Figura 4.1 (linha sólida vermelha) mostra os valores ideais do pa-

râmetro variacional λ como uma função de α0. Para comparar com os dados bem

conhecidos na literatura o modelo de aceitador não-magnético usual é considerado

nesta �gura, i.e., o termo de interação de troca não é incluído no Hamiltoniano.

Note que para o campo de laser igual a zero (α0 = 0), o parâmetro variacional é
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igual a 1, além disso para valores pequenos de α0 os valores ideais do parâmetro

variacional é próximo de 1 o que indica que o LCAO simpli�cado pode prover re-

sultados con�áveis neste regime. Apesar disso, aumentando α0, o valor óptico reduz

monotonicamente. Isto signi�ca que a precisão do cálculo do modelo de dois níveis

torna-se cada vez pior. Como uma referência, a parte superior da Figura 4.1 os

valores ideais do parâmetro variacional λ como uma função do parâmetro de laser

α0 para molécula real de H+
2 .



52

0 1 2 3 4 5
0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

��(a
*
B)

�

H
2

+

MP

Sem o termo de troca

Figura 4.1: Valores ideais do parâmetro variacional λ para o íon molecular de hidro-

gênio (linha tracejada azul) e o pólaron magnético (linha vermelha sólida) como uma

função de α0. Para comparação com o parâmetro λ do íon molecular de hidrogênio,

o aceitador não magnético é considerado no cálculo. PM e H+
2 denotam pólaron

magnético e o íon de hidrogênio molecular, respectivamente
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Note que o parâmetro λ decresce a partir de 2 quando α0 cresce a partir

de zero. Ele atinge o valor de 1 assintoticamente com o incremento de α0. Isso

implica que a estrutura molecular do H+
2 pode ser descrita adequadamente pelo

modelo LCAO simpli�cado para distâncias internucleares grandes. Por outro lado ele

fornece uma pobre descrição. Assim o λ ideal de interesse nesse trabalho demonstra

uma dependência oposta de α0 para o da molécula real H+
2 . Este fato pode ser

entendido da seguinte forma. Os orbitais moleculares, dentro do modelo LCAO

padrão, são construídos com base em dois orbitais atômicos de hidrogênio do tipo

1s. Portanto, para distância internuclear ser igual a zero, ela decai exatamente para

o orbital atômico 1s do hidrogênio. Uma situação semelhante acontece para grandes

distâncias internucleares. É trivial achar que o potencial de Coulomb revestido

aproxima para o átomo de hidrogênio quando a distância internuclear tende a zero.

Além disso, isto não se aproxima do potencial Coulomb do átomo de hidrogênio no

limite de distâncias internucleares grandes. Diferente do que se sabe, a molécula de

H+
2 é dissolvida em átomos de hidrogênio quando a distância internuclear é muito

grande. Entretanto, ela não evolui em um único átomo de hidrogênio quando a

distância internuclear é igual a zero. Portanto, o modelo de dois níveis pode ser usado

para descrever a resposta do laser com GaAs dopado comMn no limite de α0 pequeno

e para estudar a molécula H+
2 real no regime de grande distância internuclear. De

agora em diante, exceto para uma especi�cação explícita, os resultados que serão

apresentados abaixo foram obtidos através do cálculo LCAO variacional (VLCAO).

A densidade de carga positiva está concentrada na posição do dopante

quando o campo de laser é 0. No entanto, este é separado em dois centros loca-

lizados em z = +α0 e z = −α0 por um campo de laser. Isso leva uma diminuição da

carga positiva localizada no íon Mn2+ para um campo de laser mais intenso maior

�ca a separação entre os pontos z = +α0 e z = −α0. Então um incremento na

intensidade do laser leva para uma redução da carga positiva desta região. Assim, o

campo de laser enfraquece a interação de troca p−d e reduz a atração Coulombiana

entre buraco-carga e o dopante Mn. Uma maior atração leva a uma menor energia
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potencial de Coulomb. Como a energia potencial do buraco no orbital molecular

ligado é menor que nos orbitais atômicos separados, uma energia seria necessária

para deslocar o buraco de volta para os orbitais do tipo 1s dos átomos separados.

Entretanto, a energia do orbital ligado do pólaron magnético descresse com o au-

mento da intensidade do laser. Na Figura 4.2 (a) mostra a mudança induzida pelo

campo de laser pulsado na energia do pólaron magnético. Para efeito de compa-

ração, a energia do estado fundamental do íon molecular H+
2 como uma função da

distância intermolecular (R = 2α0) é também plotado na Figura 4.2 (b). Vale a

pena relembrar que os dados da Figura 4.2 são obtidos levando em consideração

o fato do dopante ser um aceitador não magnético. Como esperado a energia do

pólaron magnético cresce a partir da energia do estado fundamental do átomo de

hidrogênio (0.5 hartree) quando a intensidade do laser incrementa a partir de zero.

Além do mais o VLCAO fornece soluções acuradas tanto para o pólaron magnético

quanto para o H+
2 . Por exemplo, para o campo do laser igual a zero as energias (-

0,5 hartree para o pólaron magnético e -2,0 hartree para o H+
2 ) é determinados pelo

VLCAO são exatamente os mesmos valores já bem conhecidos. Além disso, como

demonstrado na 4.1 o LCAO padrão poderia não produzir resultados acurados para

todo intervalo de α0 em que estamos interessados.

Para entender o controle óptico da interação de troca p− d, iremos primei-

ramente estudar a dependência de α0 na dicotomia da função de onda do buraco.

Visto que a energia de ligação da impureza é grande se comparada com a energia

magnética do pólaron, assim o efeito do ordenamento magnético na função de onda

do buraco é desprezível. Neste contexto, nós podemos assumir seguramente que

Jp−d = 0. Então, o sistema se simpli�ca em um usual aceitador sem spin no qual

um centro de carga negativa atrai o buraco. Desta forma, para α0 = 0, o estado

mais baixo é o orbital atômico hidrogenóide, como mostrado na Figura 4.3 (a).

Quando o sistema é submetido ao CLP, a situação muda. Por exemplo, para

α0 = 5, a função de onda evolui para o orbital de ligação, como mostrado na Figura

4.3 (b). Este fenômeno é denominado pelos físicos atômicos como a dicotomia da
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Figura 4.2: Energia de ligação do orbital molecular do pólaron magnético (a) e

o íon molecular de hidrogênio (b), calculado pelo VLCAO (linhas tracejadas) e o

LCAO padrão (linhas sólidas), em função do parâmetro do laser α0. PM e H+
2

denotam pólaron magnético e íon de hidrogênio molecular, respectivamente. Como

mostrado, o aceitador não magnético é também considerado no cálculo. LCAO

e VLCAO denotam a combinação padrão e uma combinação variacional linear de

orbitais atômicos, respectivamente.
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função de onda, a qual é atribuída à fusão nuclear de um núcleo de carga positiva.

O mecanismo subjacente pode ser facilmente compreendido pela equação 3.18 que

mostra que o CLP espalha as cargas positivas da origem da coordenada α0 = 0

para dois pontos �nais localizados em ±α0~ez para α0 �nito. Logo, o sistema se

comporta como uma molécula arti�cial. No regime de α0 grande, como α0 = 10,

os dois núcleos positivos estão tão separados que a sobreposição entre as funções de

onda ψ1 e ψ2 se torna in�nitamente pequena. Então as funções de onda do buraco

aproximam assintoticamente para (1s) σg, como visto na Figura 4.3 (c), e o sistema

passa a apresentar uma característica atômica novamente.

Na ausência do CLP, o acoplamento de troca Hex entre o spin do buraco

e o momento magnético do Mn separa o nível de energia de cada orbital atômico

em quatro subníveis identi�cados por J = 1, 2, 3 e 4, com energias de 21/4, 13/4,

1/4 e −15/4Jeff , respectivamente. Visto que as funções de onda do buraco são

opticamente espalhadas pelo bombeamento de CLP como mostrado na Figura 4.3,

enquanto a posição do íon Mn2+ sempre permanece na origem das coordenadas,

pode-se esperar que tanto a interação de troca de p− d como a de Coulomb sejam

opticamente sintonizáveis. Consequentemente, a estabilidade do pólaron magnético

assim como a energia de ligação do aceitador-Mn que mantém o buraco e o dopante

juntos pode também ser controlada pelo CLP. Para estudar quantitativamente a

instabilidade do pólaron magnético e da energia de ligação do aceitador-Mn, intro-

duzimos quatro quantidades físicas, ou seja, energia total ET , energia de troca Eex,

energia de ligação Ec devido somente a interação de Coulomb e energia de ligação

Eb que é originada da combinação dos potenciais de Coulomb e de troca. Elas são

de�nidas por Eex = ET − Ekc, Ec = ET − Ekex, Eb = ET − Ek, onde ET é obtida

através do autovalor da equação 3.22, enquanto Ek, Ekc e Ekex são obtidos diagona-

lizando as hamiltonianas do sistema que contém somente o termo cinético, os termos

de interação de Coulomb e cinética e os termos cinético e de troca, respectivamente.

Assim, eles são usados para medir a força da interação de troca p−d da interação de

Coulomb e das interações combinada de troca e Coulomb, respectivamente. Além
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Figura 4.3: Curvas de contorno das funções de onda do buraco no estado funda-

mental do GaAs dopado com manganês como uma função do parâmetro α0=0 (a),

α0=5 (b) e α0=10 (c), respectivamente.



58

disso, exceto para a energia de troca Eex a interação de troca p−dmanifesta também

na própria separação de troca ∆Eex, que é de�nida pela diferença de energia entre os

subníveis adjacentes. A Figura 4.4 mostra o ET (a), Eex (b), Ec (c) e Eb do orbital

molecular ligado do pólaron magnético como uma função do parâmetro do laser α0.

Nota-se que existem quatro ramos de energia para baixos valores de α0. Com um

aumento da intensidade do laser, as energias totais diminuem, e elas são saturadas

rapidamente em um único nível de energia. Notamos também que tanto a energia

de troca como a separação de troca podem ser sintonizadas pelo parâmetro de laser

α0. No limite dos átomos unidos (α0=0), por exemplo, a maior energia de troca é

observada, o que é atribuído à maior probabilidade do buraco estar na posição de

Mn. Quando α0 aumenta, a interação de troca p − d se torna cada vez mais fraca,

por isso há uma redução da separação de troca. No limite do átomo separado (α0

grande) as separações são suprimidas devido ao desaparecimento da probabilidade

do buraco estar na posição Mn (O pólaron magnético desaparece). Por outro lado,

a interação de Coulomb in�uencia a energia de ligação do aceitador. A dependên-

cia da interação de Coulomb sintonizada opticamente na energia de ligação Ecb é

mostrada na Figura 4.4(c). Note que um aumento da intensidade de CLP leva a

diminuição da energia de ligação devido a uma difusão da distribuição da densidade

de carga do buraco. No limite de forte intensidade do CLP, o aceitador é dissolvido.

A sintonidade óptica é também manifestada na energia de ligação total Eb. Através

desta de�nição, vemos que a energia de ligação conta para a contribuição de dois

termos distintos: Um devido a interação de troca p−d e o outro resulta da interação

de Coulomb. A Figura 4.4 (d) mostra a energia de ligação Eb do pólaron magnético

do buraco-Mn, como uma função do parâmetro de laser α0. Note que a energia de

ligação apresenta um comportamento similar com a energia de troca. Além disso,

em comparação com a última, uma intensidade de laser muito alta (maior α0), é

necessária para suprimir a interação de Coulomb de longo alcance.
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Figura 4.4: Energia total ET , (a) energia de troca Eex, (b) energia de ligação Ecb

devido ao potencial de Coulomb sozinho (c) e energia de ligação Eb devido a ambos

os potencias de Coulomb e de troca (d) o pólaron magnético como uma função do

parâmetro do laser α0 onde Eex = ET − Enex, Ecb = E1 − Ec, Eb = E1 − Enb, E1

é a energia do pólaron magnético obtida resolvendo a equação 3.22, Enex, Ec e Enb

denotam as energias do estado fundamental do pólaron magnético na ausência de

troca, de Coulomb e de ambos os termos da interação de troca e de Coulomb na

Hamiltoniana, respectivamente.
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4.4 Conclusões

Na ausência do campo de laser intenso, o pólaron magnético é formado por

quatro bem separados estados de spin. A dicotomia das funções de onda do buraco,

induzidas pelo potencial de Coulomb revestido pelo laser depende fortemente da

intensidade do laser. Quando ela aumenta, a dicotomia se torna cada vez mais

forte, o que leva à redução da energia magnética do um pólaron magnético e da

energia de ligação do aceitador Mn. Com um maior aumento da intensidade do

laser o pólaron magnético e o aceitador Mn são suprimidos sucessivamente. Isto

é completamente controverso com as propriedades magnéticas dos semicondutores

magnéticos diluídos sob uma excitação ressonante óptica.



Capítulo 5

Formas alternativas para o cálculo da

correlação eletrônica

5.1 Introdução

Para estendermos o estudo que realizamos considerando pontos quânticos

verticais, temos que acrescentar na nossa hamiltoniana o termo que descreve a corre-

lação eletrônica (elétron-elétron, elétron-buraco e buraco-buraco). No entanto, este

termo em geral não é fácil de ser resolvido e o mesmo é considerado o �gargalo� do

cálculo de estrutura eletrônica. Na literatura, existem vários métodos que incorpo-

ram a correlação eletrônica, entre eles podemos citar o método de con�guração de

interação [68], método de perturbação de moller-plesset [68], teoria do funcional de

densidade, [69] entre outros.

No entanto, estes métodos possuem algumas limitações computacionais.

Nesses métodos, o tempo de computação cresce com o número de átomos, elétrons e

funções de base usadas para representar os sistemas atômicos e moleculares. Além

do mais, teríamos que adaptar o nosso estudo (pontos quânticos laterais) a estas

metodologias, o que di�cultaria e muito o nosso objetivo que seria de incorporar a

61
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correlação eletrônica entre os elétrons (buracos) dos pontos quânticos laterais. Para

contornar este problema, propomos uma nova alternativa para resolver a integral

que descreve a correlação eletrônica. Esta proposta se basea no uso do método das

funções de Green (método �multipolar�).

Alternativamente, propomos uma outra forma de calcular o termo elétron-

elétron levando em conta a idéia de gaussianas primitivas que representam estados

eletrônicos excitados.

5.2 Correlação eletrônica via função de Green

5.2.1 Cálculo da integral de dois buracos

Para resolver a integral de dois buracos utilizaremos como função de base,

para o do estado fundamental, a função de onda do buraco de comprimento efetivo

lh, dado por [70]

φhs (r) =
1√
πlh

exp

(
−r2

2l2h

)
. (5.1)

No entanto, para efeitos de simpli�cação, é conveniente fazermos a seguinte

mudança de variável : r′ = r/lh. Com esta mudança, podemos reescrever a nossa

função de base como

φs(r
′) =

1√
πlh

exp

(
−r′2

2

)
. (5.2)

Com o uso da equação 5.2, podemos escrever a contribuição da interação

buraco-buraco, em coordenadas polares (r′, θ), como sendo

Vss =
e2

4πεε0
l3h

∫ ∞
0

∫ ∞
0

∫ 2π

0

∫ 2π

0

|φs(r′1)|2|φs(r′2)|2

|r1′ − r2′|
r′1r
′
2dr
′
1dr
′
2dθ1dθ2. (5.3)
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Para resolvermos as integrais da equação 5.3, faremos uso do método da

função de Green [71]. Este método permite escrever o termo |r1 − r2|−1, que aparece

dentro da equação 5.3, como:

1

|r′1 − r′2|
=

1

π
√
r′1r
′
2

∞∑
m=0

εm cos[m(φ− φ′)]Qm−1/2(χ
′), (5.4)

onde Qm−1/2(χ)′ representa a função de Legendre [71], χ′ =
r′21 +r′22
2r′1r

′
2

e εm é o fator

Neumann [72]. Para m = 0, εm assume o valor 1 e, para m maior ou igual a 1, εm é

igual a 2.

A função Qm−1/2 pode ser escrita em termos da função gama (Γ) [73] da

seguinte forma

Qm−1/2(χ
′) =

Γ(m+ 1
2
)
√
π

Γ(2m+3
4

)Γ(2m+1
4

)(2χ′)m+ 1
2

∞∑
j=0

Γ(2m+4j+3)
4

Γ(2m+4j+1)
4

)

Γ(m+ j + 1)Γ(j + 1)χ′2j
. (5.5)

Para o estado eletrônico fundamental (m = 0), podemos �nalmente reescrever a

equação 5.3 como

Vss =
e24π2l3h

4πεε0π2l4hπ

∫ ∞
0

∫ ∞
0

r′1r
′
2√

r′1r
′
2

exp(−r′21 )exp(−r′22 )Q−1/2(χ
′)dr′1dr

′
2 (5.6)

=
e2

4πεε0π

4

lh
Iss, (5.7)

onde

Iss =

∫ ∞
0

∫ ∞
0

√
r′1r
′
2exp(−r′21 )exp(−r′22 )Q−1/2(χ

′)dr′1dr
′
2. (5.8)

A integral Iss pode ser resolvida analiticamente e, em unidades de u, ela

adquire o valor de Iss =
√
π3

4
√
2
[68].

5.2.2 Cálculo da integral de dois buracos nos estados s e p

Para determinar a interação Coulombiana buraco-buraco, sendo um no es-

tado fundamental (1s) e outro no estado (p), vamos descrever o estado p pela seguinte
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função

φhp(r
′, θ) =

1√
πlh

exp(
−r′2

2
)exp(−iθ). (5.9)

Para esta con�guração temos agora 2 situações: a contribuição direta (V dir
sp )

e a de troca (V t
sp). A primeira delas poder ser escrita por,

V dir
sp =

e2

4πεε0
l3h

∫ ∞
0

∫ ∞
0

∫ 2π

0

∫ 2π

0

|φhs (r′1)|2|φhs (r′2, θ)|2

|r1′ − r2′|
r′1r
′
2dr
′
1dr
′
2dθ1dθ2 (5.10)

onde agora os termos m = 0 e 1, na expressão 5.4, são considerados. Na expressão

5.10 vemos que a simetria radial é mantida com as funções de onda e, por isso,

somente a integral referente ao termo m = 0 será diferente de zero, ou seja,

V dir
sp =

e2

4πεε0

4

lh

1

π

∫ ∞
0

∫ ∞
0

√
r′1r
′
2r
′2
2 exp(−r′21 )exp(−r′22 )Q−1/2(χ

′)dr′1dr
′
2

=
e2

4πεε0

4

πlh
Idirsp , (5.11)

onde

Idirsp =

∫ ∞
0

∫ ∞
0

√
r′1r
′
2r
′2
2 exp(−r′21 )exp(−r′22 )Q−1/2(χ

′)dr′1dr
′
2

=
3
√
π3

16
√

2
. (5.12)

O segundo termo (interação de troca), pode ser representado por

V tr
sp =

e2

4πεε0
l3h

∫ ∞
0

∫ ∞
0

∫ 2π

0

∫ 2π

0

φs(r
′
1)
∗φp(r

′
2, θ2)

∗φs(r
′
2)φp(r

′
1, θ1)

∗

|r1′ − r2′|
r′1r
′
2dr
′
1dr
′
2dθ1dθ2

(5.13)

Se considerarmos somente o primeiro termo da expansão 5.4, obtemos
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V tr
sp =

e2

4πεε0

1

π3lh

∫ 2π

0

exp(−iθ1)dθ1
∫ 2π

0

exp(iθ2)dθ2∫ ∞
0

∫ ∞
0

√
r′1r
′
2r
′
1r
′
2exp(−r′21 )exp(−r′22 )Q−1/2(χ

′)dr′1dr
′
2 = 0, (5.14)

uma vez que, ∫ 2π

0

exp(−iφ1)dφ1 =

∫ 2π

0

exp(iφ2)dφ2 = 0.

No entanto, se levarmos em consideração o segundo termo da equação 5.4,

as integrais angulares terão também uma segunda parte diferente de zero, ou seja

∫ 2π

0

∫ 2π

0

cos(θ1 − θ2)exp[−i(θ1 − θ2)]dθ1dθ2 = 2π2. (5.15)

Com estas considerações, temos �nalmente a seguinte expressão para a con-

tribuição de troca

V tr
sp =

e2

4πεε0

4

π3lh

∫ ∞
0

∫ ∞
0

√
r′1r
′
2r
′
1r
′
2exp(−r′21 )exp(−r′22 )Q1/2(χ

′)dr′1dr
′
2

=
e2

4πεε0

4

π3lh
Idirsp (5.16)

onde

I trsp =

∫ ∞
0

∫ ∞
0

√
r′1r
′
2r
′
1r
′
2exp(−r′21 )exp(−r′22 )Q1/2(χ

′)dr′1dr
′
2

=

√
π3

16
√

2
. (5.17)

A Figura 5.1 mostra as energias Coulombianas, para as três con�gurações

discutidas s− s, s− p (direta) e s− p (troca), em função do número de termos que

compõem a soma Qm−1/2(χ
′). Os nossos resultados (linhas pontilhadas) aproximam

dos resultados exatos (linhas contínuas) à media que o números de pontos da qua-

dratura utilizada (Gauss-Hermite) e de termos da soma 5.5 aumentam. Para 140

pontos de quadratura e 96 termos da soma Qm−1/2(χ
′), os nossos valores convergem

para os valores exatos.
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Figura 5.1: Energia fundamental em função do número de termos considerados para

a função Qm−1/2(χ
′).

Estamos interessados na descrição de pontos quânticos laterais onde, além

das interações elétron-elétron e buraco-buraco, ocorrem também as interações do

tipo elétron-buraco (éxciton). Desta forma discutiremos, a seguir, interação elétron-

buraco apenas para o caso direto, pois o termo de troca segue o mesmo padrão

já desenvolvido anteriormente. Para a con�guração excitônica s − s, consideramos

como uma função de base a função de onda para o elétron, de comprimento efetivo

le, dado por:

φes(re) =
1√
πle

exp(
−r2e
2l2e

). (5.18)

Usando r′e = re/le, podemos escrever a equação 5.18 como
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φes(r
′
e) =

1√
πle

exp(
−r′2e

2
). (5.19)

Para diferenciarmos as duas funções de onda (elétron e buraco) rescrevemos a função

de onda do buraco, como sendo:

φhs (r
′
h) =

1√
πlh

exp(
−r′2h

2
). (5.20)

De�nidas as funções φes e φ
h
s , podemos calcular a interação elétron-buraco,

ambos no estado fundamental, como sendo:

V eh
ss =

e2

4πεε0

l2e l
2
h√
l2e l

2
h

∫ ∞
0

∫ ∞
0

∫ 2π

0

∫ 2π

0

|φes(r′e)|2|φhs (r′h)|2

|r1′ − r2′|
r′er
′
hdr

′
edr
′
hdθedθh (5.21)

onde novamente podemos escrever

1

|r′e − r′h|
=

1

π
√
r′er
′
h

∞∑
m=0

εm[m(θe − θh)]Qm−1/2(χ
′). (5.22)

Como estamos tratando o caso da interação Coulombiana direta, então ape-

nas o termom = 0, em 5.22, será considerado nos cálculos das energias. Sendo assim,

procedendo de forma semelhante ao descrito anteriormente, temos

V eh
ss =

e2

4πεε0

4

π
√
lelh

Iehss , (5.23)

onde

Iehss =

∫ ∞
0

∫ ∞
0

√
r′er
′
hexp(−r

′2
e )exp(−r′2h )Q1/2(χ

′)dr′edr
′
h

=
π3/2

4

√
lelh
l2e l

2
h

(5.24)
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com χ′ =
l2er
′2
e +l2hr

′2
h

2lelhr′er
′
h

para o éxciton.

Finalmente, vamos agora discutir a interação Coulombiana do par elétron-

buraco referente à con�guração p − p. Neste caso, as funções de onda terão as

seguintes formas,

φ(e)
p (r′e, θe) =

1√
πle

r′eexp(
−r′2e

2
)exp(−iθe) (5.25)

e

φ(h)
p (r′h, θh) =

1√
πlh

r′hexp(
−r′2h

2
)exp(−iθh) (5.26)

e a interação elétron-buraco nos estados p− p, pode ser escrita como

V eh
pp =

e2

4πεε0

l2e l
2
h√
lelh

∫ ∞
0

∫ ∞
0

∫ 2π

0

∫ 2π

0

|φp(r′e, θe), |2|φp(r′h, θh)|2

|r′e − r′h|
r′er
′
hdr

′
edr
′
hdθedθh.

(5.27)

Seguindo o mesmo procedimento, descrito anteriormente, encontramos o seguinte

valor para a interação elétron-buraco (ambos nos estados p)

V eh
pp =

e2

4πεε0

4

π
√
lelh

Iehss , (5.28)

onde

Iehpp =

∫ ∞
0

∫ ∞
0

√
r′er
′
hr
′2
e r
′2
h exp(−r′2e )exp(−r′2h )Q1/2(χ

′)dr′edr
′
h

=
π3/2

16

√
l2e l

2
h(2l

4
e + 7l2e l

2
h + 2l4h)

(l2e + l2h)
5/2

. (5.29)

Na Figura 5.2 comparamos os nossos resultados (energia numérica) com os

resultados exatos para duas con�gurações discutidas s− s e p− p considerando, em

cada caso, diferentes razões de lh e le. Podemos veri�car um boa concordância entre

os valores exatos e numéricos, embora nas con�gurações s− s as concordâncias são

melhores.
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Figura 5.2:

Figura 5.3: Energias do éxciton (exata e numérica) referentes as con�gurações s− s

e p− p como uma função de le, para diferentes razões de le e lh.

A Tabela 1 mostra a energia Coulombiana (na unidade u) s− s e p− p do
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Tabela 5.1: Valores das energias Coulombianas do éxciton (le = 3) para diferentes

razões entre lh e le.

lh = le/2 Exato Num lh = le Exato Num lh = 3le/2 Exato Num

V eh
ss 0,2981 0,2927 V eh

ss 0,2357 0,2334 V eh
ss 0,1849 0,1843

V eh
pp 0,1848 0,1807 V eh

pp 0,1621 0,1558 V eh
pp 0,1220 0,1181

éxciton para diferentes razões de lh e le, considerando le = 3. A escolha particular

desse valor foi justamente por ele estar numa região com maior diferença entre os

valores exato e numérico em cada caso.

5.2.3 Resultados e discussões

Finalmente, como um teste preliminar para veri�car a viabilidade do mé-

todo aqui proposto, para resolver integrais envolvendo interações de dois corpos, o

aplicamos para descrever a energia de interação elétron-elétron do sistema molecular

diatômico HeH
+. Variando a distância internuclear de 0 a 20 Bohr e Qm−1/2 igual

a 10, encontramos a energia de interação elétron-elétron (estado fundamental) igual

a −4, 21148486164 hartree. Este valor está em um bom acordo como o encontrado

na literatura [68] −4, 22752913203 hartree, o qual foi determinado usando o método

Hartree-Fock-Restrito [68] e com uma base STO-3G [68].

5.3 Correlação eletrônica via gaussianas primitivas

5.3.1 Cálculo da correlação eletrônica considerando funções gaussianas

primitivas do tipo 1s

Em cálculo de estrutura molecular, devemos calcular integrais de um e dois

elétrons considerando as funções do tipo gaussianas centralizadas em diferentes cen-



71

tros. No caso de funções de base com quatro ou mais centros, então as integrais

de dois elétrons envolverão integrais com 1, 2, 3 e 4 centros. As integrais de multi-

centros (maior que 2) são complicadas de serem resolvidas quando usamos funções

do tipo STO (do inglês Slater type Orbital) [68]. No entanto, elas se tornam mais

simples quando usamos funções de base do tipo gaussianas. Por este motivo, em

cálculo de estrutura eletrônica é usual substituir funções de base do tipo STO por

funções do tipo gaussianas. Em geral, para este tipo de cálculo, usa-se �xar as

funções de base no centros dos núcleos do sistema molecular, conforme mostra a

�gura 5.4. Nesta Figura, RA e r, representam a posição do núcleo A e a posição do

elétron, respectivamente.

Figura 5.4: Representação de um sistema de coordenada molecular �xo onde as

funções de base são centradas nos vetores posições RA. O valor em um vetor posição

r, de uma função de base centrada em RA, dependerá de r−RA.

Desta forma, neste sistema de coordenadas, a função gaussiana primitiva

do tipo 1s centrada em RA pode ser escrita como:

g1s(α, r−RA) = e−α|r−RA|2 . (5.30)
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onde α é o expoente orbital gaussiano. De forma análoga, podemos escrever uma

função gaussiana do tipo 1s centrada no vetor posição RB deste sistema de coorde-

nada como sendo

g1s(β, r−RB) = e−β|r−RB|2 . (5.31)

O termo para a integral da energia cinética �ca como:

〈A| − ∇2/2|B〉 =

∫
dr1g1s(r1 −RA)(−1

2
∇1

2)g1s(r1 −RB).

ou ainda:

〈A| − ∇2/2|B〉 =

∫
dr1e

−α|r1−RA|2(−1

2
∇1

2)e−β|r1−RB|2 .

É claro que temos que fazer ainda uma mudança de variável uma vez que o

laplaciano só irá atuar sobre o vetor r1. Com estas considerações, a energia cinética

do elétron, é dado por [68]:

〈A| − ∇2/2|B〉 =
αβ

α + β

[
3− 2

(
αβ

α + β

)
|RA −RB|2

]
×(

π

α + β

)3/2

exp

[
− αβ

α + β
|RA −RB|2

]
. (5.32)

Para a integral de sobreposição, temos a seguinte expressão:

〈A|B〉 =

∫
g1s(r1 −RA)g1s(r1 −RB)dr1

= k

∫
g1s(r1 −Rp)dr1 = k

∫
exp[−p|r1 −Rp|2]dr1. (5.33)

Se consideramos r = r1 −R e dr = dr1, então

〈A|B〉 = k

∫
e−pr

2

dr = 4πk

∫ ∞
0

r2e−pr
2

dr, (5.34)
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de maneira que o resultado desta ultima integral é (π
p
)3/2/4π. Sendo assim, o resul-

tado para a integral de superposição é dada por [68]

〈A|B〉 =

(
π

α + β

)3/2

exp

[
− αβ

(α + β)
|RA −RB|2

]
. (5.35)

Para resolver a integral de Coulomb devemos considerar, além dos dois

centros RA e RB, mais dois centros de�nidos por RC e RD, conforme mostrado na

Figura 5.5. Desta forma, esta integral pode ser escrita da seguinte forma [68]:

〈AB|CD〉 = exp

[
αβ|RA −RB|2

(α + β)
− γδ|RC −RD|2

(γ + δ)

]
∫
e−p|r1−Rp|2r−112 e

−q|r2−Rp|2dr1dr2 (5.36)

onde γ e δ são os expoentes orbitais das gaussianas do tipo 1s centradas emRC eRD,

respectivamente. Esta integral será reescrita e integrada usando uma transformada

de fourier, ou seja

〈AB|CD〉 = I(2π)2
∫
dr1dr2dk1dk2dk3(π/p)3/2ek

2
1/4peik1.(r1−Rp)

4πk−22 eik2(r1−r2)(π/q)3/2e−k
2/4
3 eik3(r2−RQ), (5.37)

onde

I = exp

[
−αβ|RA −RB|2

(α + β)
− γδ|RC −RD|2

(γ + δ)

]
. (5.38)

O resultado obtido para o cálculo de I é dado por [68]

〈AB|CD〉 =
2π5/2

[(α + β)(γ + δ)(α + β + γ + δ)1/2]

×exp
[
−αβ|RA −RB|2

(α + β)
− γδ|RC −RD|2

(γ + δ)

]
(5.39)

×F0

[
(α + β)(γ + δ)|RP −RQ|2

(α + β + γ + δ)

]
. (5.40)
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onde F0 é a função erro. Os vetores RP e RQ estão representados esquematicamente

na Figura 5.5. Tais vetores são dados pelas seguintes expressões RP = (αRA +

βRB)/(α + β) e RQ = (γRC + δRD)/(γ + δ), respectivamente.

Figura 5.5: Representação dos seis centros (RA, RB, RC, RD, RP e RQ) envolvidos

na integral de dois elétrons de um sistema molecular.

5.3.2 Cálculo da correlação eletrônica considerando funções primitivas

para estados excitados

Para o caso de dois pontos quânticos, podemos considerar apenas dois cen-

tros (α = β e γ = δ), como mostrado na Figura 5.6.

Desta forma, podemos propor uma nova função primitiva que leva em consideração

os estados eletrônicos excitados como sendo:

gik(α, r−RA) = [α(r−RA) · êk]ie−α[(r−RA)êk]
2

, (5.41)
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Figura 5.6: Representação dos dois centros RP e RQ envolvidos na integral de dois

elétrons de um sistema molecular diatômico.

onde êk é o vetor unitário ao longo do eixo x, y e z, i descreve o conjunto de números

quânticos (nxi , nyi , nzi). Assim, a equação acima pode ser reescrita como

gik(α, r−RA) = αnxi+nyi+nzi (x− xA)nxi (y − yA)nyi (z − zA)nzie−α|r−RA|2 . (5.42)

Usando a equação

[α(x− xA)]nxie−α(x−xA)2 = e−α(x−xA)2 ∂
nxi

∂a
nxi
x

eaxα(x−xA)|ax=0, (5.43)

então, podemos reescrever gik(r−RA) como

gik(r−RA) =
∂nxi

∂a
nxi
x

∂nyi

∂a
nyi
y

∂nzi

∂a
nzi
z

(e−α|r−RA|2 × (5.44)

eα[ax(x−xA)+ay(y−yA)+az(z−zA)])|ax=0,ay=0,az=0

ou em termos da sua componente

f (α, r1 −RA) = e−α[(x1−xA)2+(y1−yA)2+(z1−zA)2] ×

eα[ax(x1−xA)+ay(y1−yA)+az(z1−zA)], (5.45)
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com R′A =
(
xA + ax

2
, yA + ay

2
, zA + az

2

)
e assim, respectivamente, para cada uma das

suas posições e coordenadas. Neste caso, especi�camente, cada derivada diferente de

zero está associado a um número quântico. Esse termo colocado na exponencial é um

artifício para realizarmos os cálculos para estados excitados. Depois de derivarmos

todos os termos, fazemos cada um deles igual a zero e por �m resolve-se a integral

desejada. A vantagem desse procedimento, dentre outras coisas, é de permitir obter

soluções analíticas para as integrais do termo cinético, sobreposição e elétron-elétron.

5.3.3 Resultados e discussões

Os resultados obtidos com esses cálculos são muito semelhantes aos encontrados na

seção 5.3.1. Serão considerados aqui o caso mais geral onde RA,RB,RC e RD são

centros distintos. O resultado obtido para integral de superposição pode ser escrita

da seguinte maneira

〈A|B〉 =
∂nxi

∂a
nxi
x

∂nyi

∂a
nyi
y

∂nzi

∂a
nzi
z

∂nxk

∂a
nxk
x

∂nyk

∂a
nyk
y

∂nzk

∂a
nzk
z

(f(α, β)) |ax=ay=az=bx=by=bz=0

onde

f(α, β) =

(
π

α + β

)3/2

exp

[
α(a2x + a2y + a2z) + β(b2x + b2y + b2z)

4

]
×

exp

[
− αβ

α + β
|R′A −R′B|2

]
. (5.46)

A energia cinética será dada por

〈A| − ∇2/2|B〉 =
∂nxi

∂a
nxi
x

∂nyi

∂a
nyi
y

∂nzi

∂a
nzi
z

∂nxk

∂a
nxk
x

∂nyk

∂a
nyk
y

∂nzk

∂a
nzk
z

(k(α, β)) |ax=ay=az=bx=by=bz=0

onde

k(α, β) =

(
π

α + β

)3/2(
αβ

α + β

)[
3− 2

(
αβ

α + β

)
|R′A −R′B|2

]
×

exp

(
− αβ

α + β
|R′A −R′B|2

)
exp

[
α(a2x + a2y + a2z) + β(b2x + b2y + b2z)

4

]
× (5.47)
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Para o caso da interação elétron-elétron temos a seguinte expressão

〈AB|CD〉 =
∂nxi

∂a
nxi
x

∂nyi

∂a
nyi
y

∂nzi

∂a
nzi
z

∂nxj

∂c
nxj
x

∂nyj

∂c
nyj
y

∂nzj

∂c
nzj
z

∂nxk

∂b
nxk
x

∂nyk

∂b
nyk
y

∂nzk

∂b
nzk
z

∂nxl

∂d
nxl
x

∂nyl

∂d
nyl
y

∂nzl

∂d
nzl
z

kABkCDF0

[
(αβ)(γδ)

α + β + γ + δ
|R′P −R′Q|2

]
|ax=ay=az=bx=by=bz=0=cx=cy=cz=dx=dy=dz=0

,(5.48)

onde

R′p =
(αR′A + βR′B)

α + β
, (5.49)

R′q =
(γR′C + δR′D)

γ + δ
, (5.50)

kAB = exp

(
− αβ

α + β
|R′A −R′B|2

)
exp

(
α(a2x + a2y + a2z) + β(b2x + b2y + b2z)

4

)
e

kCD = exp

(
− γδ

γ + δ
|R′C −R′D|2

)
exp

(
γ(c2x + c2y + c2z) + δ(d2x + d2y + d2z)

4

)
(5.51)

A função F0 é de�nida como

F0(t) = t−1/2
∫ t1/2

0

dye−y
2

(5.52)

e ela está relacionada com a função erro da seguinte maneira

F0(t) =
1

2
(
π

t
)1/2erf(t1/2) (5.53)

onde t é dado por |RP −RQ|2.

Com este novo procedimento foi possível determinar as expressões analíti-

cas para os termos da energia cinética, sobreposição e interação elétron-elétron. A

aplicação desta nova proposta para dois pontos quânticos (estados fundamental e

excitado) estão em andamento. Em paralelo a esta aplicação, estamos também in-

troduzindo este modelo de resolução de integrais dentro do método de Hartree-Fock

não restrito [68].
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5.4 Conclusões

Com base na teoria para a resolução da integral Coulombiana, via função

de Green, conseguimos determinar, com uma boa precisão, o resultado disponível na

literatura para o sistema diatômicoHeH
+ [68]. No entanto, este método que estamos

propondo pode ser também utilizado para descrever estados eletrônicos excitados.

Além do mais, estamos ainda realizando novos testes com este método para que

possamos melhorar os nossos resultados e compará-los com outros resultados mais

acurados disponíveis na literatura.

Para o segundo método aqui proposto, conseguimos determinar expressões

�nais para as integrais de sobreposição, energia cinética e da interação de Coulomb

usando funções de base do tipo gaussianas adaptadas para tratar pontos quânticos.

Futuramente, este método será aplicado em sistemas envolvendo pontos quânticos

para testar a sua viabilidade.



Capítulo 6

Conclusões e perspectivas

Com relação ao estudo de dois pontos quânticos, realizamos um cálculo to-

talmente convergente para estrutura eletrônica GaAs/AlGaAs de dois pontos quân-

ticos verticais, ou seja, uma molécula de pontos quânticos. Para obter uma boa

precisão dos resultados, as funções de bases que foram utilizadas na construção de

estados moleculares para a combinação linear de orbitais atômicos, foram cuidado-

samente selecionados. Encontramos que a adoção de uma base inadequada pode

levar a espectro de energia �ctícios, bem como a resultados incoerentes. Veri�camos

também que quando a distância entre os pontos quânticos diminui, o espectro de

energia do sistema de dois pontos quânticos evolui gradualmente das características

de um único ponto quântico para as características de uma molécula de QD (estado

ligado e não ligado). Por �m, mostramos que a estrutura eletrônica das moléculas

de QD podem ser construídas por um planejamento iguais aos QDs (escolha do ta-

manho do ponto e da distância entre os pontos quântico), este fato está em nítido

contraste com as moléculas naturais.

Apresentamos uma a teoria completa sobre o controle óptico de interação

de troca p− d entre os spins do buraco e do Mn2+ em um único material de GaAs

dopado com manganês irradiados por um campo de laser monocromático intenso,

linearmente polarizado. Combinando uma teoria não perturbativa baseada na trans-
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formação de translação de Kramers-Henneberger e de dois níveis do modelo de cál-

culo molecular, encontramos as expressões analíticas para as funções de onda dos

orbitais moleculares ligados e não ligados, e para as energias de troca e de ligação.

Os resultados têm demonstrado que a dicotomia das funções de onda do buraco,

induzida pelo laser, abre uma oportunidade para ajustar opticamente a interação de

troca p−d. O aumento da intensidade do laser reduz a energia de ligação magnética

do pólaron. Quando a intensidade da excitação é grande, o pólaron magnético pode

ser completamente dissolvido.

Demonstramos que o campo de laser pulsado intenso pode ser usado para

sintonizar estados de spin do sistema. Na ausência do campo de laser intenso, o

pólaron magnético é formado por quatro bem separados estados-spin. A dicotomia

das funções de onda do buraco, induzidas pelo potencial de Coulomb revestido pelo

laser, depende fortemente da intensidade do laser. Quando ela aumenta, a dicotomia

se torna cada vez mais forte, o que leva à redução da energia magnética do pólaron

magnético e da energia de ligação do complexo aceitador Mn. Com um crescimento

ainda maior da intensidade do laser, o pólaron magnético e o complexo aceitador Mn

são sucessivamente suprimidos. Isto é completamente controverso às propriedades

magnéticas do semicondutores magnéticos diluídos sob excitação ressonante óptica.

Com base na teoria para a resolução da integral Coulombiana, via função

de Green, conseguimos determinar, com uma boa precisão, o resultado disponível

na literatura para o sistema diatômico HeH
+. Além do mais, este método pode

ser também utilizado para descrever estados eletrônicos excitados. Novos testes

ainda serão realizados para que possamos melhorar os nossos resultados e compará-

los com outros resultados mais acurados disponíveis na literatura. Para o segundo

método de resolução, conseguimos determinar as expressões �nais para as integrais

de sobreposição, energia cinética e da interação de Coulomb usando funções de

base do tipo gaussianas adaptadas para tratar pontos quânticos. Futuramente, este

método será aplicado em sistemas envolvendo pontos quânticos para testar a sua

viabilidade.
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Como perspectivas futuras, iremos implementar uma solução analítica para

o cálculo da interação Coulombiana, para estados eletrônicos excitados. Além disto,

pretendemos introduzir, na hamiltoniana dos sistemas estudados, o termo que leva

em consideração o acoplamento spin-órbita. Por �m, estender o nosso estudo para

pontos quânticos de grafeno.



Apêndice A

6.1 Artigos publicados e submetidos no período de elabora-

ção da tese.
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