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Resumo

Na primeira parte desta Tese, realizamos um calculo de diagonalizacao exata
para a estrutura eletronica de DQDs (do inglés Double Quantum Dots) acoplados
verticalmente, usando o método LCAO (do inglés Linear Combination of Atomic
Orbitals). Achamos que para atingir uma boa precisao e obter uma rapida conver-
géncia dos calculos, uma especial atencao deve ser dada na escolha das funcoes de
base, principalmente para pontos quanticos pequenos. Demonstramos que as funcoes
de onda dos pontos quanticos servem como fungoes de base ideais para a construcao
de orbitais moleculares de DQDs em nosso calculo de diagonalizacao exata. Acha-
mos também a natureza dos estados eletronicos dos DQDs que evoluem dos orbitais
atomicos o do tipo molecular (ligado e ndo-ligado) quando a distancia entre os pon-
tos quanticos diminui. A estrutura eletronica dos DQDs pode ser projetada através
de um desenho de um DQD. Isto estd em nitido contraste com as moléculas reais
em que as posicoes geométricas dos dtomos nao sao variadas. Na segunda parte,
apresentamos a nossa teoria sobre o controle 6ptico da interacao de troca p —d entre
os spins do buraco do material de GaAs dopado com um tnico manganés Mn?T e
irradiado por um campo de laser pulsado (CLP) polarizado linearmente e monocro-
matico sob condicoes de nao-ressonancia baseado em uma teoria nao-perturbativa
utilizando o modelo LCAQO. Achamos que a interacao de troca p— d leva a formacao
de um poélaron magnético (PM), enquanto o CLP induz um potencial de Coulomb
que reveste o aceitador, que transforma o problema de um tinico centro em um outro
com dois centros virtuais carregados positivamente assemelhando ao fon molecular
Hy . A dicotomia das fungoes de onda do buraco depende fortemente da intensidade
do campo de laser, que afeta drasticamente a interacao de troca p — d bem como a

energia de ligacao do po6laron magnético. Com o aumento da intensidade do laser



reduz-se tanto o pélaron magnético como a energia de ligacao. Para uma intensi-
dade de excitagao grande, o polaron pode ser completamente dissolvido. Na terceira
parte, estendemos o modelo LCAO para o modelo LCAQO variacional onde as funcoes
de base sao otimizadas variacionalmente. Além disso, focamos nossa atencao nos
efeitos individuais da atracao de Coulomb e de troca spin-spin anti-ferromagnético
e na instabilidade do PM e ionizacao do aceitador Mn induzido pelo CLP. Com o
aumento da intensidade do CLP, encontramos primeiramente que o PM torna-se
instavel e, em seguida, ele é suprimido devido a energia de troca ser zero. Aumen-
tando ainda mais a intensidade do laser, a ionizacao do aceitador Mn ocorre devido
ao desaparecimento da energia de ligacao. Finalmente, na tltima parte deste tra-
balho, n6s desenvolvemos um método, através do uso de funcgoes de base gaussianas
otimizadas como base no método LCAQO, para tratar efeitos de muitos corpos em

moléculas artificiais.
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Abstract

In the first 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 find 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
find 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 Mn?"* in single-manganese doped GaAs material irradiated by a mo-
nochromatic, linearly polarized, intense pulsed laser field (PLF) under nonresonant
conditions, based on nonperturbation theory plus standard LCAO. We find 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 Hf . The dichotomy of hole wave functions depend strongly on
the laser-intensity, which affects 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



standard LCAO to variational LCAO by variationally optimize the basis functions.
In addition, we focus our attention on the individual effects 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 firstly 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 efficient method, using optimized Gaussian functions as basis

in the LCAQ, to tackle the many-body effects in artificial molecules.
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Capitulo 1

Introducao

Um ponto quantico pode ser visto como um confinamento de elétrons no
interior de um pequeno volume. Em muitos casos, os pontos quanticos sao conside-
rados também como pequenas ilhas bidimensionais de elétrons que sao lateralmente
confinados por um potencial artificial. Os pontos quanticos tém despertado muito
interesse na comunidade cientifica devido as suas possiveis aplicagoes tecnologicas.
De fato, vidros dopados com pontos quanticos semicondutores tém sido estudados
devido a suas interessantes propriedades opticas e eletronicas, com aplicacoes em
dispositivos opticos, moduladores de luz, lasers [1, 2] e na computagao quantica
[3]. Pontos quéanticos, também conhecidos pela sigla QDs (do inglés “Quantum
dots”) sdo muitas vezes chamados de atomos artificiais [4], por apresentarem um
potencial de intera¢do que cai inversamente proporcional a distancia 1/r e energia
quantizada em valores discretos, como em um atomo real. A distin¢ao basica dos
Atomos naturais e artificiais estd no fato que os pontos quanticos podem confinar
tanto elétrons como buracos, enquanto atomos reais s6 podem confinar elétrons,
devido ao potencial positivo do niicleo. Além disso o confinamento lateral em pontos
quanticos é geralmente bem comportado e pode ser controlado, enquanto que o
potencial de Coulomb possui uma singularidade no nicleo e é fixado pelo niimero
de prétons do atomo. Por fim, os pontos quanticos possuem uma separacao entre

niveis de energia menor do que a separacao média quando comparados com atomos



reais. Enquanto os pontos quanticos tém energia da ordem de dezenas de meV os
atomos naturais apresentam essa energia da ordem de eV. O confinamento lateral é
obtido através da defini¢ao fisica das bordas da estrutura do ponto quantico [5].

A maneira mais comum de se obter pontos quanticos, em primeiro lugar,é
a producao de uma estrutura bidimensional como, por exemplo, um pogo quan-
tico. Essa estrutura é geralmente produzida por epitaxia (Crescimento ou sobre-
crescimento orientado de um cristal sobre outro pré-existente que apresenta reticulo
cristalino e cargas ionicas semelhantes) para se ter um controle preciso da espessura
do filme [6]. Para isso, um padrao geométrico desenhado nas laterais da estrutura é
transferido para a amostra, apos o crescimento, por litografia de alta resolucao. Um
ataque quimico subsequente corréi a amostra até a camada bidimensional, produ-
zindo as nanoestruturas desejadas. A Figura 1.1 ilustra este tipo de confinamento.
Neste caso, os pontos possuirao o formato de uma lente, com as dimensoes transver-
sais bem maiores do que a sua espessura. Desta maneira, o movimento dos elétrons
pode ser considerado bidimensional e estas estruturas sao comumente chamadas de
pontos quanticos verticais.

As dimensoes tipicas dos pontos quéanticos sao da ordem de 1 a 100nm, que
resultam em diferentes niveis de quantizacao dos elétrons presos nos buracos. Os
niveis de energia variam da ordem peVaté dezenas de meV.

A grande vantagem em se estudar pontos quanticos, dentre outras, esta
no fato de podermos controlar a dimensdo de sua estrutura (tamanho, forma e a
profundidade do pogo de potencial) e com isso mudar a estrutura dos niveis ele-
tronicos e o numero de elétrons confinados. Desta forma, é possivel alterar, por
exemplo, as propriedades Opticas (absor¢do e emissao de luz no visivel e no infra-
vermelho, espalhamento Raman, etc), as propriedades magnéticas, a condutividade
e suas propriedades termodinamicas [7|. Devido ao carater discreto da estrutura
eletronica, um ponto quantico 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 possivel a construcao de lasers de semicondutores altamente eficientes e con-
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Figura 1.1: Representacao esquematica de um poco e um ponto quantico.

trolaveis. Com o avanco dos estudos desta area, espera-se que novas propriedades
fisicas relacionadas com os spins sejam descobertas. Este fato podera abrir novas
possibilidades da utilizacao dos niveis naturais do spin do elétron (“spin up” e “spin
down”) para criar propostas de qubits. Os qubits sdo os portadores de informacao
em sistemas de processamento quantico de informagdo (computagdo quantica)|8|.
Além disso, a spintronica [9] é uma das aplica¢oes mais promissoras destes disposi-
tivos, pois nesta escala de tamanho, é possivel manipular os spins individualmente
obtendo dispositivos que poderdo revolucionar a microeletronica [10, 11].

O avanco tecnologico em semicondutores estd permitindo a producao de
muitos dispositivos com dimensoes cada vez menores. Isso permite que haja um
controle da estrutura quando um certo ntimero de elétrons sao confinados em um
pequeno volume. Pontos quanticos com diferentes dimensoes e propriedades podem
ser produzidos, bem como a alteracao do seu nimero de elétrons, por agentes exter-

nos. No entanto, a maioria destes estudos nao relacionam dois pontos quanticos com



correlagao eletronica, ou seja, nao levam em conta a interacao elétron-elétron entre
QDs. Ultimamente encontra-se muitos estudos realizados com pontos quanticos,
porém utilizando apenas um ponto quantico com dois ou mais elétrons [6, 12, 13].

Para estudar um ponto quantico consideramos o modelo de um ponto semi-
condutor de filmes finos de forma circulares. Essas estruturas sao obtidas através de
filmes de GaAs (Arseneto de Galio), InAs(Arseneto de Indio) e AlGaAs (Arseneto
de Galio e Aluminio) [4]. As dimensoes tipicas para esse tipo de material de semi-
condutor é aproximadamente de 30nm a 100nm. Esses materiais tém propriedades
eletronicas superiores aos do silicio. Possui uma rapida velocidade de saturacao e
alta mobilidade eletronica. Além disso, dispositivos de GaAs geram menos ruido do
que silicio quando operados a altas freqiiéncias. A justaposicao de camadas desses
filmes, por exemplos GaAs, InAs e AlGaAs ird formar uma estrutura cilindrica com
um confinamento de elétrons bidimensional que pode ser modelado por um potencial
lateral do tipo parabdlico, como mostra na Figura 1.2.

Conforme o tamanho e a forma do confinamento de um ponto quantico,
o potencial e as escalas das energias sao modificadas também quando comparadas
com os atomos reais. A massa dos elétrons em um ponto quantico diferem da massa
de um elétron livre, devido ao acolhimento do material semicondutor. Geralmente,
os elétrons de um ponto quantico podem ser descritos com uma aproximacao de
massa efetiva. Devido a estas diferencas, o potencial de Coulomb e os efeitos do
campo magnético sao muito mais acentuados nos pontos quanticos, em comparac¢ao
com atomos reais. Isso é interessante, pois para muitos elétrons o efeito do campo
magnético pode ser estudado de forma controlada com a alteracao da voltagem e a
alteracao das tensoes de campo magnético.

Devido ao confinamento da rede cristalina dos elétrons e os buracos, temos
que levar em conta a aproximacao de massa efetiva, m*. A utilizagao do sistema de
unidades EAU (do inglés « effective atomic unit”) simplifica muito tanto as equa-
coes quanto os calculos envolvidos no estudo de PQ’s. No entanto, poderia haver

uma perda de generalidade muito grande caso essas equacoes fossem escritas dire-
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Figura 1.2: Representacao grafica de um potencial parabolico.

tamente neste sistema. Desta forma, padroniza-se que as equacoes sao escritas no
sistema Internacional de Unidades (SI) e todos os célculos serdo realizados levando
em consideragdo o sistema de unidades EAU. Neste sistema, a carga do elétron (e),
a massa efetiva do elétron (m*) e (h) sdo iguais a um. O conceito de massa efetiva é
importante para levar em consideracao os efeitos da rede e da interacao dos elétrons
de valéncia com os de caroco.

Os principais objetivos deste trabalho estao divididos da seguinte forma:



1) Estudar as estruturas eletronicas de DQDs (do inglés “Double Quantum
Dots”) acoplados verticalmente, usando o método LCAO (do inglés “Linear Combi-
nation of Atomic Orbitals”). Achamos que para atingir uma boa precisdo e obter
uma rapida convergéncia dos célculos, uma especial atengao deve ser dada na escolha
das funcoes de base. Demonstramos que as funcoes de onda dos pontos quanticos
servem como funcoes de base ideais para a construcao de orbitais moleculares de
DQDs.

2) Apresentar uma teoria abrangente sobre o controle 6ptico da interagao
de troca p — d entre os spins do buraco e do Mn?* do material de GaAs dopado com
manganés e irradiado por um campo de laser pulsado (CLP) polarizado linearmente
e monocromatico sob condicoes de nao-ressonancia baseado em uma teoria nao-
perturbativa mais o modelo LCAO. Em seguida, o modelo LCAQO foi estendido para o
modelo LCAO variacional onde as fungoes de base sao otimizadas variacionalmente.

3) Desenvolver um método, através do uso de fun¢oes de base gaussianas
otimizadas com base no método LCAQ, para tratar efeitos de muitos corpos em

moléculas artificiais.



Capitulo 2

Estudo de Dois Pontos Quéanticos

2.1 Introducao

Como ja mencionado na introducao, os pontos quanticos simples e acoplados
sdo chamados, respectivamente, de 4tomos e moléculas artificiais [14]. Nao obstante
os pontos quanticos tém as vantagens devido ao fato de seu potencial de confina-
mento ser ajustavel e do nimero de seus carreadores serem controlaveis [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 6pticas de um tnico ponto quantico (SQD) e de dois pontos
quanticos acoplados (DQD) podem ser planejadas.

A realizacao de um controle preciso entre o acoplamento de dois pontos
quanticos é de particular interesse para operagao de qubits [15]. Estudos extensivos
de tunelamento em semicondutores, [16] nanotubos de carbono, [17, 18] e pontos
quanticos de grafeno [19] foram realizados tanto teoricamente quanto experimental-
mente e muitas propriedades fisicas nesses ainda serao descobertas. Embora signifi-
cantes progressos tém sido realizados, ainda falta uma teoria abrangente da estrutura

eletronica de moléculas de pontos quanticos. Este fato motivou a realizar um estudo



mais completo estendendo o estudo de um SQD de GaAs para um DQD vertical. A
escolha de funcgoes de base adequadas desempenha um papel muito importante na
determinacao da estrutura eletronica das moléculas de pontos quanticos. Os orbi-
tais atomicos, os quais tém sido utilizado com sucesso como funcoes de base para
expandir as fungoes de onda dos SQD, podem nao ser adequadas para o problema
dos DQD. Neste capitulo, nos fizemos uma comparagao entre os resultados obtidos
por duas diferentes bases e os resultados apontaram para a utilizacao de uma base
adequada para resolver os pontos quanticos duplos verticais. No6s demonstramos
que as fungoes de base compostas por fungoes de onda exatas para um tnico ponto
quantico podem fornecer resultados com alta precisao. Mostramos também que,
quando a distancia entre os pontos quantico diminui, os estados eletronicos evoluem

gradualmente de uma natureza atomica para uma molecular.

2.2 Modelo

O potencial de confinamento V(z,y,2) do nosso sistema é composto de
dois pontos quanticos verticais idénticos GaAs/Al;Ga;_(As, que ¢ descrito por um
potencial parabolico em (z,y) (Vj(x,y)) e o potencial quadrado (V. (z)) ao longo da
dire¢ao z. Entao, o Hamiltoniano do sistema pode ser escrito

2

H= = +V(zy.2), (2.1)
onde
mws o 2
Vilwy) = —=@ +y%), (2.2)

Vo, |2l </2 or |z| > 1,/2+ 1y
Vi(z) = (2.3)

0, caso contrdrio

onde m* é a massa efetiva do elétron e wy é a frequéncia caracteristica do oscilador



harmonico no plano (z,y). O potencial V,(z) é mostrado esquematicamente na

Figura 2.1

Figura 2.1: Esquema da configuracdo espacial de dois pontos quéanticos (a) e o

potencial de confinamento na dire¢do de z (b).

Para resolver a equagao de Schrodinger eletronica HV (z,y, z) = EV(x,y, 2),
com o Hamiltoniano H dado pela equagao 2.1, expandimos a ¥(x,y, z) como um

produto de duas outras funcoes tal como

U(z,y,2) =Pz, y)0(2), (2.4)

com esta expansao, a equacao de Schrodinger original se divide em duas outras

equacoes. A primeira é dada por
h2 62 82
[_% (W + a_yz> tV (m,y)} V(z,y) = By (z,y), (2.5)

onde ¢ (x,y) e Ej sdo respectivamente, a funcao de onda e a energia do elétron em

um potencial parabodlico. A segunda equacao é descrita pela seguinte equacao

2md2?

( s L) 0 = Eo(2) (26)
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onde ¢(z) e E| sao as fungoes de onda e a energia do confinamento do elétron na
diregao z, respectivamente. A energia total I ¢ dada pela soma das energias Fj e
E, .

Inicialmente vamos determinar os autoestados e autovalores de um elétron
em um SQD parabolico submetidos a um campo magnético externo B . Como sabe-
mos, estes sao os autoestados dos estados de Fock-Darwin [20], ou seja, ¥(z, y) ® Xo. ,
que sdo descritos por trés nameros quanticos (ny,n_,o,), onde ny(n_) =0,1,2, ...,
o, é o nimero quantico de spin e Y,, € o correspondente spinor. Istes estados

Y (z,y) podem ser expresso, explicitamente, como [20]

b(o,y) = D2/ B W/l) 582 (2.7

V2mn-ny In Inl2

onde H,(§) denota os polindmio de Hermite de ordem n e Iy = /(h/mf2) é o

w2

comprimento caracteristico do ponto quéantico no plano (z,y) com Q% = w2 + =
onde wy é a frequéncia do oscilador harmoénico espacial e w. = eB/m ¢é a frequéncia
ciclotron. Os autovalores correspondentes sao dados por 20|

huw,.
2

Eﬁ“’n‘ =(ny+n_+1)AQ+ (ny —n_)

(2.8)

A razao entre a frequéncia total e a de ciclotron, Q/w,., mede a competicao
entre confinamento espacial e de campo magnético induzido. Esta dltima é caracteri-
zada pelo comprimento magnético (I. = y/h/mw,.). Quando o confinamento espacial
¢ pequeno quando comparado ao confinamento dinamico, caso em que [y > [. ou
we > %gwo, o espectro de energia consiste de miltiplos nimeros quanticos indexa-
dos por n,, que sao separados uns dos outros por hw,, onde wy = 2 + w,, e por
n_ que sao separados uns dos outros por hw_. A medida que o campo magnético
aumenta, F,_ = (n_+1/2)hw_— 0, ou seja, o espacamento entre os niveis consecu-
tivos diminui e o colapso nos niveis de Landau com autovalores variam linearmente
dependente no campo B. Quando B =0, w. = 0 e ) = wy, a expressao da energia

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

magnético, é de um o oscilador bidimensional [21].
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Agora, vamos nos concentrar na solu¢ao da equacao de Schrodinger ao longo
da direcao z, em que o acoplamento entre os dois pontos ocorre. Para bem compre-
ender o acoplamento de tunelamento, vamos comecar com uma breve revisao das
principais propriedades de um tnico ponto quantico. O Hamiltoniano de um SQD

pode ser descrito por

2
P
Hsgp = o + Vsop(2) (2.9)

onde Vsgp(z) é definido por

0, lz| < ly/2
Vsop(z) = (2.10)
Vo, |z| > 1,/2.
Este problema de autovalor do potencial quadrado é bem conhecido e dis-
cutido na literatura [22]. As fungoes de onda normalizadas para os estados ligados

da equacao de Schrodinger Hsopdsop = Fsgp®sop sao escritos como

Ag etz z < —=ly/2

2"255’”(2) = A cos(kyrz), 2| < l,/2 (2.11)
Ay eh17, z > 1,)2
( — By ekrz) 2 < —=ly/2

sop(2) = By sin(kyrz), 2] <l,/2 (2.12)

By e k17, z > 1y/2,
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onde k; = /2m(Vo — E)/h, ki = vV2mE/h e

k lw k‘]lw/Q
Ay = Alcos< I; ) ,

1 o N P -1/
A = [k—ICOSQ< [; )—I—E—I-WHSWLQ(I{?HM)} )

Kl krluw/2
By = Blsin< I ) ,

e a autoenergias Egop sao determinados pelas seguintes equagoes transcendentais

krrly
k] = /{,'[[ tan( I; ) (213)
e
—k; = k5 cotan (klélw). (2.14)

Um tratamento alternativo de resolucao para este problema foi dado por
Pedersen e Chang [21]. Eles resolveram este mesmo problema introduzindo, um
parametro variacional L,, nas funcoes trigonométricas, que representam os estados

de sub-bandas de pocos quanticos. Tais funcoes sao escritas como

s ) = \/szsin {—SW u wL“’/ 2)} (2.15)

onde s é o indice das sub-bandas de pocos quanticos. A escolha de L, esta dire-
tamente relacionado & penetracao da funcao de onda. Por exemplo, para os pocos
quanticos com deslocamentos de banda relativamente grande, a funcao de onda ira
decair rapidamente no interior da barreira do material. Neste caso, como uma pri-
meira boa estimativa, L,, pode ser obtido através da minimizagao da energia para

o menor valor da sub-banda. Este valor é dado pela equacao
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lw Loff
— =114+ Tl /L 2.1
o 1+ cos(mly/Ly)], (2.16)

onde V,pp = 2mi2V,/R2. E importante notar que essa funciio de onda teste s6
é completa no intervalo [—L,, L,] 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, definida pelo potencial de con-
finamento descrito na equacao 2.2. A estrutura eletronica da molécula de ponto
quantico e as correspondentes funcoes de onda sao obtidas combinando linearmente
orbitais de pontos quanticos. Desta forma, a funcao de onda total na direcao do

eixo z pode ser escrita como

On. (2 Z CJX] Z CJXJL) (2.17)

j=n+1

onde X (2) = dsop(z — @), XD (2) = ¢psop(z +a), e a = (I, + 1,) /2 ¢sop é dado
pelas equacoes 2.11 e 2.12, para o calculo com fungoes de base SQD exata e por 2.15
para o calculo com funcdes de base SQD aproximada. A funcio x(2) e x()(2)
representa a funcao de onda do lado direito e do lado esquerdo, respectivamente.
Por causa da ndo ortogonalidade das funcdes de base x e x), um pro-
blema de autovalor generalizado HC = ESC tem de ser tratado. H e S representam
a matriz hamiltoniana e a matriz de sobreposicao, respectivamente, cujos elementos

sao dados por

|H\XJ E) nand j <n

,vi<mnandj>n
i >nand j<n

)5
N
)
)

L)|H|XJL) i>nandj>n
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;

OONG) =6,y i <mandj<n

PRy, i <nand j >0
PRy, i>nandj<n

(XEL)’XE'L)> =0;;, t>nandj>n

\
onde F sao as autoenergias e C ¢ um vetor contendo os coeficientes da combinacao
linear. Dentro desta metodologia, esperamos achar resultados para as fungoes de
onda eletronicas de moléculas DQD tao boas quanto as encontradas para as molé-

culas naturais no estado fundamental.

2.3 Resultados e Discussoes

Os céalculos foram realizados para dois pontos quanticos de GaAs/Al,Ga;_,
, com um confinamento parabolico lateral. Para determinar a profundidade do poco
quantico (V) precisamos saber a diferenca do gap entre os dois materiais. Para as
ligas com z < 0,45 é dada por AE,(z) = 1257z meV. Observando as ligas com
r = 0,3, temos AE, = 374,1 meV. Levando em consideracao a descontinuidade
entre o gap da banda de conducdo e a banda de valéncia como 65/35, temos Vy =
240 meV [21]. A massa efetiva do elétron é m/mg = 0.067, onde my ¢ a massa do
elétron livre[21]. A Figura 2.2 ilustra a fun¢ao de onda, no estado fundamental, de

um elétron em um ponto quantico simples com um poco de largura [,, = 200 A.
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Figura 2.2: Funcao de onda do estado fundamental exata (linha continua azul)

e aproximada (linha tracejada vermelha) para um tnico ponto quéntico de

GaAs/Aly3GagrAs com Vg = 240 meV and [, = 250A.

As linhas solidas azuis e as tracejadas vermelhas correspondem as funcoes
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 quantico, a penetracao
da funcao de onda exata é maior que a da solucao aproximada. Esta discrepancia
torna-se ainda maior, especialmente, para niveis mais elevados. Isto ¢ atribuido a
condicao de contorno artificial utilizada na aproximagao, ou seja, a funcao de onda
desaparece em z = +L,,/2. Isso fard com que a sobreposicao entre as fungoes de
onda dos dois pocos desaparecam virtualmente antes do que deveria, com o aumento
da espessura da barreira para o caso de dois pontos quanticos.

Resultados para a funcao de onda do estado fundamental de dois pontos
quanticos sao mostrados na figura 2.3, tomando [, = 150Ae I, = 20A. Observe que

o estado molecular ligado é formado devido ao forte acoplamento de tunelamento
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entre os pontos quanticos. Observe também que a funcao de onda obtida com
FBA é muito diferente da obtida por FBE. A funcao de onda FBA ainda fornece
um comportamento nao esperado dentro da regiao de barreira, onde um pico local

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

barreira.
l,=15%A T
250 | I, =20 A B — 1,
200 | o] 1 08
150 |- 06 o
<o k]
¢ 5
g .' 3
= 100 04 ¢
o / O
50 + J 0.2
0 /’ 1 1 0

—200 —-100 0
Posicéo (A)

Figura 2.3: Comparacao dos resultados determinados pelas funcoes de base FBE
exata (linha solida azul) e aproximada, FBA (linha tracejadas vermelha ) para DQD

com [,, = 1504e [, = 20A. (a) Mostra a fun¢ao de onda fundamental na dire¢ao z

As linhas azuis solidas e as tracejadas vermelhas mostram os resultados
obtidos por meio de FBE e FBA, respectivamente. Verifica-se que para uma bar-
reira, o resultado assemelha-se as caracteristicas individuais dos pocos quanticos,
com muitos niveis confinados. Diminuindo a distancia entre os pontos quanticos,
cada nivel de energia se divide em outros dois niveis, indicando os estados ligado
e nao-ligado, ou seja, os estados moleculares sao formados. Quando a distancia
entre os pontos quanticos é grande o acoplamento de tunelamento é muito fraco

e o sistema apresenta as caracteristicas isoladas de pontos quanticos individuais.
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Figura 2.4: Comparacao dos resultados determinados pelas funcoes de base FBE
exata (linha solida azul) e aproximada, FBA (linha tracejadas vermelha ) para DQD

com I, = 150Ae I, = 20A. (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 nao-ligado sao formados.
Pode-se notar que para pontos quanticos duplos com acoplamento de tunelamento
forte (menor espessura da barreira) a discrepancia entre os resultados das diferentes
funcoes de base é grande. Além disso, quanto maior o nivel de energia mais sensivel
fica a escolha das funcoes de base. A falta de sobreposicao entre a FBA pode clara-
mente influenciar o comportamento do espectro de energia, fazendo com que todos
os niveis, de repente, desaparecem, em [, ~ 35A. Finalmente, observa-se inespera-
damente o aparecimento de valores negativos para as energias, que sao claramente
ficticios, induzidos pelos cdlculos numéricos.

Este resultado, juntamente com a Figura 2.5, indicam claramente que o
calculo com base nas funcoes FBA nao é bom o suficiente para prever a estrutura

eletronica de DQDs.
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Figura 2.5: Comparacao dos resultados calculados usando funcoes de base exata
do SQD (linhas solidas azuis) e aproximadas, (linhas tracejadas vermelhas) para o
ponto quantico duplo com [, = 250 e [, = 20. (a) mostra a funcdo de onda do

estado ligado na direcao z.

Note que na Figura 2.5, em que [, = 2504, pode-se ver claramente que as
funcoes de onda construidas a partir de FBA sao piores do que o caso anterior da
Figura 2.3, e nao podem descrever o estado molecular. Na Figura 2.6 é mostrado o
espectro de energia para esse mesmo poco. Verifica-se que quando a distancia entre
os pontos quanticos diminui, os estados moleculares sao formados, que é semelhante
com o caso de [, = 150A. A maior largura de poco torna possivel o confinamento de
mais niveis ligados e, assim temos dois niveis extras nessa configuragao do que na
anterior. A estrutura de dois pontos quanticos que compartilham um tnico elétron
para uma barreira larga ainda é presente e também a formacgao de estados molecula-
res devido o tunelamento da barreira de pequena espessura, mas o desacordo entre
as diferentes fungoes de base, embora seja um pouco menor, ainda esté presente com

um rapido desaparecimento do acoplamento de tunelamento entre os dois pontos,
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agora para l, = 304, e o ndo esperado estado de valores minimos negativos.

300 f 1
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Largura da barreira (A)

Figura 2.6: Comparacao dos resultados calculados usando funcoes de base exata
do SQD (linhas solidas azuis) e aproximadas, (linhas tracejadas vermelhas) para o

ponto quantico duplo com [, = 250 e [, = 20. (b) o espectro de energia.

2.4 Conclusoes

Os calculos totalmente convergente para estrutura eletronica GaAs/AlGaAs
de dois pontos quanticos verticais, ou seja, a molécula de pontos quanticos, foram
relatados. Mostramos que as estruturas eletronicas das moléculas de QD podem
ser construidas por um planejamento iguais ao QD (escolha do tamanho do ponto
e da distancia entre os pontos quantico), este fato estd em nitido contraste com as
moléculas naturais. A funcao de base utilizada é de fundamental importancia para

reproduzir resultados fisicamente aceitaveis.



Capitulo 3

Efeitos de campos intensos de laser sobre a
interacao de troca p — d em GaAs dopado

com um tnico Manganés: Modelo LCAO

3.1 Introducao

Semicondutores magnéticos diluidos (SMDs) deverdo desempenhar um pa-
pel importante na ciéncia de materiais interdisciplinares, da spintronica e da infor-
macao quantica, pois os graus de liberdade da carga e spin sao acomodados em um
tnico 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 sélido ser um potencial
candidato para a realizacao de dispositivos de processamento de informacao quan-
tica |27], o controle de um spin individual em um ambiente de estado sélido tem
atraido um grande interesse tanto teoricamente [28, 29, 30, 31, 32| como experimen-

talmente [33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40| nos tltimos anos. O sistema de um tnico

20
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spin, tais como um simples GaAs dopado com Mn foi fabricado com sucesso por meio
de um microscopio de varredura por tunelamento [41, 42, 43, 44, 45]. Suas propri-
edades Opticas e magnéticas tém sido caracterizadas por micro-foto-luminescéncia
[28, 29, 30, 31, 32|.

Os estudos de interacao entre um campo de laser pulsado (CLP) intenso,
monocromético e linearmente polarizado sem M?2* em materiais semicondutores po-
dem confirmar que a estrutura eletronica de materiais relevantes [46, 47, 48, 49, 50,
51, 52, 53, 54|, energia de ligacao de impurezas e excitons [55, 56| e transi¢des Opticas
entre bandas [55, 57, 58] podem ser fortemente modificadas por um campo intenso
de radiacao de alta frequéncia, devido a distorcao do perfil do potencial induzido
pela interacao entre o CLP e os materiais semicondutores. A modificacao da energia
potencial leva a uma redistribuicdo espacial da carga [59, 60]. E lancado luz para
sintonizar opticamente a interacao de troca p — d entre os spins do buraco e o man-
ganés em materiais SMD, que é determinada pela probabilidade do buraco estar na
posicao Mn. Muitos esquemas de manipulacao de um tnico spin em heteroestruturas
SMD, tais como o controle elétrico e 6ptico de um spin individual em GaAs, InAs e
pontos quanticosde CdTe tem sido demonstrado recentemente |28, 40, 45]. O sucesso
da manipulacao de spin individuais se deu gragas a realizagao do controle elétrico
e/ou Optico do confinamento quantico, o nimero de portadores e estado da carga
em QDs, que permite projetar as funcoes de onda do buraco e, consequentemente,
ajustar a interacdo 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 excitagao optica utilizando um laser de onda continua [28]. Entretanto,
para nosso conhecimento, o controle 6ptico de spin individual em “bulk” de materiais
SMD é ainda bastante inexplorada devido as dificuldades no ajuste das funcoes 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 6ptico da interacao de troca p — d entre spins de buracos em GaAs dopado
com manganés M?>" irradiados com CLP, monocromético, linearmente polarizado e
em condigao de nao-ressonéncia [61]. A interacao de troca p — d produz a formacao
de polaron magnético. Por outro lado, o CLP induz um potencial de Coulomb acei-
tador revestido, que transforma o problema de um tnico centro em um outro com
dois centros virtuais de carga positiva, semelhante ao ion molecular de hidrogénio
(Hy). A dicotomia das fungoes de onda do buraco, que influencia a interacao de
troca p — d, bem como a energia de ligagdo do polaron magnético, depende forte-
mente a intensidade do laser. O aumento da intensidade do laser reduz a energia de
ligacao magnética do polaron. Com uma maior intensidade de excitacao, o polaron

magnético pode ser completamente dissolvido.

3.2 Interacao de troca de p — d em GaAs dopado com um
nico manganés.

O atomo de manganés tem uma configuragao atomica de [Ar]3d°4s2. Quando
introduzimos um semicondutor III-V como GaAs, ele provavelmente ira substituir
os atomos de Ga na rede [62]. Por exemplo, colocando GaAs no lugar de Ga os dois
orbitais 4s mudam para orbitais sp® para participarem nas ligacoes semelhante a
diamantes. Desde que o Mn tem apenas dois elétrons no orbital 4s e 0 4tomo de As
contribui com cinco elétrons a essas ligacoes, um elétron fica faltando. Dai a confi-
guragao eletronica do atomo de Mn se transforma em 3d°® + buraco [62]. Elétrons
das ligagoes vizinhas podem preencher esse buraco, o que causa um deslocamento
do buraco da impureza. Entao, a falta de uma carga positiva no niicleo Mn resulta
em uma carga negativa na vizinhanca do 4&tomo de Mn em relacao ao fundo. O
potencial de interagao entre o manganés e o buraco pode ser modelada por uma
funcao envelope aproximando o potencial de Coulomb como um potencial receptor.

O buraco receptor tem uma degenerescéncia quadrupla herdada da banda de va-
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léncia do topo. Devido a forte interagao spin-orbita, é conveniente tratar o buraco
aceitador como um objeto de spin (s = 3/2) acoplado ao spin de Mn (M = 5/2) via
interacao de troca p — d, que depende fortemente da funcao 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
Hy=H,—Jyq Y &+ Mio(F - Ry); (3.1)
i

onde J,_4 ¢ a constante de acoplamento de troca p — d, 7 ¢é a posicao do buraco,
M7y e Ry sao os spins e a posicao do fon Mn, respectivamente. O primeiro termo de
H. é o hamiltoniano nanomagnético aceitador usual em GaAs, composto da energia

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

R _,
H, = —Qm*v + V(7) (3.2)

onde a interacao de Coulomb entre aceitador Mn e o buraco ligado é descrito por
V(F) = —e?/eo|r], €0 é constante dielétrica estitica do GaAs, m* e e sdo a massa
efetiva e a carga do buraco, respectivamente. O segundo termo de H, é o termo de
interacao de troca p — d no Hamiltoniano em que a soma é sobre todas as interacoes
de troca individuais entre um buraco ligado e os spins do fon Mn. Em particular,
um GaAs dopado com um tnico Mn, o termo de interacao de troca p — d que leva

a formacao de polaron magnético pode ser descrito aproximadamente por

prd = - pfdg' M WJ(O)F? (33)

onde ¥(0) é a funcdo de onda do buraco na origem das coordenadas. Para uma
notagdo compacta, assumimos Jerp = Jp_q[t)(0)|* que é denominada como a for¢a
de interacao de troca p — d efetiva proporcional a probabilidade do buraco esta na
posicao de Mn. Uma vez que o termo de interacao de troca p — d é muito menor
do que o termo de interacao de Coulomb, sua influéncia sobre a funcao de onda
no buraco é desprezivel. Entao v(7) é como a fun¢ao do atomo de hidrogénio e

Jeps = Jp_a/(47%). Portanto, a energia E. do complexo-buraco Mn é dada por
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E. = FEy— Jegs5- M, onde Fj denota a energia do estado fundamental do receptor
magnético. A interacao de troca p—d acopla os estados de momento angular de spin
de M e 3 para dar os pares de estados com spin total J com um intervalo de niimeros
quanticos de spin total J = 1,2,3, e 4. Devido a esta troca de acoplamento p — d,
seus spins sao correlacionados e eles nao sao bons niimeros quanticos. No entanto,
H., M?s?, J? e J, formam um conjunto completo de operadores comutantes. Por
isso os niveis de energia dos poélarons ficam E, = Ey + 25J.5r/4 — J(J + 1)Jess/2.
Os dois primeiros termos em E. deslocam a posicao dos niveis de energia de sua
posicao nao perturbada, enquanto o ultimo termo se divide o nivel nao perturbado
em um conjunto de subniveis caracterizados por diferentes valores de J com degene-
rescéncia 2J + 1. A separagao causada pela interacao de troca AFE,, entre os niveis
consecutivos muda de acordo com a seguinte relacdo, AE,, = (J + 1)J.sr. Nota-se
que AE,, aumenta com o aumento do valor de J com AE,, = 2, 3 e 4J.4, respecti-
vamente. Para um acoplamento antiferromagnético, o Je¢; ¢ negativo de modo que
o estado para J = 1 é o estado fundamental. Assim, enquanto o complexo-buraco
Mn (pélaron magnético) nao é distorcida pelas perturbagoes que acopla diferen-
tes multiplicidade de J e para temperaturas baixas o suficiente, entao ¢ uma boa

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

3.3 Ion molecular virtual H, criado por um campo de laser

intenso.

Vamos agora prosseguir com o problema do GaAs dopado com um tnico
manganés e irradiado por uma luz nao ressonante monocromética e linearmente po-
larizada. Para ilustrar a dicotomia das funcoées de onda do buraco induzida pelo
laser, vamos primeiro remover o termo de interagao de troca p — d a partir do Ha-
miltoniano do complexo-buraco Mn. Sob a radiacao do laser, os efeitos do campo

eletromagnético (EM) sobre a energia cinética do buraco deve ser levado em conta.
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Nos lidamos com isso de uma maneira semiclassica, ou seja, combinando uma descri-
cao quantica do movimento do buraco com uma descricao classica para o campo de
radiacao. Em seguida, o resultado da equagao de Schrédinger dependente do tempo
fica

-,

(P +eA)?
2m*

oY(r,t)

+V () o,

U(r,t) = ih (3.4)

onde A ¢é o potencial vetor de EM e V-A=0. Esta equacao de Schrodinger, em
geral, nao possui solugao analitica. Entao podemos resolvé-la numericamente, ou
com auxilio de teoria de perturbacao ou por métodos nao perturbativos. Entre es-
ses métodos, a integracao numérica direta em passos de tempo é uma tarefa ardua
computacionalmente para atomos reais, e a teoria da perturbagao nao é aplicavel
no estudo de laser de intensidade alta em que estamos interessados. Por isso, co-
mecamos com abordagem nao perturbativa escolhendo um campo de laser com um
comprimento de onda grande o suficiente de modo que o campo de radiacao pode
ser descrita pela aproximacao nao-relativistica de dipolo em uma regiao fisicamente
importante do espaco. Dentro desta aproximacao, fT(F, t) ~ ff(t), 0 que nos permite
fazer uso da transformagao de translagao unitaria U de Kramers-Henneberger (KH)

dada por

U = exp [—3( ‘ )/A‘(t)-ﬁduﬁ/(/f(t)fdt] (3.5)

h>m* 2m*
Obviamente, este operador pode ser decomposto em operador de translacao
U, e operador U, que produz uma transformacao de calibre, ou seja, U = U;Us,, onde
Uy = exp [—(z’/h)(e/m*) [Aw) .ﬁdt] e Uy = exp [—(i/h)(eg J2m*) [ ‘ff(t)r dt} . Sob
essa transformacdo unitaria, ou seja, ¥(7,t) = Uty(7,t) e H = UTHU, a equacio

3.4 torna-se

(3.6)

onde

at) = / t A(t))dt'. (3.7)
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Nota-se que U transfere a dependéncia temporal do termo da energia cinética para o
termo do potencial no Hamiltoniano. @(t) na 3.7 corresponde ao deslocamento clas-
sico do buraco a partir do seu centro de oscilacao, ao longo da direcao de polarizacao
do laser €.

A seguir vamos supor que o nosso CLLP é um campo de radiacao linearmente
polarizada e monocromatica. O potencial vetor pode entao ser escrito como ff(t) =
Apcos(wt)e,, onde w é a freqiiéncia angular da luz, e Ay é a amplitude do potencial
vetor. Substituindo este potencial vetor na equacao 3.7, encontra-se a dependéncia

temporal de @ da seguinte forma
a(t) = apsin(wt)e,, (3.8)

onde o parametro do laser revestido ay = (1'/2/w?)(e/m*)v/8m, pode ser visto como
a amplitude de excursao do buraco no seu movimento agitado no campo do laser.
E interessante notar que oy depende tanto da intensidade (I) como da freqiiéncia
(w) do laser por exemplo, aumentando a intensidade do laser aumenta o movimento
de agitacao. Pode-se notar também que 3.6 é uma equagao diferencial parcial li-
near com dependéncia temporal e com potencial oscilador periodicamente devido
a periodicidade do potencial vetor. Por isso, é conveniente resolver a equacao de
Schrodinger dependente do tempo estendendo o método Floquet [63] desenvolvido
originalmente para equagoes diferenciais ordinarias lineares com coeficientes perio-
dicos na busca de uma solucao da série. Essencialmente, impomos que a funcao
de onda (7, t) pode ser escrita como (7, t) = ¢(F, t)exp(—iExput/h), onde Expy é
uma quase energia e ¢(7,t) é uma fungao perioédica nao conhecida (com um periodo
igual a 27/w). Entdo expandimos tanto ¢(r,t) e V[ + d(t)] em série de Fourier,

assumindo # = wt, ou seja:

S t) =Y fn(F)e™ (3.9)

VIF+a)] =>_ Valag, Me™™, (3.10)
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onde

1
Y

Vi, (0, 7) /0 "m0V [ 4 (0] d (3.11)

sao os coeficientes de Fourier para a energia potencial. Nota-se que todos os efeitos do
laser no complexo buraco-Mn estao embutidos em V,,, (g, 7) através de . Ao inserir
essas duas expansoes em 3.6, temos um sistema infinito de equagoes diferenciais
acopladas independentes do tempo no espago de coordenadas para as componentes

de Floquet ¢(7,t), dadas por

h2
5 V2 + Vo — (Egn + nhw)] bn =
m#n
= Vb, (3.12)

onde Vy = Vy(ap, 7). Em principio, esse problema pode ser resolvido usando um
esquema de iteracao formal baseado em operadores de Green [64]. Do ponto de vista
computacional, isto torna uma tarefa inviavel pois nao se alcanca a convergéncia de
interagdo para freqiiéncias finitas do laser [65]. Isso pode ser entendido da seguinte
maneira: para um determinado «g, se uma freqiiéncia de laser é alta o suficiente
para a condicdo w > |Ey(ap)|/h, entdo o esquema de iteragdo converge somente
em um sentido pragmatico, devido aos termos adicionados nas expressoes em cada
iteracdo torna-se cada vez menor. Aqui Ey(ap) denota o autovalor de menor energia
para o sistema hidrogenionico no campo de laser que é caracterizado pelo valor de
ap. Assim, trabalhar com iteracoes de ordem superiores neste esquema é uma tarefa
ardua. Isso nos estimula a procurar outras alternativas para resolver este problema.
Entre eles, a aproximacao de ordem mais baixa, ou seja, manter apenas n = 0 no
termo da equacao 3.12, que é uma boa aproximacao no regime de alta freqiiéncia,
e foi adotada neste trabalho. A anélise é facilitada se reescrevermos a equacao 3.12

como

2

V? 4+ Vo(ao, ) — Exn | ¢o =

2m*
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m=1
Uma vez que no regime de alta freqiiéncia todos os V,,(m # 0) = V,,,(«, 7) desapa-

recem, entao 3.13 reduz-se a uma tunica equacao diferencial, dada por

2
[_ Q?n* V? + Vo(ao, F)} ¢o = Exngo. (3.14)

Por outro lado, definindo n = 0 na equacdo 3.11, a expressao da integral V(ap, ) é
simplificado em
2

Vi(ap, 7) = 2i V(F + agésin(0))d6, (3.15)
T Jo

que revela um significado simples e intuitivo para o potencial revestido: no regime
de alta freqiiéncia o buraco nao é capaz de “ perceber” imediatamente o potencial de
oscilagdo V[r"+ «(t)], mas apenas a sua média de tempo Vj(ap, 7). Depois de fazer

a transformagao de variavel = sin(f), o potencial revestido torna-se

+1
Vi, 7) = %/_1 V(F+aoﬁe})\/1d—§7ﬁ2.

Isto é natural, j4 que as rapidas oscilacoes da forca do centro atrativo sao

(3.16)

"vistos” pelo buraco como um actimulo de carga negativa em volta dos pontos
de retorno |+a(t)], quais sdo os pontos finais do segmento. Nota-se que Vo(ag, )
possui uma simetria esférica para ay = 0, ou seja, um potencial de um centro fixo
na origem, a0 mesmo tempo que apresenta uma simetria axial em torno da direcao
de polarizagao para ag > 0. Ao escrever a integral na equagao 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 4algebra, o

potencial revestido do laser torna-se

1
Vi (o, 7) = %/0 V(7 + aoBE.) +
V(r— ocoﬁe“z)]—dﬁ (3.17)
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onde V (r+apfé,) = —e?/eg|r+apBes|. Como V[F+a(t)] é real entdao podemos fazer
Vo(av, 7). Desta forma os autovalores Exy da equagao 3.14 também sao reais, o que
indica que no limite de alta freqiiéncia os autoestados do sistema hidrogenéide sao
realmente estacionérios. Se a aproximagao Born-Oppenheimer for assumida, a nocao
classica de que uma particula carregada, com um movimento estremecido por um
campo de laser linearmente polarizado passa a maior parte do tempo em torno dos
pontos de retorno +apé, (passando rapidamente pelos pontos intermediarios) sugere
que, para freqiiéncias suficientemente elevadas, o parametro 8 em V(7 + apf¢€.) +
V(7 — apfée,) pode ser aproximado para 1, o que torna essa soma independente de
B. Por isso, ele pode ser removido da integral na equacao 3.17, produzindo um

potencial semelhante ao do fon molecular H;, como

1
VE) ~ —[V(_"'— Oéoé;) +

1 dﬁ B
S
e? 1 1

P - - + — - .
2¢0 |7+ ape,| |7 — apel]

)

V(-] | (3.18)

A partir da equacao 3.18, observa-se que para ap=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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buraco

Sem laser

Figura 3.1: Diagrama esquematico para a distribui¢ao de carga do GaAs dopado
com um tnico Mn antes (painel superior) e depois (painel inferior) da aplicagio de
um campo de laser intenso. A seta vermelha para cima representa o spin do Mn,
enquanto a seta amarela para baixo indica a aplicacao do laser. O + e - denotam

as cargas do buraco e do receptor Mn, respectivamente.
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Para um o finito, no entanto, a carga positiva é descentralizada pelo campo
de laser. Em seguida, dois buracos carregados positivamente e localizados em +a€,
emergem, como mostrado na painel inferior da Figura 3.1. Por outro lado, ja que o
potencial revestido é analogo ao potencial de Coulomb da molécula do fon H,", com
excecao de uma interacao internuclear de Coulomb nula. Portanto, podemos argu-
mentar também que o CLP cria uma molécula artificial semelhante ao ion molecular
H, em que um buraco positivo move em torno de dois nicleos com carga nuclear
igual a —e/2 e com uma separagao internuclear R = 2ay. Embora a molécula arti-
ficial é totalmente diferente da molécula H, real, do ponto de vista do potencial de
Coulomb, nos ainda sim podemos chama-la de molécula tipo ion H, . A aproxima-
cao de ordem mais baixa que é usado neste trabalho ¢ uma boa aproximacao desde
que as seguintes condicoes sejam satisfeitas:

(1) w> |Ey(ao)|/h, que é a mesma condicao discutida anteriormente;

(2) af > 4h/(w); e

(3) a condigdo para a validade da aproximagao de dipolo, ou seja, w < m*/u x
¢/(yay;), onde 7 é o indice de refragao do material hospedeiro. Além disso, a condi¢ao
nao ressonante, ou seja, w < E;/h (~ 3627 Hz no GaAs) também ¢é necessaria, onde
E, ¢ o “gap® de semicondutores. Note que o cumprimento das condicoes de alta
freqiiéncia, ou seja, a condigao (1), faz com que a fragdo 4h/(uw) assuma apenas
pequenos valores; para calculos com interesses em campos intensos, ag ¢ geralmente
tao grande que a condigdo (2), na pratica, nao impoe qualquer restri¢ao adicional
sobre os parametros do laser. Portanto, para frequéncias altas o suficiente para a
condigao (1) ser cumprida, mas nao alta o suficiente para preservar a aproximacao
de dipolo, todos os coeficientes V,,(ag, ) com m # 0 tornam-se insignificantes em

comparagao com Vo(a, 7), que incorpora entdo, os efeitos do campo laser.
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3.4 Campo de laser intenso e o controle da interacao 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
funcao de onda do buraco pelo CLP, entao espera-se que uma irradiacao de laser pode
ser utilizada para controlar o grau de liberdade do spin para os dois buracos e do Mn
através da mudanca de interacao de troca p—d. O Hamiltoniano correspondente do
complexo buraco-Mn na presenca do CLP pode ser escrito como

h2

2m*

H=——-V*+V,+ H*, (3.19)

Os dois primeiros termos de H constituem um Hamiltoniano efetivo de H,,
em que os efeitos do laser sao incorporados. O terceiro termo H" representa a

interacao de troca p — d do Hamiltoniano e é dado por
H® = —J,_45- M§(F — R). (3.20)

O hamiltoniano H mostra que o laser transforma o receptor de Mn em um
unico sistema que é composto de um centro de carga negativa localizado na origem
da coordenadas e dois centros de carga positiva localizados em +agé,. Assim, o
laser transforma o dtomo de hidrogénio como um problema de um fon H, . Como
conseqiiéncia, os estados eletronicos do sistema sao transformados de orbitais do tipo
atomicos para orbitais moleculares. Os autovalores e as autofuncoes do Hamiltoni-
ano H podem ser obtidos pelo método de diagonalizacao exata, usando combinacao

linear de orbitais atémicos (LCAO), ou seja,

n

Po = Zcﬂbi (3.21)

i=1
onde as fungoes v; sao os orbitais atdémico do atomo de hidrogénio, centrado nos

nicleos 1 e 2 , e ¢; sao os coeficientes a serem determinados. Atomos de dois
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niveis sao componentes essenciais para a compreensao dos processos basicos na fisica
quantica. A sua simplicidade traz a possibilidade de desenvolvimentos analiticos que
transmitem interpretacoes fisicas nao atingiveis com abordagens mais exatas. Além
disso, modelos de dois niveis tém uma precisao quantitativa boa na descricao das
interacoes do laser com a matéria proximos da ressonancia de laser com intensidades
moderadas, onde a aproximacao da onda rotativa é aplicada. Essas consideracoes
nos motivam a adotar o modelo de dois niveis na busca de solugoes analiticas para
o problema de autovalor do hamiltoniano H.

A seguir, exceto para uma especificacao especial, nos utilizamos as unidades
atomicas efetivas em que unidade de comprimento é o raio de Bohr efetivo a}; =
€ofi’/(m*e?) e a unidade de energia ¢ o dobro do Rydberg efetivo R}, = 2R} =
e?/(epa’y), para o GaAs, a% = 9,87 nm e R} = 11,4 meV. Em seguida, a equagao

de Schrédinger eletronica independente do tempo torna-se

SV SIVOR) V) + | b0 = By (3.2

onde 71 = 7+ agé, e 73 = T — apé,. No modelo de dois niveis, n = 2, e as funcoes
11 e ¥y sao dadas pelas fungoes 1s do atomo de hidrogénio localizadas em —aé, e

€., respectivamente, ou seja

1
P = ﬁeﬂdl,
1
Yo = ——e "2 (3.23)

Com estas escolhas, as energias e funcoes de onda do sistema sao dadas por

Hii + His 1 .
= R — + caso ligado 3.24
1 1+ S do1 2(1 +Sm)(% 1/)2) g ( )
e
H,—H 1
By=—" B = () —hy) caso ndo-ligado (3.25)

1— Sl2 2(1 — 512)
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onde
Hy = Hy = / W HipydV, (3.26)
Hy = Hy, = / W HpodV (3.27)
e
512 = 521 = /wfwgdv (328)

A integral Si» é cahamada de integral de sobreposicao. Para obter as ex-
pressoes analiticas dos elementos da matriz Hy;, His e S, utilizamos o sistema de
coordenadas esferoidais prolatas fazendo a transformacao de coordenadas como a

seguir,

x = asinh(p)sin(v)cos(p)
y = asinh(u)sin(v)sin(¢) (3.29)

z = acosh(p)cos(v).

Para p constante, e fazendo a; = asinh(u) e as = acosh(u), estas coorde-

nadas representam um elipséide de revolucao dado pela equacao
72 2 2
Se v é constante, agora com a; = asin(v) e as = acos(v), temos um hiper-
boléide de duas folhas, como mostra a equacao

$2 y2 22

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

por

dV = a®(sinh?(p) + sin*(v))sinh(p)sin(v)dudvde
= a®(sinh? () + sin*(v))d(cosh(u))d(cos(v))de. (3.31)
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Usando as novas varidveis, definidas por

§ =cosh(p), 1<¢{<o00

n=cos(v), —1<n<1 (3.32)

podemos escrever o elemento de volume como

R3

AV = a*(§? —n)dednde = (¢ = o )dgdndo. (3.33)

Para uma elipse, vale a seguinte relacdo PF+ PF’ = 2cosh(u) = 20p€ = R¢
onde P representa um ponto na elipse e F e I’ os seus focos. Ao identificar PF por
r1 (distancia entre os elétrons e o niicleo virtual negativo 1) e PF’ por ry (distancia

entre elétron e nicleo virtual negativo 2), temos a seguinte equagao

7’1+T2

R

No caso de uma hipérbole, temos a seguinte relacio PF' — PF = 2cos(v) = 2agn =

¢ = (3.34)

nR. Neste caso, temos a seguinte expressao

r —Te

= 3.35
=7 (3.35)
Combinando as equagoes 3.34 e 3.35 temos
R R
7‘125(5‘“7)7 7“2:5(5—77)- (3.36)

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

de matriz da hamiltoniana podem ser escritos como:

R2 27 1 o0 e, )
Sie = 1 € (f -1 )dﬁdmhb =
™ Jo -1J1
4

= (14 2a0 + gag)e_ho, (3.37)
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H11 = —€11 + [‘[16?c (338)
e
Hyy = EpSia + His (3.39)
onde
= /2/1* ! ndV =
€11 = 1 o 1 =
et i (3.40
87 Jo -1J1 §—n
1 —4a
r%[l — (1 + 20(0)6 4 OL
e

Hﬁzﬂﬁz—%%ﬁﬁfwﬂﬁ—ﬁWﬂV:
1 .
——e 20 ], 45 M (3.41)
T

Na equacao 3.39, Ey representa a energia total do a&tomo de Hidrogénio.
Substituindo os valores encontrados para Hy,, Hi2 e Si2 na equacgao 3.24, encontra-

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

1 2 — (14 (2a0)"1)(1 — ea0
By =Z[-1+ ( (200) )4(0[2 ‘ )]_
2 1+ (14 209 + =5 )e2a0
Joss- M (3.42)

onde Jeff = %672&0 Jp—d-

3.5 Resultados e Discussoes

Para compreender profundamente o mecanismo de controle 6ptico da inte-

racao de troca p—d, primeiro vamos concentrar a nossa atencao sobre a dependéncia
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da funcao de onda dicotémica do buraco com relacdo a «g. Para isso, desligamos
temporariamente a interagao de troca p — d, isto ¢, J,_; = 0. Nesse caso, o sistema
de GaAs dopado com um tnico 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 sao os orbitais
atomicos do tipo hidrogendides 1s e 2p para oy = 0, como mostram as Figuras 3.2
(a) e (b), respectivamente. Quando o sistema é submetido a a¢do de um CLP, a

situacao muda.
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Figura 3.2: Evolucao das funcoes de onda do buraco dos orbitais de energia mais
baixas como uma fungao do parametro «q do laser, para ap=0 (a) e (b), ap=5 (c) e

(d), e ap=10 (e), respectivamente.

Por exemplo, no ag = 5, as funcoes de onda desses orbitais mais baixos
evoluem para orbitais moleculares ligado e nao-ligado, como mostrado nas Figuras

3.2 (¢) e (d), respectivamente. Esse fenomeno ¢ denominado pelos fisicos atomicos
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como a dicotomia da funcao de onda, que é atribuida a fusdo 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
equagao 3.18 que mostra que o laser guia a carga positiva do complexo buraco-Mn
e se espalha a mesma na origem em «y = 0 para os dois pontos finais localizados
em g€, para «q finito. Desta forma, o sistema se comporta como uma molécula
artificial. No regime de valores maiores para «y, tal como oy = 10, no entanto, os dois
centros de carga positiva sao separados longe o suficiente que a sobreposi¢do entre
as fungoes de onda v, e ¥y torna-se muito pequena. Portanto a funcao de onda do
buraco aproxima-se assintoticamente a (1s)o,, como pode ser visto na Figura 4.2(e),
e o sistema apresenta uma caracteristica atdbmica novamente.

A Figura 3.3 mostra os dois niveis de energia mais baixo do complexo
buraco-Mn (linhas solidas) na auséncia da interacao de troca p — d, como uma
funcao do parametro do laser ay. Para fins de comparacao, mostramos também, na
figura, os dois niveis de energia mais baixos (linhas tracejadas) de um fon molecular

real H,, em funcdo de g = £, sem a inclusdo da repulsido nicleo-niicleo. Devido

2
ao fato da estrutura fina induzida pela interacao de troca p — d ter um comporta-
mento de baixa temperatura, entao focaremos nossa atencao no estado do orbital
fundamental. H&4 muitos pontos que podem ser discutidos sobre essa figura, mas o
primeiro que salientamos é que, para ag = 0, o primeiro nivel converge para o valor
—1/2 hartree que é a energia do estado fundamental do 4tomo de hidrogénio, como
esperado. O segundo ponto é que, quando oy — 00, 0 sistema evolui para o limite
dos "atomos" separados. Vale a pena mencionar que a Figura 3.3 nao mostra este
comportamento assintotico o qual ocorre para as intensidades altas do laser. Agora
é interessante tragar o comportamento da energia do estado fundamental entre esses
dois limites. Vemos, por exemplo, que o nivel mais baixo encontra o menor estado
do atomo combinado (caso ay = 0) e o estado mais baixo dos atomos separados

(caso oy — 00). Entretanto, o segundo estado mais baixo nao vai para o estado

mais baixo dos atomos separados, mas para o orbital atomico p do atomo combi-
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Figura 3.3: Dois niveis de energia mais baixos do complexo buraco-Mn (linhas soli-
das) e um fon molécula real de hidrogénio H, (linhas tracejadas) como uma fungao
do parametro ag do laser, sem a interacao de troca p—d. BD e AB denotam estado

ligado e anti-ligado, respectivamente.

nado. A fisica subjacente pode ser entendida em termos da integral de sobreposicao
S12. Quando g é grande, o potencial revestido pelo o laser é forte o suficiente para
conduzir o sistema evoluindo-o para dtomos separados. Em seguida, os orbitais ato-
micos nao se sobrepoem consideravelmente, e Sio torna-se zero. Assim, o estado
fundamental torna o estado s— duplamente degenerado. Com a diminuicao de «y,
a quantidade de sobreposicao se acumula, o que é uma caracteristica essencial na
ligacao de dtomos para formar o fon molecular, e o estado duplamente degenerado
em oy — oo divide-se em orbitais moleculares ligados e nao-ligados. Quando ay

se aproxima de zero, r; e ry tornam-se idénticos e Sis aproxima-se de um. Entao
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a molécula artificial torna-se um atomo de hidrogénio real. Consequentemente, os
orbitais moleculares ligados e nao-ligados evoluem para os orbitais atémicos s e p
do 4tomo de hidrogénio. Observa-se também que, apesar de algumas semelhancas
entre as curvas de energia de um tinico Mn dopado com GaAs e o H, real, eles
sao distinguiveis. Por exemplo, em «y = 0, a energia do estado fundamental do
complexo buraco-Mn ¢ igual a —1/2, em vez de —3/2 como no H, . Essa diferenca
decorre da carga em cada centro positivo de H, ser duas vezes maior do que a da
molécula artificial. Vale ressaltar que para pequenos valores de ag, nossos resultados
concordam bem com os valores corretos, mas para valores grande de «q eles ficam
acima do valor correto. Estamos interessados na interacao de troca p — d controlada
por laser que ocorre para valores pequenos ou intermediarios de ag, nosso calculo de
LCAOQO fornece um resultado confidvel neste regime de «y. Além disso, nao é dificil
ir mais longe para alcancar a precisao desejada do calculo. Por exemplo, pode-se
melhorar a precisao, quer através da ampliacao do conjunto de base ou fazendo cal-
culo variacional através da introducao de um parametro variacional A no conjunto
base definida como 1; = /A3 /me=*",

Vamos agora mudar a nossa atencao para os efeitos combinados de CLP e
a interagao de troca p — d sobre o espectro de energia do complexo buraco-Mn. Na
auséncia do CLP, o acoplamento de troca H entre o spin do buraco e o momento
magnético do Mn divide o nivel de energia de cada orbital atémico em quatro sub-
niveis identificados por J =1,2,3 e 4, com energias de 21/4, 13/4, 1/4, —15/4J.¢,
respectivamente, como discutido na secao 2. Uma vez que as funcoes de onda do
buraco sao fortemente e opticamente sintonizaveis, as separagoes de troca p — d sao
afetados também pelo parametro de excitacao do laser ay. A Figura 4.4 mostra os
quatro niveis mais baixos de energia de um tnico Mn dopado com GaAs em funcao
do parametro do laser . A insercao na figura mostra a energia do estado funda-
mental do complexo buraco-Mn como uma funcao de oy, excluindo a interacao de
troca. Nota-se que a interacao de troca p — d separa o nivel de energia do orbital

molecular ligado em quatro subniveis. Podemos notar também que no limite da liga-
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¢ao dos atomos (ap=0), uma maior abertura dos subniveis sdo observados. Quando
0 ap aumenta, a interacao de troca p — d torna-se cada vez mais fraca. Portanto o
espacamento desses subniveis reduzem. No limite de a&tomo separado («g grande),
todos os subniveis originados do orbital molecular ligado convergiram para a mesma
energia. Isto é uma manifestacdo direta do ajustamento 6ptico das fungoes de onda

do buraco, como ilustrado na Figura 4.2.

-0.25 +
-0.304__

-0.35 +

-0.40

-0.45 .

Energia (RR)

-0.50

*
Energia (RH)

-0.5-"

-0.55 +

-0.6

-0.60 —— T -
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

ao(aB)

Figura 3.4: Os quatro niveis de energia mais baixos do complexo buraco-Mn como
uma fungao do parametro do laser oy (BD denota um orbital ligado). A insercado
mostra a energia do estado fundamental do fon molecular real H; como uma fungao

da metade da distancia internuclear ( ap = R/2)

A forca de interacao de troca p—d pode ser medida através da separacao de

troca AFE,, e da energia de troca E.,. Eles sao definidos pela diferenca de energia
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entre subniveis adjacentes e E., = F, — F,.., respectivamente, onde F; e FE,.,
sao as energias do orbital molecular ligado na presenca e na auséncia do termo de
interacao de troca p—d na equagao 3.22. Depois de algumas manipulacgoes algébricas,
obtemos a energia de troca E,., = 25J.sr/4 — J(J 4+ 1)Jess/2 e a separagio de troca
AE., = (J 4+ 1)|(Jeryr)|, onde Jesr é definido na equagio 3.42. Nota-se que tanto
a energia de troca como a separacao de troca podem ser ajustadas pelo parametro
do laser . A energia de troca p — d E,, dependente do parametro de laser «y,
do orbital molecular de ligagao do complexo buraco-Mn, é mostrado na Figura 3.5.
Observe que no regime de «p pequeno, existem quatro subniveis correspondentes
para J = 1,2,3 e 4, respectivamente. A energia de troca depende nao apenas de
J, mas também do parametro do laser . No limite dos atomos unidos (op=0), a
separacao de troca mais forte é observada a qual é atribuida & maior probabilidade
do buraco estar na posicao do Mn, como mostrado na insercao esquerda da Figura
3.5. Quando «p aumenta, a interacao de troca p — d torna-se cada vez mais fraca.
Consequentemente a separacao de troca se reduz. No limite do atomo separado
(ap grande), as separagoes sao suprimidas devido a probabilidade desprezivel de um
buraco estar na posicao do Mn, como mostrado na insercao a direita da Figura 3.5.

A controbilidade optica da interacao de troca p — d também se manifesta
na energia de ligacao Ej, de um tinico Mn dopado com GaAs, que é definida por
E, = E, — E,;, onde E,;, refere-se a energia do estado fundamental do Hamiltoniano
excluindo tanto o termo de troca p — d quanto o termo de interacao de Coulomb.
A partir desta definicao, vemos que a energia de ligacao é composta de duas partes:
uma devida a interacao de troca p — d a outra surgindo da interacao Coulombiana.
A Figura 3.6 mostra a energia de ligacao FE, do polaron magnético do complexo
buraco-Mn, como uma funcao do parametro do laser apy. Observe que a energia
de ligacao apresenta um comportamento semelhante ao da energia de troca. No
entanto, em comparacao com o ultimo, intensidade do laser muito alta, ou seja,
grande valores de «p, é necessario para suprimir a interacao de Coulomb de longo

alcance.
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Figura 3.5: Energia de troca p — d F., do orbital molecular ligado do complexo
buraco-Mn definida por F., = Fi — E,.;, como uma funcao do parametro do laser
ag. F,e: denota a energia do orbital molecular ligado na auséncia da interacao de
troca p — d. As insercdes mostram esquematicamente a funcao probabilidade do
buraco (linhas solidas) e as localizagoes do aceitador Mn carregado negativamente

para op=0 (& esquerda) e oy — oo (& direita).
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Figura 3.6: Energia de ligacao F} do pdlaron magnético do complexo buraco-Mn

definido por E, = E; — E,;, como uma funcdo do parametro do laser ag. FE,

denota a energia do estado fundamental do complexo buraco-Mn na auséncia das

interacoes de troca p — d e Coulomb. As inser¢bes mostram esquematicamente a

fungao de probabilidade (linhas solidas) e as localizagoes do aceitador Mn carregado

negativamente para ap=0 (& esquerda) e ag — oo (& direita).
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Finalmente, é importante ressaltar a acessibilidade experimental de nossa
teoria. A aproximacao que fizemos neste trabalho para GaAs é valido para o o que
satisfaz a condicao acima que corresponde a intensidade do laser e a amplitude do
campo acima de ~ 360 kW /cm? e 31kW/cm, respectivamente, para a frequéncia de
1TH z. Nota-se que a atual geracao dos CLPs possui uma freqiiéncia na faixa de 0,2-
10 THz e amplitudes de até 100 kV /cm. Portanto, nosso célculo é experimentalmente

testavel.

3.6 Conclusoes

Os resultados tém demonstrado que a dicotomia das fun¢oes de onda buraco
induzida pelo laser abre uma oportunidade para ajustar opticamente a interacao de
troca p—d. O aumento da intensidade do laser reduz a energia de ligacao magnética
do poélaron. O controle da intensidade do laser é de fundamental importancia para
ligagao magnética do polaron, uma vez que sua intensidade é aumentada podemos

dissolver o pélaron da estrutura.



Capitulo 4

Instabilidade de tunelamento e ionizacao do
poélaron magnético por uma radiacao de

laser linearmente polarizada

4.1 Introducao

No capitulo anterior, desenvolvemos um modelo simplificado de dois niveis
para estudar o efeito de um CLP na interacao de troca Mn dopado com GaAs.
Este modelo é apropriado, como comentado anteriormente, para descrever o pélaron
magnético sob a acao de um CLP com intensidades baixa e intermediiria. Para
estudar a interagao de troca p — d usando CLP em regime de alta intensidade, um
novo modelo dever ser adotado. Neste capitulo, mostraremos este novo modelo que
¢ uma extensao do modelo desenvolvido anteriormente.

Com este novo modelo, verificamos que quando a intensidade do laser é
aumentada o poélaron magnético sai de um estado estavel para outro instavel e é,

finalmente, destruido. Aumentando ainda mais a intensidade do laser, verificamos

47
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que o aceitador Mn pode também ser ionizado.

Assim que a intensidade CLP aumenta, ambas, a interacao de troca do
polaron magnético (MP) e a energia de ligagao de aceitador Mn, reduzem devido a
dicotomia das func¢oes de onda do buraco, as quais podem induzir uma instabilidade
do MP e uma ionizacao do aceitador Mn. Neste sentido, pode-se esperar que a
flexibilidade da condicao de excitacao 6ptica e sua intensidade possam ser exploradas
para sintonizar as propriedades magnéticas dos DMSs, o que abre um novo caminho
para a manipulacao de spins individuais. Entretanto, a engenharia 6ptica de estado
do spin livre por um bombardeamento de CLP sob uma condicao de excitacao dptica
nao-ressonante continua nao explorada. No capitulo anterior propusemos um modelo
fisico para estudar o efeito do bombardeamento de CLP na interacao de troca no
GaAs dopado com Mn. Para simplificar este estudo, foi utilizado o método LCAO
de dois niveis. Essa aproximacao forneceu resultados com uma boa acuricia para
campos de laser com intensidades baixa e intermediaria. No entanto, esse modelo
nao produz resultados satisfatorios para campos de laser com alta intensidade. Este
fato restringe estudar de forma mais apropriada a interagao de troca p—d modulada
opticamente, estabilidade do pélaron magnético e energia de ligacdo do aceitador
Mn para um amplo intervalo de intensidades do campo de laser. Para contornar
essa restricao, desenvolvemos um método alternativo ao LCAQO, onde os orbitais
atomicos sao modificados variacionalmente. Este novo procedimento é denominado
VLCAO [66]. Com este novo procedimento foi possivel determinar as propriedades
fisicas do poélaron magnético com uma boa acuracia para um amplo intervalo de

intensidade do laser.

4.2 Modelo teoérico

Como comentado anteriormente, no limite de oy pequeno nosso primeiro
modelo de solucao LCAO fornece um comportamento correto das propriedades fi-

sicas calculadas, como pode ser observado na Figura 3.3. Apesar disso, ela produz
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uma pobre aproximacao dos grandes valores de ag. Por isso, um método LCAO
nao-linear variacional permite a obtencao de solucoes precisas da equacao 3.22. No
calculo variacional, nés utilizamos a seguinte tentativa de orbital molecular norma-
lizado ¢q [67]

2 _1

m RPN Y

o= TS0 e e (4.1)

onde Sp = e “(1 +w + %2), A é um parametro variacional e w = AR. Depois de

alguns célculos de algebra semelhantes ao do capitulo anterior, pode-se derivar a

energia do estado fundamental do sistema, como:

By = M F(w) + Ay (w) + N Fy(w)T (4.2)

onde 7 = [J(J + 1) — 25/2],

114 e (1+w—w?/3)
214 e (1 +w+w?/3)

Fi(w) (4.3)

14201+ w)+ (1/w) — (/w4 1)e™>
Fy(w) = — I1+e (1 +w+w?/3) ’ (4.4)

)\3
o= ——no— v, 4.
YT r(1+9) Tpac (45)

A minimizacao da energia equagao 4.2 em ralagao ao parametro variacional

w, com R constante, leva a seguinte equagao quadratica:

dF: dF; dF:
A7 (3F3 + wd—;> +A (2F1 + wd—wl) + <F2 + wd_;) = 0. (4.6)

Logo, os parametros \; e Ay podem ser determinados por um dado valor de w, como

se segue:
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(2F +wi) + \/(2F1 + w%)2 — 47 (3F3 + wi3) . (F + wi2)
2T (3F3 + w%)

A= — (4.7)

L _Rwi) - \JRR 1 w) i (R i) (Brwll)
2= 27 (3F, + i) - (48)

Da equagao R = w/\ pode-se determinar o valor de R para o qual o corres-
ponde w. Assim, pode-se calcular as fun¢oes Fi(w), Fy(w), F3(w), e suas derivadas
que com relacao a w, e assim, A como uma funcao de w e por conseguinte de R.
Conhecendo A, a energia como funcao de w e, portando, de R, pode ser obtida a

partir da equacgao 4.2.

4.3 Resultados e Discussoes

Como assinalado no capitulo anterior, a simplicidade do método LCAO
baseado em um modelo de dois niveis, traz a possibilidade de desenvolvimentos ana-
liticos que unam interpretacoes fisicas nao alcangaveis com abordagens mais exatas.
Além disso o LCAO prevé comportamentos corretos do espectro de energia de um
GaAs dopado com Mn irradiado pelo CLP em um regime de baixa ou intermediéria
intensidade de laser. Além do que, o LCAO padrao produz uma pobre aproximacao
no limite de oy devido ao nimero limitado de funcoes de base usado na construcao
dos orbitais moleculares. Para ver quantitativamente a confiabilidade e a validade
desse modelo, a Figura 4.1 (linha solida vermelha) mostra os valores ideais do pa-
rametro variacional A como uma fungao de apy. Para comparar com os dados bem
conhecidos na literatura o modelo de aceitador nao-magnético usual é considerado
nesta figura, i.e., o termo de interagao de troca nao ¢é incluido no Hamiltoniano.

Note que para o campo de laser igual a zero (ap = 0), o parametro variacional é
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igual a 1, além disso para valores pequenos de «q os valores ideais do parametro
variacional é proximo de 1 o que indica que o LCAO simplificado pode prover re-
sultados confidveis neste regime. Apesar disso, aumentando «q, o valor 6ptico reduz
monotonicamente. Isto significa que a precisao do calculo do modelo de dois niveis
torna-se cada vez pior. Como uma referéncia, a parte superior da Figura 4.1 os
valores ideais do parametro variacional A como uma funcao do parametro de laser

o para molécula real de H, .
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Figura 4.1: Valores ideais do parametro variacional A para o fon molecular de hidro-
génio (linha tracejada azul) e o pélaron magnético (linha vermelha sélida) como uma
funcao de ay. Para comparagao com o parametro A do ion molecular de hidrogénio,
o aceitador ndo magnético é considerado no calculo. PM e H," denotam poélaron

magnético e o fon de hidrogénio molecular, respectivamente
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Note que o parametro \ decresce a partir de 2 quando «q cresce a partir
de zero. Ele atinge o valor de 1 assintoticamente com o incremento de «g. Isso
implica que a estrutura molecular do H, pode ser descrita adequadamente pelo
modelo LCAO simplificado para distancias internucleares grandes. Por outro lado ele
fornece uma pobre descricao. Assim o A ideal de interesse nesse trabalho demonstra
uma dependéncia oposta de ag para o da molécula real H . Este fato pode ser
entendido da seguinte forma. Os orbitais moleculares, dentro do modelo LCAO
padrao, sao construidos com base em dois orbitais atomicos de hidrogénio do tipo
1s. Portanto, para distancia internuclear ser igual a zero, ela decai exatamente para
o orbital atomico 1s do hidrogénio. Uma situacao semelhante acontece para grandes
distancias internucleares. E trivial achar que o potencial de Coulomb revestido
aproxima para o &tomo de hidrogénio quando a distancia internuclear tende a zero.
Além disso, isto nao se aproxima do potencial Coulomb do atomo de hidrogénio no
limite de distancias internucleares grandes. Diferente do que se sabe, a molécula de
Hy ¢ dissolvida em atomos de hidrogénio quando a distancia internuclear é muito
grande. Entretanto, ela nao evolui em um tnico atomo de hidrogénio quando a
distancia internuclear é igual a zero. Portanto, o modelo de dois niveis pode ser usado
para descrever a resposta do laser com GaAs dopado com Mn no limite de ag pequeno
e para estudar a molécula H, real no regime de grande distancia internuclear. De
agora em diante, exceto para uma especificacao explicita, os resultados que serao
apresentados abaixo foram obtidos através do calculo LCAO variacional (VLCAO).

A densidade de carga positiva estd concentrada na posi¢ao do dopante
quando o campo de laser é 0. No entanto, este ¢ separado em dois centros loca-
lizados em z = +ap e z = —qp por um campo de laser. Isso leva uma diminuicao da
carga positiva localizada no fon Mn?" para um campo de laser mais intenso maior
fica a separacdo entre os pontos z = +ap e z = —ag. Entao um incremento na
intensidade do laser leva para uma reducao da carga positiva desta regidao. Assim, o
campo de laser enfraquece a interacao de troca p—d e reduz a atracao Coulombiana

entre buraco-carga e o dopante Mn. Uma maior atracao leva a uma menor energia
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potencial de Coulomb. Como a energia potencial do buraco no orbital molecular
ligado ¢ menor que nos orbitais atémicos separados, uma energia seria necessaria
para deslocar o buraco de volta para os orbitais do tipo 1s dos atomos separados.
Entretanto, a energia do orbital ligado do pélaron magnético descresse com o au-
mento da intensidade do laser. Na Figura 4.2 (a) mostra a mudanca induzida pelo
campo de laser pulsado na energia do polaron magnético. Para efeito de compa-
ragao, a energia do estado fundamental do fon molecular H;" como uma funcido da
distancia intermolecular (R = 2ap) é também plotado na Figura 4.2 (b). Vale a
pena relembrar que os dados da Figura 4.2 sao obtidos levando em consideracao
o fato do dopante ser um aceitador nao magnético. Como esperado a energia do
polaron magnético cresce a partir da energia do estado fundamental do &tomo de
hidrogénio (0.5 hartree) quando a intensidade do laser incrementa a partir de zero.
Além do mais o VLCAO fornece solugoes acuradas tanto para o pélaron magnético
quanto para o Hy . Por exemplo, para o campo do laser igual a zero as energias (-
0,5 hartree para o polaron magnético e -2,0 hartree para o H, ) é determinados pelo
VLCAO sao exatamente os mesmos valores ji bem conhecidos. Além disso, como
demonstrado na 4.1 o LCAO padrao poderia nao produzir resultados acurados para
todo intervalo de ay em que estamos interessados.

Para entender o controle 6ptico da interacao de troca p — d, iremos primei-
ramente estudar a dependéncia de oy na dicotomia da funcao de onda do buraco.
Visto que a energia de ligacao da impureza é grande se comparada com a energia
magnética do poélaron, assim o efeito do ordenamento magnético na funcao de onda
do buraco é desprezivel. Neste contexto, nés podemos assumir seguramente que
Jp—a = 0. Entao, o sistema se simplifica em um usual aceitador sem spin no qual
um centro de carga negativa atrai o buraco. Desta forma, para oy = 0, o estado
mais baixo é o orbital atomico hidrogenodide, como mostrado na Figura 4.3 (a).

Quando o sistema ¢é submetido ao CLP, a situacao muda. Por exemplo, para
ap = 5, a funcao de onda evolui para o orbital de ligacao, como mostrado na Figura

4.3 (b). Este fenomeno é denominado pelos fisicos atémicos como a dicotomia da
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*

Energia Ry)

a,(ag)

Figura 4.2: Energia de ligagdo do orbital molecular do polaron magnético (a) e
o ion molecular de hidrogénio (b), calculado pelo VLCAO (linhas tracejadas) e o
LCAO padrao (linhas solidas), em funcdo do parametro do laser ag. PM e Hy
denotam poélaron magnético e fon de hidrogénio molecular, respectivamente. Como
mostrado, o aceitador nao magnético é também considerado no calculo. LCAO
e VLCAO denotam a combinac¢ido padrdao e uma combinacao variacional linear de

orbitais atémicos, respectivamente.
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funcao de onda, a qual é atribuida a fusao nuclear de um ntcleo de carga positiva.
O mecanismo subjacente pode ser facilmente compreendido pela equagao 3.18 que
mostra que o CLP espalha as cargas positivas da origem da coordenada oy = 0
para dois pontos finais localizados em +age, para «q finito. Logo, o sistema se
comporta como uma molécula artificial. No regime de «q grande, como oy = 10,
os dois nucleos positivos estao tao separados que a sobreposicao entre as funcoes de
onda 1), e 1), se torna infinitamente pequena. Entao as fun¢oes de onda do buraco
aproximam assintoticamente para (1s) 0,4, como visto na Figura 4.3 (c), e o sistema
passa a apresentar uma caracteristica atomica novamente.

Na auséncia do CLP, o acoplamento de troca H® entre o spin do buraco
e o momento magnético do Mn separa o nivel de energia de cada orbital atémico
em quatro subniveis identificados por J = 1,2,3 e 4, com energias de 21/4, 13/4,
1/4 e —15/4J.¢¢, respectivamente. Visto que as funcoes de onda do buraco sdo
opticamente espalhadas pelo bombeamento de CLP como mostrado na Figura 4.3,
enquanto a posicao do fon Mn?** sempre permanece na origem das coordenadas,
pode-se esperar que tanto a interacao de troca de p — d como a de Coulomb sejam
opticamente sintonizaveis. Consequentemente, a estabilidade do polaron magnético
assim como a energia de ligacao do aceitador-Mn que mantém o buraco e o dopante
juntos pode também ser controlada pelo CLP. Para estudar quantitativamente a
instabilidade do po6laron magnético e da energia de ligacao do aceitador-Mn, intro-
duzimos quatro quantidades fisicas, ou seja, energia total Er, energia de troca F.,,
energia de ligacao E. devido somente a interacao de Coulomb e energia de ligacao
E, que é originada da combinacao dos potenciais de Coulomb e de troca. Elas sao
definidas por E,., = Er — E)., E. = Er — Eier, By = Er — E), onde Ep é obtida
através do autovalor da equacao 3.22, enquanto Ly, Ey. € Ejy., sao obtidos diagona-
lizando as hamiltonianas do sistema que contém somente o termo cinético, os termos
de interacao de Coulomb e cinética e os termos cinético e de troca, respectivamente.
Assim, eles sao usados para medir a forca da interacao de troca p—d da interacao de

Coulomb e das interacoes combinada de troca e Coulomb, respectivamente. Além
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a) o,=0

Mn

Nn

Figura 4.3: Curvas de contorno das funcoes de onda do buraco no estado funda-
mental do GaAs dopado com manganés como uma fun¢do do parametro ap=0 (a),

ap=5 (b) e ap=10 (c), respectivamente.
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disso, exceto para a energia de troca F., a interacao de troca p—d manifesta também
na propria separacao de troca AE,,, que é definida pela diferenca de energia entre os
subniveis adjacentes. A Figura 4.4 mostra o Er (a), E., (b), E. (¢) e E}, do orbital
molecular ligado do pélaron magnético como uma funcao do parametro do laser «.
Nota-se que existem quatro ramos de energia para baixos valores de ap. Com um
aumento da intensidade do laser, as energias totais diminuem, e elas sao saturadas
rapidamente em um tnico nivel de energia. Notamos também que tanto a energia
de troca como a separacao de troca podem ser sintonizadas pelo parametro de laser
ap. No limite dos atomos unidos (ag=0), por exemplo, a maior energia de troca é
observada, o que é atribuido & maior probabilidade do buraco estar na posicao de
Mn. Quando oy aumenta, a interacao de troca p — d se torna cada vez mais fraca,
por isso ha uma reducdo da separagao de troca. No limite do dtomo separado (ag
grande) as separagoes sao suprimidas devido ao desaparecimento da probabilidade
do buraco estar na posi¢ao Mn (O polaron magnético desaparece). Por outro lado,
a interacao de Coulomb influencia a energia de ligacao do aceitador. A dependén-
cia da interacao de Coulomb sintonizada opticamente na energia de ligacao E, é
mostrada na Figura 4.4(c). Note que um aumento da intensidade de CLP leva a
diminuicao da energia de ligacdo devido a uma difusao da distribuicao da densidade
de carga do buraco. No limite de forte intensidade do CLP, o aceitador é dissolvido.
A sintonidade 6ptica é também manifestada na energia de ligacao total Fj. Através
desta definicao, vemos que a energia de ligacdo conta para a contribuicao de dois
termos distintos: Um devido a interagao de troca p—d e o outro resulta da interacao
de Coulomb. A Figura 4.4 (d) mostra a energia de ligacao E, do pélaron magnético
do buraco-Mn, como uma funcao do parametro de laser agy. Note que a energia de
ligacao apresenta um comportamento similar com a energia de troca. Além disso,
em comparagao com a tltima, uma intensidade de laser muito alta (maior «g), é

necessaria para suprimir a interacao de Coulomb de longo alcance.
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Figura 4.4: Energia total Ep, (a) energia de troca E.,, (b) energia de ligacao E

devido ao potencial de Coulomb sozinho (¢) e energia de ligagdo Ej, devido a ambos

os potencias de Coulomb e de troca (d) o pélaron magnético como uma funcao do

parametro do laser oy onde E,., = Er — E,ep, By = B4 — E., B, = E1 — Ey, Ey

é a energia do polaron magnético obtida resolvendo a equacao 3.22, F.., E. e Ey

denotam as energias do estado fundamental do polaron magnético na auséncia de

troca, de Coulomb e de ambos os termos da interacao de troca e de Coulomb na

Hamiltoniana, respectivamente.
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4.4 Conclusoes

Na auséncia do campo de laser intenso, o poélaron magnético é formado por
quatro bem separados estados de spin. A dicotomia das fun¢oes 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 a reducao da energia magnética do um poélaron magnético e da
energia de ligacao do aceitador Mn. Com um maior aumento da intensidade do
laser o polaron magnético e o aceitador Mn sao suprimidos sucessivamente. Isto
¢ completamente controverso com as propriedades magnéticas dos semicondutores

magnéticos diluidos sob uma excitagao ressonante optica.



Capitulo 5

Formas alternativas para o calculo da

correlacao eletronica

5.1 Introducao

Para estendermos o estudo que realizamos considerando pontos quanticos
verticais, temos que acrescentar na nossa hamiltoniana o termo que descreve a corre-
lacao eletronica (elétron-elétron, elétron-buraco e buraco-buraco). No entanto, este
termo em geral nao é facil de ser resolvido e o mesmo é considerado o “gargalo” do
calculo de estrutura eletronica. Na literatura, existem varios métodos que incorpo-
ram a correlacao eletronica, entre eles podemos citar o método de configuragao de
interagao [68|, método de perturbagido de moller-plesset [68], teoria do funcional de
densidade, [69] entre outros.

No entanto, estes métodos possuem algumas limitacoes computacionais.
Nesses métodos, o tempo de computacao cresce com o nimero de atomos, elétrons e
funcoes de base usadas para representar os sistemas atomicos e moleculares. Além
do mais, terfamos que adaptar o nosso estudo (pontos quénticos laterais) a estas

metodologias, o que dificultaria e muito o nosso objetivo que seria de incorporar a
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correlagao eletronica entre os elétrons (buracos) dos pontos quanticos laterais. Para
contornar este problema, propomos uma nova alternativa para resolver a integral
que descreve a correlacao eletronica. Esta proposta se basea no uso do método das
funcoes 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

eletronicos excitados.

5.2 Correlagao eletronica via funcao de Green

5.2.1 Céalculo da integral de dois buracos

Para resolver a integral de dois buracos utilizaremos como funcao de base,
para o do estado fundamental, a funcao de onda do buraco de comprimento efetivo

Iy, dado por [70]

o) = — e (5.1)
r) = exp | —5 | - .

: Sl P\ 2

No entanto, para efeitos de simplificacao, é conveniente fazermos a seguinte

mudanga de variavel : v = r/l;,. Com esta mudanca, podemos reescrever a nossa

funcao de base como

6.() = V% reap (_;/2) | (5.2)

Com o uso da equacao 5.2, podemos escrever a contribuicao da interagao

buraco-buraco, em coordenadas polares (', 6), como sendo

2 [e'e) o] 2T 27 1\|2 /1\|2
V:ss = ° l:}sl / / / / |¢G<T1)| ‘¢(9(T2)| rir;dr’ldrédﬁldﬁg. (53)
€0 0 0 0 0

4me i/ — 1o
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Para resolvermos as integrais da equacao 5.3, faremos uso do método da
. ) . -1
funcao de Green [71]. Este método permite escrever o termo |ry — ra| , que aparece

dentro da equacao 5.3, como:

1 1 > / /

= Em COS|M(P — m— , 5.4

Py r,lrémZO [m(6 = ))Qum-1/2(x) (5.4)

onde @Q,,—1/2(x)" representa a funcao de Legendre [71], X' = T%if:,éz e €, ¢ o fator
12

Neumann [72|. Para m = 0, ¢, assume o valor 1 e, para m maior ou igual a 1, €, é
igual a 2.
A fungao Q,,—1/2 pode ser escrita em termos da funcdo gama (I') [73] da

seguinte forma

o) T(m+ 1)V i [(2mdits) p2mtdicl)) 55)
m=1/2\X") = F(271+3)F(2TT_1)(2X/)W+% =0 F(m —|-j + 1)F(] + 1)X/2j. .

Para o estado eletronico fundamental (m = 0), podemos finalmente reescrever a

equagao 5.3 como

62471'2[3 > Oyl yt
Vg = ———— T2 (2 20 Nar dr! (5.6
47r6507r2l;4L7r/0 /0 T’lréexp( ri)exp(—ry )Q_1/2(x )dridry (5.6)
2
4
= Ty (5.7)

7 1ss
Areeom Uy,

onde

L= [ | Vriheop(—rpeap(-r2)Qu sl st (5.8)
0 0

A integral I,, pode ser resolvida analiticamente e, em unidades de u, ela

- _ Vi
adquire o valor de I, = {7 [68].

5.2.2 Cé4lculo da integral de dois buracos nos estados s e p

Para determinar a interacao 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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funcao

12

gzﬁp(r’,Q):ﬁlhexp( 5 Yexp(—if). (5.9)

Para esta configuracao temos agora 2 situacoes: a contribuicao direta (\@;’f”)

e a de troca (V;;?) A primeira delas poder ser escrita por,

27 27 h h 6) 2
V' = © Iy / / / / 164 (r1) "1 (75, 0)] vt dr drldfyds  (5.10)

dreey lry! — ro/|

onde agora os termos m = 0 e 1, na expressao 5.4, sao considerados. Na expressao
5.10 vemos que a simetria radial ¢ mantida com as funcoes de onda e, por isso,

somente a integral referente ao termo m = 0 sera diferente de zero, ou seja,

, e?
Vs%r = / / \/7"17’27“2 exp(— e$p(_r/22)Qfl/2(X/)drlldrl2

471'880 lh s
= Jd”‘, 5.11
47T€€0 7Tlh ( )
onde
Ig;r = / / V 7“17"27°2 exp(— ea:p( 2)@—1/2(X/)d7",1d7"é
_ 5.12
T \/— (5.12)
O segundo termo (interagao de troca), pode ser representado por
2 2
‘/;t’r = 13 / / / / ¢ ¢p T2’ 92) ¢S(T2)¢p(r1791) T/erlldrédeldHZ
P 47T€€0 Ir1’ — ro/|

(5.13)

Se considerarmos somente o primeiro termo da expansao 5.4, obtemos
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62 1 27

27
vir= S [ cap(~i6))do, / exp(iy)d6s
0 0

dmeeg w34,
/ / \/r’lrériréexp(—Ti2)exp(—7“52)Q_1/2(X')dr'ldré =0, (5.14)
o Jo
uma vez que,

27 27
| ent=iodo = [ eapliondos o
0 0

No entanto, se levarmos em consideracao o segundo termo da equagao 5.4,

as integrais angulares terao também uma segunda parte diferente de zero, ou seja

2m
/ / cos(6; — O)exp[—i(0y — 03)]dO,dOy = 27°. (5.15)
0

Com estas consideracgoes, temos finalmente a seguinte expressao para a con-

tribuicao de troca

Vst; / / \/T1T27‘17’26$p 7’1 6Ip( 7‘2 )QI/Q( )drldrz
e? 4 -
_ ]’d’L?" 5.16
Adreey w3l P 19

477550 3l

onde

[g) = / / Vrhrhrirhexp(—rE)exp(— Téz)Ql/z(X/)dr/ldré

= 16[ (5.17)

A Figura 5.1 mostra as energias Coulombianas, para as trés configuracoes

discutidas s — s, s — p (direta) e s — p (troca), em fun¢do do niumero de termos que
compoem a soma Qn,—1/2(X’). Os nossos resultados (linhas pontilhadas) aproximam
dos resultados exatos (linhas continuas) a media que o nimeros 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 Qy,,—1/2(X"), 0s nossos valores convergem

para os valores exatos.
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Figura 5.1: Energia fundamental em fungao do nimero de termos considerados para

a funcao Qm—1/2(X’)-

Estamos interessados na descricao de pontos quanticos laterais onde, além
das interacoes elétron-elétron e buraco-buraco, ocorrem também as interacoes do
tipo elétron-buraco (éxciton). Desta forma discutiremos, a seguir, interagao elétron-
buraco apenas para o caso direto, pois o termo de troca segue o mesmo padrao
j& desenvolvido anteriormente. Para a configuracao excitonica s — s, consideramos
como uma funcao de base a funcao de onda para o elétron, de comprimento efetivo

l., dado por:

2
1 -

6re) = —rean( ).

(5.18)

Usando 7., = 1./l., podemos escrever a equagao 5.18 como
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1 _,',,12

¢5(re) = L erp(—5=)- (5.19)

Para diferenciarmos as duas fungoes de onda (elétron e buraco) rescrevemos a fungao

de onda do buraco, como sendo:

(5.20)

Definidas as fungoes ¢¢ e ¢, podemos calcular a interagdo elétron-buraco,

ambos no estado fundamental, como sendo:

2 l2l2 e 00 2 P21 | e (0l \|2] AR (0! \|2
V?::gh — € e’h / / / / |¢s<re)| |¢s (Th)l r;rﬁldr;drﬁldGed@h (521)

onde novamente podemos escrever

1 1 >
vl — x| - NG Z Em[m(0c — 01)]Qu-1/2(X")- (5.22)
€ e’ h m=0

Como estamos tratando o caso da interagao Coulombiana direta, entao ape-

nas o termo m = 0, em 5.22, seré considerado nos calculos das energias. Sendo assim,

procedendo de forma semelhante ao descrito anteriormente, temos

2
eh € 4 eh

1% I
5 dmeeg /Il

(5.23)

onde

= / / i eep(—r®)eap(—r2)Qu s (' )drdr,
0 0

w32 L1,
_ / 24
4\ e (5:24)
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12 /2+l2

/
com x© = 2le lhr’r’

para o éxciton.
Finalmente, vamos agora discutir a interacao Coulombiana do par elétron-
buraco referente a configuracao p — p. Neste caso, as fungoes de onda terao as

seguintes formas,

gbz(f)(ré, 6.) = <exp(—ib,) (5.25)

1, (
—FT _EXT
NN

1 r
By (s On) = —=rheap(—5Jeap(~ifh) (5.26)

e a interacao elétron-buraco nos estados p — p, pode ser escrita como

2 272 o
eh € lel ’(bp e? ‘ ’¢p(rh79h>’ NS T
— d .
V;)p pE— / / / / \r -y rorydr.dr,df.doy,
(5.27)

Seguindo o mesmo procedimento, descrito anteriormente, encontramos o seguinte

valor para a interacdo elétron-buraco (ambos nos estados p)

L T (5.28)
pp dmeeg /1l Las' .

onde

];Z,L = / / \/r’rﬁlr rhexp ’2)exp( rf)@l/g(xl)drédrﬁl

w32 P21 + TI2I2 + 212)
16 (12 1 )52 '

(5.29)

Na Figura 5.2 comparamos os nossos resultados (energia numérica) com os
resultados exatos para duas configuragoes discutidas s — s e p — p considerando, em
cada caso, diferentes razoes de [}, e [.. Podemos verificar um boa concordancia entre
os valores exatos e numeéricos, embora nas configuragoes s — s as concordancias sao

melhores.



69

T T T T
0.8 4 -
Exato

= - - -~ Numérico
%)

1
52

c

[e]

=

Q

<

‘U

Q

o

8

oo

S

[

c

i

le
Figura 5.2:
RS
T T T T
0.5 - il
Exato

=N L =1/2 - --- Numérico
Qf h e

1

5

=

c

(o]

=

3]

<

v

(e}

=

o

oo

—_

]

c

i

Figura 5.3: Energias do éxciton (exata e numérica) referentes as configuragoes s — s

e p — p como uma funcao de [, para diferentes razoes de [, e l,.

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 (I, = 3) para diferentes

razoes entre {;, e [,.

lp,=1./2 | Exato | Num |, =1, | Exato | Num |, =3l./2 | Exato | Num

Veh 0,2981 | 0,2927 | Ve | 0,2357 | 0,2334 | Ve 0,1849 | 0,1843

eh eh eh
Vel 0,1848 | 0,1807 | V<» | 0,1621 | 0,1558 | V! 0,1220 | 0,1181

éxciton para diferentes razoes de [, e [, considerando [, = 3. A escolha particular
desse valor foi justamente por ele estar numa regiao com maior diferenca entre os

valores exato e numérico em cada caso.

5.2.3 Resultados e discussoes

Finalmente, como um teste preliminar para verificar a viabilidade do mé-
todo aqui proposto, para resolver integrais envolvendo interacoes de dois corpos, o
aplicamos para descrever a energia de interagao elétron-elétron do sistema molecular
diatomico H.H*. Variando a distancia internuclear de 0 a 20 Bohr e Qm-1/2 igual
a 10, encontramos a energia de interagao elétron-elétron (estado fundamental) igual
a —4,21148486164 hartree. Este valor estd 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 Correlagao eletronica via gaussianas primitivas

5.3.1 Calculo da correlagao eletronica considerando fungoes gaussianas
primitivas do tipo 1s

Em céalculo de estrutura molecular, devemos calcular integrais de um e dois

elétrons considerando as funcoes do tipo gaussianas centralizadas em diferentes cen-



71

tros. No caso de fungoes de base com quatro ou mais centros, entao as integrais
de dois elétrons envolverao integrais com 1, 2, 3 e 4 centros. As integrais de multi-
centros (maior que 2) sdo complicadas de serem resolvidas quando usamos fungoes
do tipo STO (do inglés Slater type Orbital) [68]. No entanto, elas se tornam mais
simples quando usamos funcgoes de base do tipo gaussianas. Por este motivo, em
calculo de estrutura eletronica é usual substituir funcoes de base do tipo STO por
funcoes do tipo gaussianas. Em geral, para este tipo de calculo, usa-se fixar as
funcoes de base no centros dos nticleos do sistema molecular, conforme mostra a
figura 5.4. Nesta Figura, R e r, representam a posicao do nicleo A e a posicao do

elétron, respectivamente.

Figura 5.4: Representacao de um sistema de coordenada molecular fixo onde as
funcoes de base sao centradas nos vetores posigoes Ra. O valor em um vetor posicao

r, de uma funcao de base centrada em R, dependerd de r — R4.

Desta forma, neste sistema de coordenadas, a fungao gaussiana primitiva

do tipo 1s centrada em R pode ser escrita como:

gis(a,r — Rp) = eolr~Ral® (5.30)
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onde « é o expoente orbital gaussiano. De forma analoga, podemos escrever uma
funcao gaussiana do tipo 1s centrada no vetor posicao Rg deste sistema de coorde-

nada como sendo
g1s(B,r — Rp) = e Ir-Rel, (5.31)

O termo para a integral da energia cinética fica como:

1
(A] — V2/2|B) = / de1914(rs — Ra)(—5 Vi?)gu(r1 — Ra)
ou ainda:
2 1 2
(Al = V*/2|B) = / deye=RAP (2 ,2) STl

E claro que temos que fazer ainda uma mudanca de variavel uma vez que o
laplaciano s6 ird atuar sobre o vetor r;. Com estas consideragoes, a energia cinética

do elétron, ¢ dado por [68]:

(Al - v2/2B) = - {3—2( af )|RA—RB|2] X

a+ [ a+ B
m \Y 0 R — Rgl? 5.32
(a+6> exp{_wrﬁ' AT B']' (5.32)

Para a integral de sobreposicao, temos a seguinte expressao:

<A|B> = /913(1"1 - RA)gls(l"l - RB)drl
= k/gls(rl —Rp)dry = k/ea:p[—p]rl — Ry |*]dr;. (5.33)
Se consideramos r = r; — R e dr = drq, entao

(AIB) = k / 7 dr — drk / 1267 . (5.34)
0
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de maneira que o resultado desta ultima integral é (%)3/2/471 Sendo assim, o resul-

tado para a integral de superposi¢ao é dada por 68|

(A|B) = (aiﬁ)w exp {—%]RA ~Rgl?|. (5.35)

Para resolver a integral de Coulomb devemos considerar, além dos dois

centros Ra e Ry, mais dois centros definidos por R¢ e Rp, conforme mostrado na

Figura 5.5. Desta forma, esta integral pode ser escrita da seguinte forma [68]:

af|Ra — Rgp/? ~ Y|Rc — Rp|*
(a+B) (v +9)
/epmRp2r121€(1|1'2Rp|2dr1dr2 (536)

<Amcp>:aw[

onde 7y e § sao os expoentes orbitais das gaussianas do tipo 1s centradas em R¢ e Rp,
respectivamente. Esta integral serd reescrita e integrada usando uma transformada

de fourier, ou seja

(AB|CD) = I(2)? / drydradkydkadks(m/p)>/2et/Peikt-(r1i—Ra)

2/4

Arky2e™2(F17r2) (7 /0)3/2¢ k5" giks(r2a—Raq) (5.37)

onde

—af|Ra — R[>  7J/Rc —Rpl
I =ex - 5.38
| b +0) (5:3%)
O resultado obtido para o calculo de T é dado por [68]
275/2
AB|CD) =
WHICD) = GRG0+ a7+ 97
—af|Ra — Rp/? 75|RC—RD|2]
Xex — 5.39
p[ (a+5) (+9) (5:39)
(a+B)(v+6)Rp — RQP]
F . 5.40
8 0{ (@+B+7+0) (5.40)
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onde Fj é a funcao erro. Os vetores Rp e Rq estao representados esquematicamente
na Figura 5.5. Tais vetores sdo dados pelas seguintes expressoes Rp = (aRa +

BRB)/(a+ B) e Rq = (YRc + dRp) /(7 + ), respectivamente.

Figura 5.5: Representagdo dos seis centros (Ra, Rp, Rc, Rp, Rp ¢ Rq) envolvidos

na integral de dois elétrons de um sistema molecular.

5.3.2 Calculo da correlagao eletronica considerando funcoes primitivas
para estados excitados

Para o caso de dois pontos quanticos, podemos considerar apenas dois cen-

tros (o = 8 e v = 0), como mostrado na Figura 5.6.

Desta forma, podemos propor uma nova funcao primitiva que leva em consideracao

os estados eletronicos excitados como sendo:

gir(a,r —RA) = [a(r — Rap) - ék}"e_a[(r_RA)é’“]Q, (5.41)
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Figura 5.6: Representacao dos dois centros Rp e Rq envolvidos na integral de dois
elétrons de um sistema molecular diatomico.

onde € é o vetor unitario ao longo do eixo x, y e z, i descreve o conjunto de ntimeros

quanticos (ng,,ny,,n.,). Assim, a equacado acima pode ser reescrita como

gir(,T — R) = 05 (g — o (y — )™ (2 — 2a) e RAR (5,49

Usando a equacao

2 aza(r—zy

[a(z — 0)]"miem @) = gmale—ea? T 7, auos (5.43)

entao, podemos reescrever g;x(r — Ra) como

Qi Jwi O 2
i —Rp) = —— —— —— (eI Ral & 5.44

ea[ax(w—zA)-‘ray(y—yAHaz(Z—ZA)])

’ax:(],ayzo,azzo
ou em termos da sua componente
—af(@1—za)’+(y1—ya)’+(21—24)°]
fla,rs —Ra) =¢ X

eclas(z1—za)+ay(y1—ya)+az(z1—24)]

, (5.45)
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com R/, = (mA + S ya+ %y, zZA + “7) e assim, respectivamente, para cada uma das
suas posicoes e coordenadas. Neste caso, especificamente, cada derivada diferente de
zero estd associado a um ntmero quantico. Esse termo colocado na exponencial é um
artificio para realizarmos os célculos para estados excitados. Depois de derivarmos
todos os termos, fazemos cada um deles igual a zero e por fim resolve-se a integral
desejada. A vantagem desse procedimento, dentre outras coisas, é de permitir obter

solucoes analiticas para as integrais do termo cinético, sobreposicao e elétron-elétron.

5.3.3 Resultados e discussoes

Os resultados obtidos com esses calculos sao muito semelhantes aos encontrados na
secao 5.3.1. Serao considerados aqui o caso mais geral onde R, Rp, Rc e Rp sao
centros distintos. O resultado obtido para integral de superposicao pode ser escrita

da seguinte maneira

Oz i = OMa Puk Olek

Ja;"" Oay” Oa.™ da,™* Oay”™ Oa,™

(A|B) =

(f(Oé, ﬁ)) |zzx:ay:a2:bx:by:b2:0

onde

T )3/2 {a(ai+a§+a§)+ﬁ(b§+b§+b§)]
exp X
a+p 4

o) = (

exp {—aa—fﬁ\Rg — ;3\2] : (5.46)

A energia cinética sera dada por

=i i = GMer Ok ek

OJag" Oay” Oa.™ Jag™™ day"™ da;™*

m 372 Oéﬁ &5 / /12
k(a’ﬁ):(aw) (a+ﬁ) [S_Q(aw)'RA_ B@X

af a(a? + a2 + a?) + B(b2 + b2 + b?)
exp <_a—+ﬁ|Ri°‘ - §3|2) exrp [ . 1 5 X

(Al = V?/2|B) = (k(e, ) las=ay=a:=b,=b,=b.=0

onde

(5.47)
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Para o caso da interacao elétron-elétron temos a seguinte expressao

O Qi Q"= Q"= 9" 9" Mk O™k QM QM 9" QMa

<AB|CD> N, Ny Nz, Ny Ny - Ny Ng Ny Ny N n N2
Jaz"" Day” daz™ Oy 8ch3 Oc,? Oby™* Oby™ 0b.™ Od,™" ddy™ Od,™
« )
kABkCDFO %H‘:{KP - /(Q|2 |ax:ay:az: x:by: zfozcxzcyzcz: a::dy:dz:()
(5.48)
onde
R/, + BR/ )
R — (@Ra B 5.49
p a+p ’ ( )
R + 0Rp)
g, — (BctoRp) 5.50
a y+0 ’ (5.50)
af a(a® + a2 + a?) + B(b: + b2 + b?)
kap = exp (_—a+B|RZA‘_ ;3|2) exp( Yy 7 y
e

) 2402+ A)+6(d2+ d?+ d?
~

A funcao Fj é definida como

t1/2 ,
Fo(t) = 1-1/2 / dye" (5.52)
0
e ela esta relacionada com a fung¢do erro da seguinte maneira
1
Fy(t) = 5(5)er f(£1/2) (5.53)

onde t ¢ dado por |[Rp — Rql*.

Com este novo procedimento foi possivel determinar as expressoes analiti-
cas para os termos da energia cinética, sobreposicao e interacao elétron-elétron. A
aplicacdo desta nova proposta para dois pontos quanticos (estados fundamental e
excitado) estdo em andamento. Em paralelo a esta aplicacdo, estamos também in-
troduzindo este modelo de resolugao de integrais dentro do método de Hartree-Fock

nao restrito [68].
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5.4 Conclusoes

Com base na teoria para a resolucao da integral Coulombiana, via fungao
de Green, conseguimos determinar, com uma boa precisao, o resultado disponivel na
literatura para o sistema diatomico H.H ' [68]. No entanto, este método que estamos
propondo pode ser também utilizado para descrever estados eletronicos excitados.
Além do mais, estamos ainda realizando novos testes com este método para que
possamos melhorar os nossos resultados e compara-los com outros resultados mais
acurados disponiveis na literatura.

Para o segundo método aqui proposto, conseguimos determinar expressoes
finais para as integrais de sobreposicao, energia cinética e da interacao de Coulomb
usando funcdes de base do tipo gaussianas adaptadas para tratar pontos quanticos.
Futuramente, este método sera aplicado em sistemas envolvendo pontos quanticos

para testar a sua viabilidade.



Capitulo 6

Conclusoes e perspectivas

Com relacao ao estudo de dois pontos quanticos, realizamos um calculo to-
talmente convergente para estrutura eletronica GaAs/AlGaAs de dois pontos quan-
ticos verticais, ou seja, uma molécula de pontos quanticos. Para obter uma boa
precisao dos resultados, as funcoes de bases que foram utilizadas na construcao de
estados moleculares para a combinacao linear de orbitais atémicos, foram cuidado-
samente selecionados. Encontramos que a adocao de uma base inadequada pode
levar a espectro de energia ficticios, bem como a resultados incoerentes. Verificamos
também que quando a distancia entre os pontos quanticos diminui, o espectro de
energia do sistema de dois pontos quanticos evolui gradualmente das caracteristicas
de um tinico ponto quantico para as caracteristicas de uma molécula de QD (estado
ligado e nao ligado). Por fim, mostramos que a estrutura eletronica das moléculas
de QD podem ser construidas por um planejamento iguais aos QDs (escolha do ta-
manho do ponto e da distancia entre os pontos quantico), este fato estd em nitido
contraste com as moléculas naturais.

Apresentamos uma a teoria completa sobre o controle 6ptico de interacao
de troca p — d entre os spins do buraco e do Mn?* em um tinico material de GaAs
dopado com manganés irradiados por um campo de laser monocromaético intenso,

linearmente polarizado. Combinando uma teoria nao perturbativa baseada na trans-
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formacao de translacao de Kramers-Henneberger e de dois niveis do modelo de cal-
culo molecular, encontramos as expressoes analiticas para as fungoes de onda dos
orbitais moleculares ligados e nao ligados, e para as energias de troca e de ligacao.
Os resultados tém demonstrado que a dicotomia das fun¢oes de onda do buraco,
induzida pelo laser, abre uma oportunidade para ajustar opticamente a interacao de
troca p—d. O aumento da intensidade do laser reduz a energia de ligacao magnética
do polaron. Quando a intensidade da excitacao é grande, o polaron magnético pode
ser completamente dissolvido.

Demonstramos que o campo de laser pulsado intenso pode ser usado para
sintonizar estados de spin do sistema. Na auséncia do campo de laser intenso, o
po6laron magnético é formado por quatro bem separados estados-spin. A dicotomia
das funcoes 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 a reducao da energia magnética do polaron
magnético e da energia de ligacao do complexo aceitador Mn. Com um crescimento
ainda maior da intensidade do laser, o pélaron magnético e o complexo aceitador Mn
sao sucessivamente suprimidos. Isto é completamente controverso as propriedades
magnéticas do semicondutores magnéticos diluidos sob excitagao ressonante 6ptica.

Com base na teoria para a resolucao da integral Coulombiana, via fungao
de Green, conseguimos determinar, com uma boa precisao, o resultado disponivel
na literatura para o sistema diatomico H.H". Além do mais, este método pode
ser também utilizado para descrever estados eletronicos excitados. Novos testes
ainda serao realizados para que possamos melhorar os nossos resultados e compara-
los com outros resultados mais acurados disponiveis na literatura. Para o segundo
método de resolugao, conseguimos determinar as expressoes finais para as integrais
de sobreposicao, energia cinética e da interacdo de Coulomb usando funcoes de
base do tipo gaussianas adaptadas para tratar pontos quanticos. Futuramente, este
método serd aplicado em sistemas envolvendo pontos quanticos para testar a sua

viabilidade.
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Como perspectivas futuras, iremos implementar uma solucao analitica para
o célculo da interacdo Coulombiana, para estados eletronicos excitados. Além disto,
pretendemos introduzir, na hamiltoniana dos sistemas estudados, o termo que leva
em consideracao o acoplamento spin-orbita. Por fim, estender o nosso estudo para

pontos quanticos de grafeno.



Apéndice A

6.1 Artigos publicados e submetidos no periodo de elabora-

cao da tese.
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