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RESUMO

Neste trabalho sdo apresentados alguns resultados referentes ao estudo
de da cinética de evolugdo ao estado de equilibrio de um semicondutor foto-
excitado. As equagdes de transporte que descrevem a evolucdo ao equilibrio
foram obtidas a partir do Método do Operador Estatistico de Nao Equilibrio na
versdo de Zubarev. O semicondutor é descrito em termos de portadores de
carga (elétrons e buracos foto-injetados através de uma fonte externa de energia
) interagindo entre si e com a rede cristalina (fénons). No modelo considerado
sdo levados em conta os efeitos de recombinagao direta do par elétron-buraco,
difusdo ambipolar e blindagem da interacdo elétron-fonon. As populagdes de
fonons longitudinais 6pticos (LO) e transversais 6pticos (TO) sao tratadas como
populacdes fora do equilibrio térmico enquanto que as populacdes de fonons
longitudinais actsticos (LA) sao tomadas em equilibrio permanente com o
reservatorio térmico. Resultados numéricos sdo apresentados para o Arseneto
de Gdlio (GaAs) evidenciando tanto o estado transiente como o estado
estaciondrio do plasma. Ainda apresenta-se um primeiro resultado referente ao
uso de uma estatistica ndo convencional (estatistica de Renyi) para descrigao

das populacdes de fonons LO.



ABSTRACT

In this work it is introduced some results of the studies of kinetic
evolution to the equilibrium state of a photo-excited semiconductors. The
equations of transistors that describes the evolution to the equilibrium was
obtained through the Statistics Operator Method of not-equilibrium in Zubarev
version. The semiconductor is described in terms of having a charge (Electrons
and hole photo-injecteds through an external source of energy) interacting with
one another and with a Crystal clear net (phonons). On the model are
considered the effects of direct recombination to the pair Electron hole,
dissemination ambipolar and blindagem interaction electron-phonon. The
phonons group longitudinals optic (LO) and transversals optic (TO) are treated
like groups out of equilibrium thermal while the groups of phonons
longitudinals acoustic (LA) are taken in permanent equilibrium with thermal
reservour. Statistic results are showed to the Arseneto de Galio (GaAs)
evidencing not only the transient state but also the stationary state of the
plasma. Besides it is introduced a first result about the use of a statistic not

conventional (Renyi’s statistic) to description of the group phonons LO group.
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Capitulo 1

Introducao

Para melhor compreensao deste trabalho vale a pena inicialmente
responder a perguntas do tipo: qual o significado de um operador estatistico e
qual a sua funcdo no contexto da mecanica estatistica? O que é um sistema
termodinamico em equilibrio e fora do equilibrio? Para entender o significado
do operador estatistico deve-se primeiro introduzir o conceito de ensemble,
amplamente usado na formulagdo clara e elegante de problemas da mecanica
estatistica. Um ensemble estatistico é uma colecao de N sistemas fisicos
idénticos (réplicas) preparados nas mesmas condi¢des macroscopicas e que se
encontram em diferentes microestados acessiveis ao sistema. Na teoria do
ensemble a idéia central é que o valor médio de uma varidvel dindmica A,
efetuada sobre o ensemble, seja idéntico ao valor médio temporal dessa
variavel fisica efetuada sobre o sistema fisico em estudo. Assim o valor médio

sobre o ensemble de sistemas fisicos (valor médio estatistico) é definido por:

<P >=Tr{Pp}, (1.1)

onde p é o operador estatistico que tem o papel de estabelecer uma conexao

entre estados microscépicos e estados macroscopicos determinando os valores

médios termodindmicos das diferentes varidveis dindmicas envolvidas.



Em relacio a segunda pergunta pode ser dito que um sistema
termodinamico constitui-se numa parte do universo fisico cujas propriedades
tisicas estdo sob investigacdo. Tal parte pode ser uma regido limitada por uma
superficie real ou imagindria, fixa ou movel, através da qual o sistema troca
energia com o seu exterior. Os sistemas termodindmicos classificam-se em
abertos, fechados ou isolados, podendo estar em equilibrio ou fora do
equilibriol2.

Um sistema termodindmico em equilibrio é um sistema no qual suas
varidveis (dindmicas ou parametros) sao finitas e ndo variam no tempo. Sao
sistemas simples, macroscopicamente homogéneos, isotrépicos, onde com um
determinado ntimero de varidveis finitas, é possivel descrever o sistema do
ponto de vista estatisticol>34. Para esse tipo de sistema existe o consolidado
formalismo dos ensembles de Gibbs onde a partir da Mecanica Estatistica de
equilibrio  obtém-se as leis da Termodinadmica de equilibrio associada.
Entretanto no presente trabalho o sistema de interesse é um sistema aberto
(dissipativo) fora do equilibrio e, para sistemas dessa natureza, pode-se
identificar dois regimes: o regime linear e o regime nao-linear. No regime linear o
sistema pela acdo de uma fraca perturbacdo mecanica é ligeiramente desviado
da situacdo de equilibrio. Para esse tipo de problema o tratamento estatistico
pode ser feito no escopo da teoria da funcdo respostal-.

Sistemas fortemente afastados do equilibrio remetem o problema para o
chamado regime nao linear. A fisica dos fendmenos tratados no regime nao-
linear, tem sido objeto de crescentes estudos nos dltimos anos*® através da
Mecanica Estatistica de sistemas fora do equilibrio e, tem como proposito,
determinar propriedades termodinamicas e a evolu¢do no tempo dos
observaveis macroscopicos de tais sistemas em termos das leis dindmicas que
governam o movimento das particulas constituintes. Se considerar a evolugao
temporal, temos que reconciliar a reversibilidade da mecanica microscépica,
com a irreversibilidade observada na natureza onde as equagdes de transporte
devem refletir esta irreversibilidade e explicar a evolugdo para o estado de

equilibrio em sistemas naturais isolados. Para descrever a evolugdo temporal e
2



espacial do sistema é necessario um estudo muito mais minucioso e detalhado
que em situacdes de equilibrio, onde a grande maioria dos problemas pode ser
descrita por meio de uma funcdo de estado conveniente de acordo com os
vinculos aos quais os sistemas estejam submetidos3-.

No final do século XIX, Boltzmann enfrentava um grande desafio, onde
tentava descrever a evolucdao temporal de um sistema de muitos corpos fora do
equilibrio. Boltzmann considerando um gas diluido e usando um método
cinético, deduziu a sua equagao de transporte. Em conseqtiéncia desta equagao
foi obtido o teorema H, que fornece uma descri¢ao da evolugdo do sistema para
o estado de equilibrio.

Com o surgimento da teoria cinética de Boltzmann, no célculo dos
coeficientes de transporte surgiram muitas controvérsias sobre seus
fundamentos, mais precisamente na existéncia do Teorema H. Com essas
controvérsias que se resultou em muitas discussdes, surgiram novas teorias e
equagdes cinéticas a respeito de processos irreversiveis. Das quais vale citar
algumas como: Champman e Enskov, baseado em aproximagdes sucessivas,
originaram um método que permite obter solugdes particulares da equacao de
Boltzmann, a equacgdo de Vlasov para plasmas diluidos, a equagdo de Focker-
Planck para o movimento Browniano, etc2426. Mas permanecia o desafio: como
escrever equacdes de transporte generalizadas, isto é, que nao estivessem desde
a sua origem, ligado a algum sistema especifico.

Contribuigdes nessa direcdao foram dadas do ponto de vista classico, onde
a evolucdo temporal de um sistema fluido é descrita pela equagao de Liouville,
visto que ela contém a maxima informacdo possivel referente a evolucdo do
sistema. Entretanto até esse ponto, ndo se fez qualquer progresso; para ter
algum progresso, se fez necessdrio definir densidades reduzidas que
obedecessem a um conjunto de equagdes acopladas, tratadas por Bogoliubov,
Born, Green, Kirkwood e Yvon, constituindo a chamada hierarquia de BBGKY.
Porém nao havia uma maneira satisfatéria de desacoplar as equagdes da

hierarquia BBGKY?.



A Mecanica Estatistica de ndo-equilibrio tem tipicamente seguido duas
direcdes: (i) a teoria cinética dos gases diluidos e suas extensdes, onde partindo
de umas poucas hipdteses que, embora muito controvertidas, permitem a
descricdo de como sistemas simples se aproximam do equilibrio (o famoso
teorema H de Boltzmann). Uma extensdo destas idéias a sistemas densos segue
varios caminhos como a constru¢do de uma teoria cinética generalizada: a
hierarquia de equagdes BBGKY, etc; (ii) a generaliza¢do da teoria do movimento
Browniano, onde as complicadas equagdes dinamicas ( as equagdes de Newton-
Langevin generalizadas) que se derivam das leis da Mecanica, usadas para
descrever a dindmica de moléculas ( ou particulas, ou quase-particulas) que
constituem o sistema, é acompanhada por hipoteses estatisticas. Pertence a este
enfoque o formalismo das fung¢des de correlacdo (ou fungdes de memoria)
devido a Mori, o método das equagdes mestras, etc.

Das varias aproximagdes para teoria de processos de ndo equilibrio, vale
ressaltar os métodos de projecdo de Zwanzig e Robertson, e o Formalismo da
Maéaxima Entropia (FEM) proposto por Jaynes. Baseado no FEM de Jaynes,
Zubarev desenvolveu um método que permite escrever de uma forma simples e
direta equagdes de transporte ndo-lineares que descrevem a evolugao
termodindmica irreversivel de um sistema de muitos corpos®10-12,

Neste trabalho desenvolvemos esforcos para obter equagdes de
transporte generalizadas com as quais é possivel estudar sistemas fora do
equilibrio. Usando tal método conseguimos obter as equagdes de transportes
nao lineares que descrevem os processos irreversiveis associadas a relaxagao de
portadores e fonons em semicondutores polares altamente excitados.

Sao apresentados alguns resultados referentes ao estudo da cinética de
evolucdo ao estado de equilibrio de um semicondutor foto-excitado. As
equagdes de transporte que descrevem a evolucdo ao equilibrio foram obtidas a
partir do Método do Operador Estatistico de Nao Equilibrio na versdo de
Zubarev. O semicondutor é descrito em termos de portadores de carga
(elétrons e buracos foto-injetados através de uma fonte externa de energia)

interagindo entre si e com a rede cristalina (fonons). No modelo considerado
4



sdo levados em conta os efeitos de recombinagdo direta do par elétron-buraco,
difusdo ambipolar e blindagem da interacdo elétron-fonon. As populacoes de
fonons longitudinais 6pticos (LO) e transversais 6pticos (TO) sao tratadas como
populagdes fora do equilibrio térmico enquanto que as populacdes de féonons
longitudinais actsticos (LA) sdao tomadas em equilibrio permanente com o
reservatorio térmico. Resultados numéricos sdo apresentados para o Arseneto
de Galio (GaAs) evidenciando tanto o estado transiente como o estado
estaciondrio do plasma. Ainda apresenta-se um primeiro resultado referente ao
uso de uma estatistica ndo convencional (estatistica de Renyi) para descricdo

das populacoes de fonons LO.



Cﬂpit“lo 2 - Operador Estatistico de Nao
Equilibrio

2.1 - Introducao

O arcabouco da mecanica estatistica quando aplicado a um determinado
sistema de muitos corpos tem como objetivo principal, explicar e predizer
fendmenos macroscopicos por meio de leis dindmicas que governam o
movimento microscopico das particulas constituintes do sistema abordado. A
auséncia de fluxos de quantidades fisicas, massa e energia, por exemplo? através
da superficie que delimita as fronteiras do sistema considerado faz com que
suas propriedades macroscépicas permanecam constantes no tempo. Esse tipo
de sistema pode ser perfeitamente tratado pelo formalismo da mecénica
estatistica de equilibrio, que é uma disciplina j& consolidada e que exerce um
papel relevante na fundamentagao da termodinamica dos processos reversiveis
entre estados de equilibrio. Por outro lado, os processos fisicos de interesse
geral nem sempre envolvem sistemas que se mantém em equilibrio permanente
e, para esses casos, € imprescindivel a formulagdo de uma ferramenta (mecanica
estatistica) apropriada a situagdes de ndo equilibrio. E esperado que tal
disciplina descreva a evolugdo temporal de observaveis macroscépicos além, é
claro, de fornecer suporte teérico a termodinadmica dos processos irreversiveis
em sistemas nao equilibrados.

Segundo Zwanzig, os formalismos matematicos diversos desenvolvidos
para o estudo de sistemas macroscopicos afastados do equilibrio podem ser

classificados nas seguintes classes: (i) técnicas intuitivas; (ii) técnicas baseadas em

6



generalizagoes das teorias cinéticas dos gases; (iii) técnicas baseadas na teoria dos
processos estocdsticos; (iv) expansoes a partir de um ensemble inicial de equilibrio e (v)
generalizagoes do algoritmo dos ensembles de “Gibbs”. Em particular, dentre os
métodos baseados na extensao dos ensembles de Gibbs, vale a pena destacar o
Método do Operador Estatistico de Nao-Equilibrio (MOENE), que é uma
ferramenta para tratamento estatistico de sistemas de muitos corpos
arbitrariamente afastados do equilibrio. O MOENE possui diversos enfoques,
uns baseados em argumentos heuristicos e outros em operadores de projecao.
Entretanto, é possivel mostrar que esses diferentes enfoques do MOENE sao
equivalentes e podem ser unificados mediante um tnico principio variacional
proposto por Jaynes. Este principio variacional consiste na maximiza¢do da
entropia de Gibbs, sujeita as condi¢des de vinculo, incluindo os efeitos de
memoria e de irreversibilidade?11.13,

Neste trabalho o interesse esta focado em um tema de grande interesse
tanto do ponto de vista teérico quanto tecnolégico: a investigacdo de fenomenos
ultra-rapidos em semicondutores foto-excitados. Se de um lado ha uma
motivacdo tedrica especial para esse tipo de problema do outro lado, o interesse
pratico nao é menor, pois a utilizagdo de dispositivos tecnolégicos operando em
condi¢des fora do equilibrio é cada vez maior. Este é o caso da microeletronica
de semicondutores onde, por exemplo, pequenas distancias e altas velocidades
sdo parametros conjugados. Transistores com dimensdes da ordem de algumas
dezenas de nandmetros apresentam um tempo de transito eletronico que pode
ser inferior a um picossegundo. Assim, no desenvolvimento de dispositivos de
alta velocidade, é imprescindivel conhecer em detalhes as propriedades dos
portadores (elétrons e buracos) em sistemas semicondutores na escala de tempo

de picossegundos (1012 s) e de femtossegundos (10 -15 s)6.1415,



2.2 - Operador Estatistico de um Sistema em Equilibrio

Em um experimento onde ndo se tem o conhecimento completo do
estado microscopico do sistema é comum langar mdo de uma descrigdo
macroscopica do sistema em termos de um nuimero de varidveis dindmicas,

aqui denominadas de {P;}. A cada elemento do conjunto {P,} (varidveis

dindmicas) associa-se um elemento pertencente a um outro grupo chamado

conjunto das macrovaridveis {Q,} tal que:

{Q,,Q,,Q5,...Q0,} = {P.,P,,P;...P} (2.1)

com s <<n, onde n é o nimero de graus de liberdade do sistema .

A relacdo entre as variaveis dinamicas {P,} e as macrovariaveis {Q,} é

dada por,

Q, =(P)=Tr(P, p}
Q, =(By) =Tr(P, p)
Q; =(Py) =Tr(P, p)
Q, =(P,)="Tr(P, )

Q, =(P,)=Tr(P,p}, (22)

onde o simbolo <> representa a média estatistica realizada sobre o ensemble

de equilibrio caracterizado pelo operador estatistico p .



O operador estatistico p, que descreve sistemas em equilibrio térmico,

pode ser obtido a partir do uso das propriedades extremais do chamado
funcional de Gibbs. Para fazer isto se introduz o operador entropia definido

como,

S(t) =—1In ;;(t) (2.3)

onde p(t) representa o operador estatistico a ser determinado. A chamada
entropia de Gibbs §G (t) estd associada ao operador §(t) mediante a seguinte

relacdo:
S6® =Tr(pMS®} =-Tr{p() Inp(t)} (2.4)

A maximizacdo da entropia de Gibbs §G(t) =-Tr{p(t)Inp(t)} quando
submetida aos vinculos: (i) Q,(t) =Tr{lss[5(t)} e (i) Tr{p(t)}=1, fornece uma
expressao para P(t).

No processo de maximizagdo da entropia de Gibbs S (t) introduz-se os

chamados multiplicadores de Lagrange? que estdo associados as condi¢des de
vinculo (i) e (ii). Neste caso, dois multiplicadores serdo acrescentados a
entropia antes de fazer sua variagdo igual a zero. O processo de obtencdo de

p(t) esta descrito abaixo conforme indica as Egs.[(2. 5) - (2.15)].

L(p) =S40+ (oD Tr{ (1)) + Z F.Te(B, p()) (2.5)

ou,  L(p)=-Tr{p(®) lnﬁ(n}+(@—1>Tr{ﬁ(t>}+§RTr{ﬁ 5(1)) (2.6)
ou, L) =-Tr{ pir) lnﬁ(t)+(<p—1)/5(t)+éli(ﬂ b)) ) 2.7)
5 [L(p))=—8 [Tr{[?(t)lnﬁ(t)+(¢—1)/3(t)+gPl B A}1=0 (2.8)



[ Triln p(0)+1+ (p-1)+ Y F.£118p(1) =0 (2.9)

s=1

lnﬁ(t)+¢+iﬂé =0 (2.10)
s=1
S A
Inp(t)=-p-) F.P.=0 (2.11)
s=1
p(t) =exp{—¢— D F P} (2.12)
s=1

onde ¢ e F, sao os multiplicadores de Lagrange que podem ser obtidos a partir

da condic¢des de normalizacdao Tr{p} =1 resultando em,

1=Tr{e”* exp(—i F. P)} (2.13)
e’ =Tr{ exp(—zwl F. P)} (2.14)

s=1

Definindo e®=Z entdo InZ=¢ e assim, o operador estatistico de

equilibrio p(¢) serd dado pela equagdo abaixo :

piy=2" eXp[—iFs P1. (2.15)

s=1

p(r) é o operador estatistico de equilibrio generalizado correspondendo as
formas candnicas que caracterizam os diferentes ensembles de Gibbs como por
exemplo, ensemble candnico. P =H ; F, = B— pt) = Z"' exp(-B H);
ensemble grand-canodnico:

A A A

P =H P=N;F = :F,=8 u—-pt)=2" expl-f8 ( H-u N)
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2.3 - Operador Estatistico de Nao-Equilibrio

Na secdo anterior descreveu-se os passos necessdrios que devem ser
seguidos na obtencdo do operador estatistico que descreve sistemas em
equilibrio. J& no caso de um sistema afastado do equilibrio associa-se um
ensemble estatistico de nao-equilibrio caracterizado por um operador estatistico

p(t) (método dos ensembles de Gibbs estendidos a situacdo de ndo-equilibrio).
Em sistemas dessa natureza, o interesse normalmente recai sobre o
comportamento  temporal e  espacial de certas  quantidades
{Q(r,1),Q,(r,1),Q5(r,1),.....,Q, (r,t)}  definidas como sendo o conjunto
macrovaridveis do sistema que podem ser por exemplo, energia, fluxo de
energia, naumero de particulas, fluxo de particulas , etc>1415. A esse conjunto de

macrovariaveis associa-se um conjunto de operadores que sao denominados de

varidveis dindmicas de base {Pi(r), P2 (1), P3(1),....., Pa ()} cuja relacdo é dada na
forma usual,
Q; () =Tr{P,(r) (1)}, (2.16)

ondej=12..n e P(t) é Operador Estatistico de Nao-equilibrio definido sobre

o espaco de Hilbert com Tr{ R} representando o traco do operador R.

Uma caracteristica associada ao Método do Operador Estatistico de Nao-
Equilibrio consiste na separacio do Hamiltoniano H do sistema que pode ser
escrito como a soma de duas partes: uma primeira parte, H,, englobando as
energias cinéticas das particulas do sistema e as energias correspondentes a
parte das interacdes suficientemente fortes. Essa dltima parcela sendo aquela
responsavel pelos efeitos de relaxacao rapidos, isto é, efeitos que ocorrem com
tempos de relaxacdo muito menores que o tempo caracteristico de um
determinado sistema. A segunda parte de A ,IA{', contém aquelas interacdes

que produzem efeitos de relaxagdo muito lentos, com tempos de relaxagao
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muito longos®. Desta forma o Hamiltoniano H do sistema pode ser escrito

comao:

sy
[l
E)
+
I)

(2.17)

Essa separacao baseia-se no principio de Bogoliubov sobre os tempos de
amortecimento de correlacdes que, admitindo que em cada etapa de sua
evolucdo, o sistema perde sucessivamente a memoéria de sua distribuicdo
anterior entdo é possivel definir uma hierarquia nos tempos de relaxacdo. De
acordo com esse principio, a medida que o sistema se aproxima do estado de
equilibrio um namero cada vez mais reduzido de varidveis é necessario para a
descrigdo do seu estado macroscépico.

A escolha das varidveis de base é uma das questdes fundamentais do

MOENE e, a principio, € desejavel que o conjunto {Q;(t)} contenha todas as

quantidades fisicas necessarias para a descricdo do problema. Até o presente
momento ndo existe um critério universal que permita uma escolha univoca
dessas varidveis, entretanto, uma possibilidade seria incorporar ao conjunto
base somente aquelas varidveis que sejam mensuraveis, direta ou
indiretamente, no experimento sob consideracao.

O procedimento de obtencao do Operador Estatistico de Nao-Equilibrio
encontra-se muito bem descrito numa extensa bibliografial®113. Por ora, é
suficiente informar que a construcdo desse operador é feita usando um
principio variacional, proposto por Jaynes, que consiste na maximizagdo de
uma funcdo chamada entropia estatistica de Gibbs, conforme foi feito para um
sistema em equilibrio na segdo anterior.

Usando o critério de maximizagao da entropia de Gibbs, dado por :

So(==Tr {p®In H(1)} (2.18)

e sujeita aos vinculos
12



Q;(t)=Tr{P;p(t)} (2.19)
Tr{p(t)} =1 (2.20)

onde a Eq.(2.19) assegura que o conjunto {Q; (t )} descreve adequadamente o
estado macroscépico do sistema a todo instante t’, e a equacao Eq.(2.20) garante
a normalizacdo do operador p(t) em todo o intervalo t,<t <t, com t,sendo

o tempo inicial de preparacdo do sistema e t o tempo no qual se faz a medida.

Na versao de Zubarev, o Operador Estatistico de nao-equilibrio é dado

por :

t ' A ' '
p(t) = exp{Inp(t,0) — j dt e** ™Y %lnﬁ(t -0}, (2.21)
S t

onde ¢ é uma quantidade positiva (¢>0) indo para zero apds o calculo dos

tracos terem sido executados na determinacdo dos valores médios. Os

operadores ﬁ(t,O) e ﬁ(t',t'— t) sdo dados por :

P(t,0) = exp{-®(t) - Y_F,(H)P;} (2.22)
i

e

ﬁ(t',t—t')=exp{—%(t'—t)ﬁ}ﬁ(t',O)exp{%(t'—oﬁ} , (2.23)
1 1

onde ﬁ(t,O) é um operador auxiliar de relevancia pratica na teoria no qual ®(t)
e o conjunto {F (t),E(0),........ F (t)} representam os multiplicadores de Lagrange
introduzidos pelo método variacional. ®(t) assegura a normalizagdo de p (t,0)

e desempenham o papel do logaritmo de uma funcdo de particdo de ndo

equilibrio, enquanto que o conjunto {F (t),E,(0),........ F, (1)}, representam
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parametros termodindmicos intensivos de ndo-equilibrio. Portanto as
macrovariaveis {Q;(t)} fornecem a descrigdo da termodinamica irreversivel do
sistema, e o conjunto ({E(t),FE,(t),........ F (t)}, proporciona uma descrigdo

alternativa equivalente.
E possivel, mediante alguma algebra, escrever o Operador Estatistico de

Nao Equilibrio p(t) como uma soma de dois termos,

PO =P(L0)+p (V). (2.24)

Onde p(t,0) é o operador estatistico auxiliar da Eq.(2.22), que nao

descreve processos dissipativos mas pode definir instantaneamente os valores

A

médios das varidveis dinamicas {P; } , isto ¢,

Q;(t)=Tr(P;p(t)} =Tr{P; p(1.0)} (2.25)

e P (t), é a parte de p(t) responsavel pela evolucao temporal irreversivel.

2.4 - As Equacgoes de Transporte

A proposta da presente secdo é estabelecer um conjunto de equagdes
formais de transporte para as varidveis de estado do sistema {Q; (t)} no espaco

de estados termodinamicos de ndo equilibrio.
A partir da equacdo de Heisenberg da mecanica quéntica é possivel

escrever:

dQ;(®
dt

= Tr{%[ﬁj ,H1p(D). (2.26)

14



Agora usando a separacio do Hamiltoniano H [Eq. (2.18)] e do operador
estatistico p(t) [Eq. (2.24)] juntamente com as Egs. (2.17) e (2.25) a Eq. (2.26)

pode ser escrita como:

dQ;(t) | PPN
th = Tr{E[Pj CHIpOY =10 +1"+3;0) , (2.27)
onde 19 = Tr{%[ﬁj ,H,10(1,0)} (2.28)
1
1= Tr{%[lsj  H1p(1L,0)} (2.39)
3,0 = Tr{%[ﬁj AP (2.30)

Na Eq. (227), 1(t) e 1{" (1) sd@o termos associados ao operador Pt eo

operador colisdo 3;(t) relacionado a p (), sendo responsavel pela descricdo

dos processos de espalhamento que ddo origem aos efeitos dissipativos, e
eventualmente contendo também efeitos de excitagdo criados por fontes
externas. Em geral o calculo do operador colisdo é extremamente complexo,
porém um método perturbativo permite sua descricdo em termos de uma série
de operadores de colisdo parciais. Assim é possivel decidir por um processo de
truncamento da série tendo como critério a analise de ordem da magnitude das

diferentes contribui¢des, dadas por:

oo

3,0=>1"® (2.31)

n=2

A

onde o indice (n) informa a ordem das interacdes H presentes em cada termo.

O limite Markoviano corresponde a considerar apenas o primeiro termo da
expansdo na Eq. (2.31), ou seja, 3;()=] J2(t) . E nesta aproximagdo que as
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equagdes de transporte do presente trabalho foram obtidas onde sobrevivem na
expansdo apenas as colisdes bindrias (de segunda ordem). Assim a Eq.(2.27) se

reduz a:

dQ,
d—tJ =I70+1" 0+1% 0, (2.32)

onde

1,0 o A,
13 = () [exp(e) Tr{[H (t,), . [A, P;1Ip(10)} dt,
in -

(2.33)
N (1))
+<—>jexp<e>28Q o

k

Tr{[H (t,)y.P 1p(10)}dt,

Com 6 correspondendo a derivada funcional e o subindice zero
indicando a evolucdo na representagao de interacao.
Outro resultado de grande utilidade nos capitulos subseqtientes consiste

em relacionar a evolugdo temporal das macrovariaveis {Q;(t)}com a evolucdo

dos operadores de Lagrange F;(t) uma vez que,

dQ;(® iaQ i (O dF, ()

(2.34)
dt S OF (v dt

ou

dQ.(t) @& . . . noo
Q () z (Tr{Pj PLOHFr(® =- (P;: P | )F (1) (2.35)
k=1

k=1

O ponto acima dos multiplicadores de Lagrange indica a derivada
temporal e (13j :P,) representam a funcdo de correlagio de 13j com P,, sendo

definida como:

A A

1 A
(P;;P) = [duTr((P;[F (LO)]" AP, [P (LO)] ™ B(L,0)) (2.36)
0

com
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AP, =P —Tr{P,p(t,0)} (2.37)

Portanto uma vez conhecidas as equacdes de evolugdo para as
macrovariaveis de base, pode-se obter as equagdes de evolugdo para os
multiplicadores de Lagrange, que desempenham o papel de varidveis
termodinamicas intensivas descrevendo completamente o estado de nao

equilibrio do sistema, assim como também fazem as macrovaridveis*® Q. (t).
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Cﬂpitlllo 3 = (O Plasma Fotoexcitado e as

Equa¢des de Transporte

3.1 - Introducao

Um dos triunfos das teorias cinética e atomica é sua capacidade de dar
conta de quase todas as propriedades fisicas da matéria, explicando, por
exemplo, por que alguns materiais sdo bons condutores de calor, enquanto
outros ndo (os isolantes). Os materiais condutores sdo elementos que possuem
elétrons livres em grandes quantidades fracamente ligados ao ntcleo e que, sob
a acdo de uma diferenga de potencial (ddp), passam a se locomover facilmente
no interior do material.

Os materiais isolantes sdo elementos com caracteristicas inversas, ou seja,
possuem elétrons fortemente presos em suas ligagdes, e que mesmo sob acao de
uma ddp ou quando aquecidos, desprendem uma quantidade muito pequena
de elétrons, evitando dessa maneira a conducao elétrica.

Existe ainda uma classe intermedidria de substancias, chamadas
semicondutores, que sdo melhores condutores do que os isolantes de
eletricidade, mas nao tdao bons condutores como os metais. Nesses materiais a
condutividade elétrica, ao contrario do que ocorre com os condutores normais,
aumenta com a temperatura. Assim eles se comportam como condutores nas
temperaturas usuais e como isolantes em baixas temperaturas. Além do
germanio (Ge), do silicio (Si) e de alguns outros elementos, sdo semicondutores

uma grande quantidade de substancias entre as quais se destacam os compostos
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bindrios constituidos por atomos de grupos diferentes da tabela periddica
como, por exemplo, GaAs, AlISb e InSb 11131617,

Os semicondutores provocaram uma verdadeira revolucdo na tecnologia
da eletronica e nenhum aparelho eletrénico atual, desde um simples relégio
digital ao mais avancado dos computadores, seria possivel sem os mesmos. Os
semicondutores em que o namero de elétrons é igual ao niumero de buracos sao
chamados de semicondutores intrinsecos e suas propriedades de conducao sao
caracteristicas do material puro. Entretanto, ha outra classe denominada de
semicondutores extrinsecos ou dopados que recebem uma determinada
impureza e, por essa razdo, sdo chamados de extrinsecos do tipo n ou p.
Através do mecanismo de dopagem do material é possivel priorizar um maior
crescimento na populacdo de elétrons em relacdo a populacdo de buracos ou
vice-versa. Os semicondutores em que a populacdo de elétrons predomina é
chamado do tipo n e naqueles em que ha uma predominéncia de buracos sao
denominados do tipo p. Os semicondutores com dopagem exibem uma
condutividade que pode ser controlada pela concentracdo de impurezas e que
varia fracamente com a temperatura. Esse controle das propriedades do
material via mecanismo de dopagem permite utilizar os semicondutores
extrinsecos em uma ampla variedade de dispositivos eletronicos>1819.

Isolantes, condutores e semicondutores podem ainda ser diferenciados
em termos das chamadas bandas de energia. A Fig. 3.1 exibe essa diferenca do
ponto de vista das bandas de valéncia e de conducgao e da separacdo entre elas

(“gap” de energia).
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Fig. (3.1): Esquema simples da estrutura de banda de energia em materiais: isolante,
semicondutor e condutor.

Um elétron em um atomo monoeletronico possui estados quénticos
estaciondrios caracterizados por niveis de energia discretos e quantizados,
correspondendo aos orbitais atomicos. Num &tomo multieletrénico, o estado
fundamental é obtido distribuindo os elétrons em niveis de menor energia,
obedecendo ao Principio de Exclusao de Pauli. Aproximando dois atomos
inicialmente isolados, ocorre uma interacdo mutua e os niveis de energia de
cada atomo ficam ligeiramente perturbados. No caso geral em que se aproxima
uma grande quantidade de 4tomos para formar um sélido, tem-se um grande
nimero de niveis de energia muito préximo dando origem a uma banda de
energia quase continua.

Esta descricao sobre a origem das bandas de energia é bastante reduzida,
ocultando algumas caracteristicas essenciais dos estados eletronicos uma vez
que, é na natureza ondulatéria dos elétrons que se encontram as origens das
bandas de energia. O cédlculo quantico dos estados eletrénicos e das energias é
uma tarefa um tanto complexa onde normalmente sdo feitas algumas
aproximacoes®8. Em uma dessas aproximagdes considera-se o problema como
se envolvesse um tnico elétron com os demais elétrons fazendo parte dos ions,

que originam um potencial periédico, semelhante ao poco de potencial com
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paredes infinitas nas superficies do cristal. Este potencial ao qual o elétron esta
submetido leva as solu¢des da equacdo de Schroedinger cujas energias formam

as bandas?’, conforme mostrado na Fig. 3.2.
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Fig. (3.2): Relagao de dispersdo E(k) para k > 0, como solucdes vélidas da equagdo de
Schrodinger do modelo de Kronig - Penney?.

Num semicondutor, os portadores livres (elétrons e buracos) distribuem-
se em bandas de energia segundo a Estatistica de Fermi, enquanto que os fébnons
que representam as vibragdes da rede cristalina distribuem-se de acordo com a
Estatistica de Bose. Na auséncia de campos externos, esses dois sub-sistemas
encontram-se em equilibrio térmico mutuo, uma vez que energia e momento
sdo trocados constantemente através das interacgdes elétron-fonon. Assim no
equilibrio (estado estaciondrio), as temperaturas de suas distribuicdes
coincidem, isto é, as excitacdes elementares (portadores e fonons) podem ser
caracterizadas por uma temperatura tinica comum, que € aquela do reservatoério
com a qual a amostra encontra-se em contato (termostato Dewar, ar do

laboratério, etc)®.
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A configuracdo inicial de equilibrio do sistema portador-fonon pode
sofrer profundas alteragdes pela acdo de alguma fonte externa de energia, como
por exemplo a excitagdo Optica. Isso ocorre quando um semicondutor intrinseco
é iluminado por um laser intenso dando origem a um grande namero de pares
(elétron-bruraco) ndo-térmicos, que se comportam como um liquido de Fermi
de duas componentes (elétrons-buracos). Esses pares movimentando-se no
fundo positivo da rede cristalina (também ndo-térmica), ddo origem ao
chamado plasma em semicondutor altamente excitado (PSAE)212223.2¢, Qs
elétrons fotoexcitados em geral possuem uma energia cinética média superior
aquela correspondente a temperatura do banho e, por essa razdo, sao
denominados freqiientemente de “portadores-quentes”. De forma analoga, em
condicbes de altas excitacdes, os diferentes modos fononicos através da
interagdo elétron-fonon podem ter a sua pseudo-temperatura elevada a niveis
superiores aquela do banho e, por isso, também sdao denominados de “fonons
quentes”. Em tais condicdes o plasma “quente”, gerado pela fotoexcitacdo do
semicondutor, poderd relaxar para um estado final de equilibrio se a
perturbacdo for retirada, ou poderd evoluir para estados estaciondrios se a
pertubacao for mantida. A escolha do laser como fonte externa de energia tem
se mostrado ser a mais indicada, uma vez que permite a determinacdo seletiva
da energia de excitacdo, evita um aquecimento considerdvel da rede e a
formacao de defeitos e, além disso, proporciona um controle da variacdo de
duracao do pulso, que é um fator muito importante nas técnicas experimentais

de investigagao de fendmenos ultra-rdpidos em sistemas fora do equilibrio.

As primeiras tentativas na compreensao do comportamento de
portadores quentes iniciaram a partir da década de 30 com os estudos tedricos
de Landau e outros. Neles, se procuravam informacdes a respeito da funcdo
distribuicdo de elétrons em semicondutores submetidos a campos intensos.
Investigacdes experimentais dos efeitos de campos em semicondutores
homogeéneos, isto ¢, semicondutores sem juncdes, foram realizados com éxito

por Shockley e Ryder em 1951%5. Ja na década de 60 com o surgimento do laser,
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o estudo da distribuigdo de portadores quentes em semicondutores passou a ser
investigado por técnicas Opticas: medidas de luminescéncia; reflexio; transmissio e
espectroscopia Raman. Na década de 80 com o desenvolvimento da tecnologia de
geracdo de pulsos ultracurtos surge uma poderosa ferramenta: a espectroscopia
laser ultra-rapida. Essa técnica, aprimorada constantemente no decorrer dos
altimos anos, tem permitido investigar, com alto grau de confiabilidade,

processos dinamicos de relaxagdo ocorrendo em sistemas fisicos, quimicos e

biolégicos, na escala de femtossegundos (1fs = 10™s). No dominio de
femtossegundos, uma nova classe de problemas torna-se passivel de
investigacdo. Em particular, é possivel estudar as propriedades de liquidos e

s6lidos num tempo menor que o periodo de muitas vibragdes importantes26.27.

O processo de relaxacdo ocorrendo no plasma quente gerado pela
fotoexcitagdo de um semicondutor é de natureza ultra-rapida, e pode ser
estudado experimentalmente através da espectroscopia laser ultra-rapida.
Dependendo do intervalo espectral, da intensidade, e da duragdo do pulso de
laser, a evolucdo dos portadores quentes sera caracterizada por uma ampla
distribuicdo de constantes de tempo. Esses tempos caracteristicos variam na
escala de femtossegundos para a fase de relaxacdo ultra-rdpida dos estados
populados inicialmente pelos portadores, passam pelo regime de
subpicossegundos e picossegundos caracterizados pelos tempos de
termalizagdo e relaxacdo da energia dos diferentes tipos de portadores, até os
tempos de difusdo e recombinacdo que sdo da ordem de nanossegundos. Um
tratamento tedrico quantitativo desses regimes de relaxacdo amplamente
diferentes envolverd necessariamente niveis de descricio e graus de
complexidade muito diferentes?8. Modelos propostos para a relaxacdo tém sido
paulatinamente incrementados, tornando-os mais realisticos, e buscando uma
sintonia mais precisa com as medidas experimentais. A inclusdo da blindagem
da interagao elétron-fonon; do efeito do fonon “quente”; do espalhamento inter-
vales; e da difusdo ambipolar sdo exemplos de modificagdes que foram

introduzidas visando melhorar a performance do modelo. Entretanto, apesar da
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grande contribuicdo decorrente destas modificacdes, muitas propriedades
fisicas dos portadores foto-injetados no semicondutor continuam ndo muito

bem compreendidas.

Neste capitulo é feita uma investigacdo da relaxacdo de portadores
(elétrons e buracos) fotoexcitados por um pulso de laser num semicondutor
polar de “gap” direto em contato com um reservatério térmico a uma

temperatura 7.

3.2 - O Modelo Considerado

Considere uma amostra de material semicondutor sob o qual incide uma
fonte de luz (laser). A agdo do laser sobre o sistema (semicondutor) promove
transi¢des de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo, que se
distribuem inicialmente em torno dos estados de energia acoplados pelo pulso,
ou seja, em €° na banda de condugdo e em ¢" na banda de valéncia, com €° - eh=
h oy (ou 27 o). No primeiro caso com absorgao direta de um fé6ton quando 7
> E; onde o é a freqiiéncia do laser e E; é o “gap” de energia e, no segundo
caso, ho, < E, porém 27 o, > E, com absorcdo de dois fétons. No processo de
absorcdo direta de um foéton, cada par de portadores criados adquire um
excesso de energia hwy - E; que, na seqiiéncia, é dissipada através de

diferentes canais de interacao.

Supdem-se uma intensidade do laser tal que os portadores foto-excitados

sejam gerados em concentragdes n suficientemente altas (n 21016cm'3) tal que os
pares criados encontram-se no lado metélico da transicdo de Mott, podendo ser
considerados como um liquido de Fermi de duas componentes (PSAE)” * . A
Fig. 3.3 fornece uma descricdo do diagrama de fase de nao-equilibrio de um
semicondutor foto-excitado, evidenciando a regido de interesse acima

mencionada.
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Os portadores inicialmente foto-injetados pelo laser interagem entre si
(interacdo portador-portador) e com os modos normais de vibragdo da rede
cristalina (interagdo portador-fonon) relaxando seu excesso de energia e
retornando ao seu estado de equilibrio. A forte interacdo Coulombiana
portador- portador redistribui no espago-energia o excesso de energia
decorrente da foto-injecdo. Desta forma, a distribuicdio ndo-térmica inicial
aproxima-se de uma distribuicdo termalizada (tipo Fermi-Dirac) caracterizada
por pseudo-temperaturas 7, e 7, para elétrons e buracos, diferentes da
temperatura do reservatério T,. Em seguida, elétrons e buracos termalizam
entre si de modo que o plasma pode ser descrito por uma pseudo-temperatura
tnica T, >T7,. Este tipo de interacdo ndo contribui para uma mudanca na
energia média mas apenas alarga a distribuicdo energética inicial. A Fig.3.4
ilustra esquematicamente a distribuigdo inicial dos elétrons e a sua evolugao

para uma distribuicdo termalizada (7).

A interacdo portador-fonon pode ocorrer via o chamado potencial de
deformacdo ou como resultado da agdo de forcas eletrostaticas geradas pelas
ondas de polarizagdo que acompanham os fonons, a chamada interacdo de
Frohlich em semicondutores polares. Os portadores interagem com os modos
longitudinais 6pticos (LO) através da interacdo de Frohlich, e com os modos

transversais opticos (TO) e actsticos (A), via potencial de deformagao?’30.

A interagdo anarmonica entre fonons Opticos e acusticos (interacdo
fonon-féonon) é a responsdvel pela transferéncia de energia entre estes dois
subsistemas e, no presente trabalho, é tratada na aproximagao do tempo de
relaxacdo. Entre os fonons acusticos (A) e o reservatdrio térmico (R) é suposto
um bom contato térmico de modo que haja um equilibrio térmico permanente
entre os dois subsistemas. Assim, o sistema completo é composto de um
subsistema aberto envolvendo portadores e fébnons 6pticos interagindo entre si
e com o subsistema externo constituido de fénons acusticos (A), fétons e o

reservatorio (R).
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O processo de relaxacdo ¢é ainda afetado pelos mecanismos de
recombinagio e de difusio ambipolar de portadores. A recombinacio direta
(recombinagdo radiativa) é um processo pelo qual, um par elétron-buraco
aniquila-se com a conseqiiente emissdo de radiacdo eletromagnética. Outros
mecanismos de recombinacdo tais como, recombinacdo nado radiativa,
recombinacao assistida por plasmons, por fonons e o efeito Auger ndo foram
considerados neste trabalho, pois sdo efeitos de segunda ordem e despreziveis
frente a recombinacdo direta??3. A difusio ambipolar de portadores é um
mecanismo caracterizado pela difusdo conjunta de elétrons e buracos pela agao
de campos elétricos internos gerados pela ndo homogeneidade na distribuicao
de portadores ao longo do cristal. No caso de um semicondutor intrinseco as
concentracoes de elétrons e buracos sdo idénticas, além disso, os elétrons tém
uma mobilidade maior que os buracos e por essa razdo tendem a se difundir
mais rapidamente. Essa separacdo de cargas da origem a um campo elétrico que
reduz a velocidade de difusdo dos elétrons e acelera a velocidade de difusao
dos buracos caracterizando um processo de difusdo conjunta (difusdo
ambipolar). A difusdo ambipolar de portadores para fora da regido ativa da
amostra é um mecanismo que reduz sensivelmente a densidade de portadores
e, em determinadas situagdes, atrasa o processo de relaxacdo de energia no

plasma.

Para a descricdo do processo global de relaxacdo no plasma (PSAE), o
sistema pode ser dividido num conjunto de subsistemas, conforme
esquematizado na Fig. 3.5. O subsistema envolvendo os portadores é descrito
na aproximagdo de massa efetiva com duas bandas (valéncia e condugao)

parabodlicas. Essa aproximacdo se justifica, pois, nas transi¢cdes interbanda

envolvendo f6tons de uma sé freqiiéncia, os estados em torno de | k | =( sdo
aqueles que fornecem as maiores contribui¢des (enquanto, claro, os niveis de
excitacdo ndo sejam suficientemente altos para requerer a inclusdo dos vales
laterais) .
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Fig. (3.3): Descricdao esquematica do diagrama de fase de nao-equilibrio de portadores

em um semicondutor foto-excitado. A ordenada indica o excesso de energia cinética que implica

numa pseudo-temperatura efetiva para os portadores?.

Vales Laterais

Fig. (3.4): Evolucdo da distribuicao inicial de portadores foto-injetados

semicondutor foto-excitado3°.
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Fig. (3.5): Descrigdo esquemadtica dos principais canais de interagdo envolvidos no
processo de relaxagdo do excesso de energia num semicondutor excitado. 1. Producado de Pares,
2. Recombinacgéo, 3. Potencial de Frolich, 4. Potencial de Deformacéo, 5. Interacio Anarmonica,
6. Relaxacdo do excesso de energia para o Banho Térmico*®.

O processo global de relaxagdo do plasma quente ao estado de equilibrio,
uma vez definidas as interacdes relevantes no modelo, torna-se mais
compreensivel se acompanhado por uma seqiiéncia de estdgios. Num primeiro
estagio, conforme veremos posteriormente, ocorre a termalizacdo interna dos
portadores, comandada pela forte interagdo coulombiana de longo alcance.
Apos esta termalizagdo interna a funcdo distribuicdo de portadores pode ser
representada por uma distribuigdo de Fermi-Dirac com valores instantaneos

para a pseudo-temperatura efetiva 7. (¢) e para os pseudo-potenciais quimicos

U, (1) e u,(). Num segundo estagio, os portadores termalizados (7, >T,,,)
perdem energia principalmente pela emissdao de fonons 6pticos, sua pseudo-
temperatura 7, () decresce e eles tendem a ocupar estados no fundo da banda
de conducdo. Durante os dois primeiros estagios, a taxa de producdo de féonons
Opticos é grande e eles, ao contrario dos portadores, ndo estdo termalizados, isto
é, nao podem ser descritos apenas em termos de sua energia e de uma tnica
pseudo-temperatura instantanea. Portanto, para esses intervalos de tempo, a

descricdo do estado termodinamico dos fonons 6pticos requer o uso completo
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das populagdes v, (t), com ¢ varrendo toda a zona de Brillouin. Finalmente,

num terceiro estdgio a relaxacdo dos portadores e fonons Opticos ocorre
principalmente pela emissdo de fonons actsticos, com difusdo de calor dos
actsticos para o reservatério. Numa escala de nanossegundos, a recombinacdo
de pares elétron-buraco torna-se um importante mecanismo no processo de

relaxacao do plasma?2242831,32,
3.3 - O Hamiltoniano do Sistema

O Hamiltoniano H do sistema indicado na Fig.3.5 pode ser escrito como:
H=H,+H (3.1)

onde H, e H sdo, respectivamente, os Hamiltonianos dos subsistemas livres e

das interacoes, isto é,

)ik , €0 Hamiltoniano dos portadores, )it , comy = LO, TO e A representando o

Hamiltoniano dos féonons 6pticos e actsticos e H, o Hamiltoniano dos fétons

(da radiacdo laser e da recombinacdo).

O Hamiltoniano dos portadores em segunda quantizacao é dado por:

(3.3)

kK Kk’

ﬁp :ﬁe +I-}h :Z(EG +&)cic, +Zg£hfh
k k
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com c;;c; e h’;h,; correspondendo respectivamente, aos operadores de criagao

e aniquilagdo de elétrons e buracos no estado k; E; representa o “gap” de
. e h ~ . ~ . ,
energia, €. e € as relacdes de dispersdo de energia para elétrons e buracos

com massas efetivas m, e my,.

2

O Hamiltoniano representando os trés modos fononicos é composta

pelas contribuigdes,

A, Z(ha) + jayqayq, (3.4)

com a;a, representando os operadores de criagao e aniquilacdo dos fonons

de vetor de onda g noramo y; com %@, sendo a relagdo de dispersdo do ramo
Y.

O ultimo termo da eq.(3.2) estd relacionado ao Hamiltoniano livre dos
fotons absorvidos ou emitidos nos processos de transicio interbanda, isto é, H ;
corresponde ao feixe de fétons emitidos pela fonte laser e ao gas de fétons

resultante do processo de recombinacao radiativa, ou seja

p

ﬁ_f Z(hg + jfuR)pr(R)p’ (3.5)

2 . 2 + ~ . ~
onde 7Q; € a energia do foton e, f/ ., ; € f ; s@0 0s operadores de criacdo e

aniquilacao de fétons correspondentes aos fétons da radiacdo externa (L) e de

recombinacao direta (R), com momento 7p.

O Hamiltoniano H’ representando as interagdes entre os subsistemas

pode ser escrito como:
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tH o+ Hpp s (3.6)

onde H  esta relacionada as interagOes entre os portadores (elétrons e buracos)

e fonons y (LO,TO e A) cuja forma genérica é:

H, = )y U@, ¢ (am —a, ) +2.U; (@h (am —a, ) : (37)

k.

Q)
bl
Q)

onde U/ (g) é o elemento de matriz da interacao de portadores com os féonons e

o representa elétrons (e) e buracos (h).

O segundo termo na eq.(3.6) representa a absorcdo de fotons do laser
incidente no processo de criacdo de pares e o terceiro termo esta ligado ao
processo de recombinacdo direta de pares elétron-buraco envolvidos no

modelo. Estas intera¢des sao dadas respectivamente por,

H, =Y G,(p)fcf, 1 +HC., (3.8)
k.p
e
H, o= 2 Go(P) fopci i+ HC, (3.9)
k,p

onde G, (p) € o elemento de matriz da interacao portador-radiacao externa

(portador-campo de luminescéncia) e H.C representa o Hermitiano conjugado.

A A

Finalmente, as intera¢gdes anarmonicas H,, , e H,, ,serdo tratadas na

aproximacdo do tempo de relaxacdo e por esta razao, maiores detalhes destas

interagdes serdo aqui omitidos.
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3.4 - Variaveis de Base {P,}

Conforme visto no Capitulo 2 o uso do Método do Operador Estatistico de
Nao-Equilibrio (MOENE) pressupde a escolha de um conjunto de varidveis
dinamicas{P,} através do qual a evolucdo macroscépica do sistema fica bem
caracterizada. Ao fazer tal escolha admite-se uma hierarquia de tempos de
relaxacdo e pode-se definir uma série de estagios cinéticos, descritos por

conjuntos {P,}, que sdo sucessivamente menores.

A relaxagdo de portadores “quentes” ao estado de equilibrio em um
semicondutor foto-excitado ocorre via diferentes processos, cada um ocorrendo

num tempo préprio 7,, e envolvendo os diversos canais de interagao

considerados no modelo. Acompanhando a evolugcdo do plasma, é possivel
identificar um espectro de tempos de relaxacdo que caracterizam os diferentes
estdgios percorridos pelo sistema no decorrer de sua evolugdo ao estado de

equilibrio:

a) Estagio Inicial: Aqui, o nimero de varidveis necessarias para a descricao da
evolucdo do sistema coincide com o ntimero total de graus de liberdade das n

particulas e, portanto, ndo ha um tratamento tedrico satisfatorio.

b) Estagio Cinético. Nesse estdgio é esperado que um grande nimero de
correlacdes dinamicas j& tenha amortecido e que o sistema tenha perdido a
memoria da distribuicdo inicial. Assim, uma descri¢do macroscopica torna-se
possivel. Em geral, esse estagio pode ser decomposto em varios estagios
sucessivos ap0Os ter ocorrido a primeira contracdo, que se segue ao estagio
inicial. Isso permite reduzir subseqlientemente o ntmero de varidveis

macroscopicas!41516:
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bl) Primeiro Estagio Cinético. Num plasma em semicondutor altamente
excitado (PSAE) coexistem subsistemas nao-equilibrados como, por exemplo, o
fluido de portadores e os ions da rede. A dinamica dos ions pode ser descrita
em termos dos modos normais de vibragdo ou, em forma quantizada, pelos
diferentes ramos de fonons opticos e actsticos. Para o fluido de portadores
predomina a forte interacdo Coulombiana de longo alcance e o tempo de uma

colisdo poderia ser interpretado como o tempo 7, dito de microrandomizagao

do primeiro estdgio cinético, isto &, 7, >-L (tempo necessério para que O
v
sistema perca a memoria sobre a configuracdo inicial de ndo- equilibrio). Na

estimativa dez, , v representa a velocidade média das particulas constituintes

do sistema (velocidade de Fermi em baixas temperaturas, ou velocidade térmica

em altas temperaturas) e 7, representa o raio de correlagdo que esta relacionado

com o alcance das forcas de interacdo entre as particulas (parametro de
blindagem de Thomas-Fermi em baixas temperaturas, ou de Debye em altas

temperaturas). Assim, nos dois limites extremos de temperatura, 7, ¢ dado por,

1 2 172
7,=——,onde ®, =(47mne” /g,m, )

"= ,com @, representando a freqiiéncia de

pl
plasmae n, e, £, e m_ respectivamente a concentracao de portadores, o valor

absoluto da carga eletronica, a constante dielétrica estatica e a massa efetiva

excitonica (m;' = m_' +m;') do portador (elétron-buraco).

O resultado acima prescreve que, em escalas de tempo da ordem do
periodo de uma onda de plasma eletronica, o fluido de portadores pode ser
descrito instantaneamente em termos de operadores estatisticos de uma tnica
particula. Em suma, o primeiro estagio cinético para o PSAE se encaixa na
escala de tempo necessaria para o inicio do movimento coletivo. Em

semicondutores tipicos, 7, € da ordem de algumas centenas de femtossegundos

~ : 16 -3
para concentracOes superiores a 107~ cm .
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b1l) Segundo Estagio Cinético. Em virtude da forte interacdo de Coulomb, é
esperado que num tempo muito curto as colisdes portador-portador,
comandadas por essa interacdo, promovam uma contracdo adicional na
descricdo do subsistema portadores. No caso do PSAE homogéneo, admite-se
que essa descricdo possa ser feita em termos da funcdo namero de ocupacdo

fom (€:1), obtida mediante a operacao:

Fun (&0 = [£(0) = Tr{c/pe,PO)},

onde, p(1,0) é o operador estatistico auxiliar do MOENE [cf. Eq.(2.5)], ¢,C1a
sdo, respectivamente, os operadores criacdo e aniquilacdo das quasi-particulas
(o0 = e para elétrons e o = h para buracos) e € é a energia da quasi-particula no

estado k .

Supondo que a interagdo de Coulomb produz uma termalizacdo do

subsistema portadores entdo, f,, (&), fica caracterizada por uma “pseudo-

temperatura”, k,T.(t)=f.'(t) (de ndo-equilibrio), e pelos “pseudo-potenciais
quimicos” u,(t) e u,(t) para elétrons e buracos, respectivamente, podendo ser

representada, por uma distribuicdo instantdnea do tipo Fermi-Dirac (que
evoluem no tempo a medida que se desenvolvem os processos de dissipativos

no sistema)!415.
fon (&:1) = {1+exp[ B.(1)(e— i, (D]}

Para uma densidade de n=3x10"cm> Collet et al?> estimaram em
aproximadamente 500fs o tempo de evolugdo, no GaAs, da fungdo distribuigao
fom (&1), desde uma situacdo inicial (na qual os portadores sdo descritos por
distribuicdes fortemente centradas na energia que caracteriza o estado para o
qual foram excitados) até a funcdo atingir uma forma tipo Maxwell-Boltzmann.

Alexandrou et al3  considerando densidades da ordem de 10"cm™

investigaram, através de medidas de saturacdo de absorcdo, a evolucdo da
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populacdo de ndo-equilibrio de elétrons foto-injetados (independentemente da
populacdo de buracos) estimando em 200fs o tempo de termalizacdo da

distribuicao eletronica no GaAs.

Durante o segundo estagio cinético no PSAE os féonons 6pticos ainda nao
termalizaram entre si. Portanto, uma descricdo apropriada dos estados
macroscopicos do sistema nessa escala de tempo deve levar em conta as
varidveis v, de fonons Opticos que dependem de todos os modos
caracterizados pelo vetor de onda ¢, com g variando sobre toda a zona de

Brillouin.

b2) Terceiro Estagio Cinético. O terceiro estdgio cinético é marcado por uma
termalizagdo interna dos modos 6pticos de fonons. Nesse estagio, o sistema de

fonons Opticos passa a ser caracterizado por “pseudo-temperaturas” tnicas
T,,(t) e T,,(t) com populacdes de fonons representadas por distribuicdes
instantaneas do tipo Planck:

ho LO(TO) (El)

. -3,
kBTLO(TO) (t)

VLO(TO) (t) = {exp[

que evoluem no tempo, a medida que se desenvolvem os processos dissipativos

no meio. Na equagdo acima k, representa a constante de Boltzmann. Portanto,
uma descrigdo macroscopica do PSAE no terceiro estagio torna-se acessivel em

termos de seis macrovariaveis, ou seja, {T, (t), T, (t), Ty, (1), T, (), 1, (), 1, (O} .

b3) Relaxacao ao Equilibrio Final. No final do terceiro estdgio cinético, as
temperaturas 7, (1),T,,(t) e T,,(t) convergem para um valor comum, ou seja,
T (t)=T,,(t)=T,,(t) e, a partir desse ponto, portadores e fonons Opticos
relaxam seu excesso de energia para o banho térmico, via interagdo com fénons

actsticos. Deve-se ainda lembrar que os mecanismos de difusdo ambipolar e de
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recombinagdo (elétron-buraco) presentes no processo contribuem para que a

concentracdo de portadores decresca até que o equilibrio final seja atingido.415.

A Fig.(3.6) ilustra os processos de contracdo envolvidos na descricdao

macroscopica do PSAE homogéneo’415.

Excitacdo Inicial
U
—0 Estdgio Inicial (ndo ha contragdo na descricao)
U
—T, < 10fs

Primeiro Estdgio Cinético (descricdo de portadores e fonons por
operadores estatisticos de uma particula)

U
-1 <5x10%fs

Segundo Estdgio Cinético (pseudo-temperatura de portadores e
pseudo-potenciais quimicos)

U
-t =10a20fs

Terceiro Estdgio Cinético (pseudo-temperatura de fonons 6pticos:
equilibrio matuo entre portadores e fonons 6pticos)

J

Evolucao ao Equilibrio (recombinagao dos pares fotoexcitados e equilibrio com
o reservatorio a temperatura Tr)

Fig.(3.6): Os diferentes estagios cinéticos percorridos, no processo de relaxagdo ao estado de

equilibrio, por um PSAE! 415,

Analisando as diferentes etapas do processo ¢é possivel escolher, de

forma apropriada, as varidveis de base {P,}, inerentes ao MOENE, através das

quais a Termodindmica Estatistica do sistema sera descrita. A partir do segundo
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estdgio cinético uma escolha natural para a composicdo do conjunto-base de

variaveis dindmicas {P,} €,

NN,V .}, (3.10)

onde H, é o operador Hamiltoniano dos portadores em bandas de Bloch, N, e

A

N, sdo os operadores namero para elétrons e buracos e,

Al
]

Il

Q

a. (3.11)

X+
3

é o operador para ntimero de fonons no ramo 7y (TO, LO), isto é, para fonons

Opticos transversais e longitudinais com vetor de onda g varrendo toda zona
de Brillouin, e com a/_(a,,) representando os operadores criagdo (aniquilacio)

no modo 4 no ramo Y. Ao conjunto {P,} associa-se um conjunto {F,} de

pardmetros termodinamicamente conjugados, que correspondem aos

multiplicadores de Lagrange introduzidos pelo método:

{F,}={B.(t)—u,)B.(1)i~u,)B.(1); F; (D)}, (3.12)

onde, u,(t) e u,(t) sdo identificados com os pseudo-potenciais quimicos e

B.(t) com a pseudo-temperatura: F,;(t), como sera mostrado posteriormente,

pode ser relacionado com a pseudo-temperatura associada ao modo ¢ .

Os valores médios das variaveis dinamicas {P,}, tomados sobre um

“ensemble” de ndo-equilibrio, no contexto do MOENE, originam um conjunto
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{0, (1)} de varidveis macroscopicas que caracterizam o estado termodindmico

de ndo-equilibrio do sistema. Esse conjunto é representado por

{Q,() ={E_();n,(t);n, (1);V,; (D)}, (3.13)

com, E_(1)=Tr{H p(1,0)}, (3.13a)
A, () =, (t) = Tr{N p(t.0)} = Tr{N,p(t.0)}, (3.13b)

V. (1) =Tr{V,p(1,0)} = {exp[F,, ()] -1}, (3.13¢)

onde, E_(t) é a energia dos portadores, n(t) é a densidade de elétrons e buracos

(ambos sdo iguais, pois os processos envolvendo a criacdo e a aniquilacdo de

portadores ocorrem aos pares e a amostra semicondutora € intrinseca), v, € a

populagdo de fonons no modo ¢ do ramo y e p(¢,0) é o operador estatistico
auxiliar dependente nas variaveis dinamicas{P,} que, de acordo com a Eq.(2.5)

do capitulo 2, pode ser escrito como,

p(1,0) = exp{—g(1) - B.(O[H, — u,(ON, — 0, ()N, 1- D F, (t)V,.} (3.13d)
W

onde ¢(t) é um multiplicador de Lagrange introduzido pelo método

variacional.
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3.5 - As Equa¢des de Transporte no Semicondutor

As equacdes de transporte generalizadas, nas macrovariaveis {Q, (1)},
podem ser obtidas através do formalismo do MOENE introduzido no

Capitulo 2.

De acordo com a Eq.(2.10) daquele capitulo, as equagdes que descrevem

a cinética das macrovariaveis {Q,(t)}, dentro da aproximacdo de segunda

m

ordem na teoria de relaxagdo (aproximagao quasi-linear), sdo escritas como:

dQc}"t(_t) =1 O+ 0+ I2 1), (3.14)

onde m = 1,..4 e os operadores de colisao J'”(¢),J" () e J?(¢) dados,

respectivamente, por

JO@) = %Tr{ [P, H,1p(t,0)}, (3.15)

190 = TP, H PO, (3.16)

0
JP (1) =)~ j dt, exp(et )Tr{[H'(t,),[H’, P, 11p(t,0)} +

1 & B S
EZ fdtl exp(at )Tr{[H'(t)), P, 1p(1,0)} 5Q ((;)) . (3.17)
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onde H, é o operador associado aos subsistemas livrese H’ , as interagdes.

Considerando que as quantidades {P,} da Eq.(3.10) comutam entre si e

com H,, entdo, os operadores de colisao J\”(t) e J\"(t) sdo identicamente

nulos e a eq.(3.14) se reduz a,

d o / o
Q;t(t) = (i)™ [ dt, exp(er )Tr{[H'(1,),,[H', P, 11p(1.0)} . (3.18)

A Eq.(3.18) determina a evolugdo de cada uma das macrovariaveis do
conjunto {0, (1)} = {EC (1)n, (1);n, (1) V. (t)}, nos seus mualtiplos termos
associados as interagdes com o0s varios subsistemas envolvidos no problema.

A equacdo cinética para a macrovariavel E_(t) pode ser escrita como:

dE (1) _ (dEC (t)j +(dEc(t))

dE, (1) ' (dEc(t )j . (3.19)
dt dt

N (dEC (t)j
dt dt a /),

p—L Py P—R

onde os dois primeiros termos no lado direito da Eq.(3.19) representam
respectivamente a interacdo do subsistema de portadores com a fonte externa
de energia (laser) e com os varios ramos de fonons. O terceiro termo esta
relacionado ao mecanismo de recombinagao direta envolvendo os portadores e
o quarto termo representa o efeito da difusdo ambipolar dos portadores quentes

para fora da regido ativa da amostra.

Os trés primeiros termos a direita da Eq.(3.19), calculados explicitamente

a partir da Eq.(3.18), ap6s alguma algebra sao escritos como:
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dE
(ﬁ) =216, (I (Eg +e5 + b
dt h 7

[A=fE@0) = FLANSE, + €5 + €' —ho,)}, (3.20a)
(dE_jt(t)) = 27”2|GR<13)|2<82 FENFENfL DX (O +€" —hQ,)},  (3.20b)
dE. (1) 27 P w w
( dt jp_y :7%‘1]5(‘1)‘ (€r,; — &)X

VaOFE = £ 010+ v, Ol - fEOIL, O}

6(£E‘+a —€; —hwy), (3.20¢)

Nas equacdes acima, f (1) e Vv,(1) representam as populacdes de

portadores e fonons, com o = e para elétrons e o = h para buracos. Essas

populacdes sao obtidas mediante a seguinte operacao:

FE@) = Tr{cl,c,P(t.0)} = {expl B, (1(EX (1) = 1, ()] + 1}

V() =Tr{a,a,pt0)} = {expl Fy (D] -1},

onde ay,a, representam respectivamente, os operadores de criacao e
aniquilagdo de fonons de vetor de onda ¢ no ramo ¥ e os pseudo-potenciais

quimicos u,(t) juntamente com parametro ,BC(t)=(k1,3Tf(t))_1 estao
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relacionados a concentracdo de portadores n(tr) por meio das funcdes de

Fermi?* de indice 1/2, isto é,

n(t) =n’ ()3, 18, (O, (O] =nl (DS, [B.(Ou, ()],

com,
no(t) =2[2am,k, T (t)/ h*1",
T (E-E,)"dE
e 31/2 (ﬂc(t),ue(h) (t)) = I

Ec[l + exp(ﬁc (t)(E - ;ue(h) (t)))] .
Nas equacoes (3.20) os elementos de matriz sao dados por,

p (B’
£.0;

=

G,(p)| =27 , (3.21a)

G, (p) é o elemento de matriz para a interagao portador-radiagdo do laser onde,
P,. é o elemento de matriz para o momento linear p do elétron tomado no

centro da zona entre as bandas de valéncia e conducdo que, calculado de acordo
2 . “ 733 2 mOEG
com o método conhecido como “f-sum rule”33, resulta em, F,. = Ty Onde
m

X

m, é a massa de repouso do elétron e m_ representa a massa efetiva excitonica:

-1 _ -l -1
m, =m, +m, .

hE,

2 —4 2—,
|GR(p)| e Ve _cpm,

(3.21b)
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G, (p) representa o elemento de matriz associado ao processo de recombinagao,

onde m,_ é a massa efetiva excitonica, €_, a constante dielétrica de alta

o

freqtiéncia e V o volume ativo da amostra (i.e. a regido de original focaliza¢do
do feixe de fotons do laser criando o plasma). Na Eq.(3.20b) Q , é dado por,

172

oo

Q,=cp/e

hE?

U G = —re_ 3.21c
‘ 0’~D(Q)‘ ngwgo ( )

hE*
Lo« (3.21d)

— 2 _
U25@) " eVl

U’(G) e U (G) sdo os elementos de matriz envolvendo a interacdo entre
fonons opticos (TO, LO) e portadores, via potencial de deformacdo, onde g é a

densidade do material e £, , representa a intensidade desse acoplamento.

1 1 1
Uk )| =27[e2hw50(———j—, 3.21e
‘ “’F(Q)‘ "\e, &, )Vqgrer Gl ( )

=)

U % (g) é o elemento de matriz relacionado a interagdo polar entre portadores e

fonons LO onde, €_eg, sdo, respectivamente, as constantes dielétrica de alta
freqtiéncia e estatica, ¢ ¢ o mddulo do vetor de onda do fonon LO e&(g /1)
representa a funcdo dielétrica eletronica nas condi¢des de ndo equilibrio do
sistema e conseqiientemente dependente do tempo. Essa funcdo foi introduzida
na Eq.(3.21e) para levar em conta o efeito de blindagem eletronica na interagao
elétron-fonon. Esse efeito altera o acoplamento entre os portadores e as
perturbagdes dipolares, pois, cada portador, enquanto interage com os féonons

LO, sdo influenciados pela presenca dos demais portadores resultando numa
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interacdo portador-fonon, blindada pela interagdo portador-portador. Na
aproximacdo de fases aleatérias (RPA)? e no limite para pequenos valores de

G, &g/t) édada por,

&Gl =1+q2(t)1q°, (3.21f)

com, qo(t)— Z% O,)ki % (3.21g)

onde ¢, depende no tempo através de S .(t) e u,(t) e portanto necessita ser

determinado auto-consistente.

(3.21h)

U2(G) representa o elemento de matriz para a interacdo entre portadores e

fonons actsticos via potencial de deformacado, onde s é a velocidade do som no

meio considerado e E, , a intensidade do acoplamento.

O quarto termo - ou termo de difusio - na Eq.(3.19) é introduzido na

aproximacdo de tempo de difusdo na forma,

dEC(t)j __E® _
( dt DA - TD(I) TD( )2[(E +€ )f (t)+€ f (t)] (322)
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De acordo com a teoria usual (vide, por exemplo, K. Seeger,
Semiconductors Physics - An Introduction, Springer-Verlag - 1982)3* tem-se

que:

, (3.22a)

onde [ é o comprimento de difusdo e D o coeficiente de difusdo ambipolar.

No presente trabalho a expressdo acima é colocada na seguinte forma

2

7, () = (3.22b)

D)’

pois agora as quantidades D e 7 dependem do estado de ndo equilibrio do
sistema e [ é tomado como o inverso do coeficiente de absorcdo, que é uma
grandeza apropriada para caracterizar a regido ativa da amostra. Ainda,

segundo a Ref.[34], D(t) é definido em termos dos coeficientes individuais de

elétrons e buracos como:
D7'(t) = %[Dgl (t)+ D, (1)]. (3.22¢)

Os coeficientes D, (1) podem ser calculados a partir do MOENE e tomam uma

forma analoga a expressao correspondente na teoria cinética classica:
1
D,(t)= SC“ ()7, (1), (3.22d)
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onde c,(t) tem dimensao de velocidade, 7,(7) de tempo, e ambos sdo fungdes

das varidveis macroscopicas que descrevem a evolucdo do sistema e,
conseqiientemente, devem ser calculados simultdneamente com as equagdes de

transporte. As expressoes para c,(t) e 7,(t) sdo dadas na Ref.[35].

As equagdes cinéticas para as macrovariaveis n(f) e v, (t) podem ser
obtidas de uma forma analoga aquela descrita para a variavel E_(¢). No caso da
densidade n(#) os diferentes processos que contribuem para a mudanca na

concentracdo de portadores no semicondutor sdo, a fotoprodugao de pares, a
recombinagdo e a difusdo ambipolar. A equagdo abaixo representa cada um

desses termos,

d’“”:(@) +(@j +(@j , (3.23)
a \ar),, \at), . \at),,

onde, os dois primeiros termos a direita, calculados a partir da eq.(3.18),

resultam em:

(@) - (dEL) (3.24a)
dt),, heo,\d),,

onde (dE‘) é obtido a partir da eq.(3.20a) e (%j é dado por,

dt /), .
dn 27 2., i . .
(Ej - ‘7Z|GR (P fEOfLOS(E, + L —hQ ). (3.24b)
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O termo restante na eq.(3.23), (@) , referente a difusdo ambipolar, é
DA

introduzido fenomenologicamente na forma

dn
(Ej N =—n(t)/7,(1). (3.25)

Os tonons opticos (TO, LO) interagem com os portadores e com os
fonons actsticos de modo que a equagdo que governa a evolugdo de suas

populacgdes pode ser escrita na seguinte forma:

dv! (t):(dvq (z)] +(dvq (t)j ’ 3.263)
dt a ), )

dvi° () :[dvq (t)J +(dvq (t)J , 3.26b)
dt dt o dt .

dv° (1) dv’ (1) _
" e ” calculados a partir da eq.(3.18),

onde o0s termos (
p—LO p-TO

tém a forma genérica:

U @) (4 v (01 = fEOILFE (0= v (0 f£ (O

dv (1) _2_7;
( dt j _hz

P-y 9

[1-f&,DI6(EL , —€f —hw )}, (3.27)
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v, (t)j

(dvm@ (1)
e e —
dt

y j , referentes a interacao
t

enquanto que, os termos (
An

An
anarmonica entre fonons 6pticos e actsticos, sdo tratados na aproximagao do

tempo de relaxacao, isto é

dv , 1
( LO(TOM) T {VLo<To>,q ()= V10004 (T )}’ (3.28)

dt An LO(TO)

onde 7,,, € um tempo de relaxacdo fenomenologico e T, € a temperatura dos
fonons actsticos que, neste trabalho, é tomada como sendo igual a temperatura
do reservatorio, isto é, T, =T, = cte.

Assim, a partir do operador colisdo J!”(¢), um sistema de equacdes nas
varidveis macroscopicas {EC ();n,();n, (1):V (t)} pode formalmente ser escrito

comao:

dE (1) _ (dEC (t)) N (dEc(t)) . (dEC (t)) N (dEc(t))
dt a J,, a /., dr /& a /,,
dMU_}MAﬂ_dmO)_CMUU +CmaU +CMUU
d— dar dr \ar ), \dr ), \dr /,,

(3.29)

dv (1) (de,q (t)j . (de,q(t)j
dt dt ),

p—LO n

dvm@U)_(dvmﬁuq +(dvm@gi
dr dt dt

p-TO An

As Equac0es para E_ (1) e n(t) em (3.29) podem ainda ser transformadas

em equacdes de taxa nas variaveis termodinamicas intensivas de nao equilibrio,
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mediante o uso da Eq.(2.17) definida no capitulo 2, e aqui reproduzida para

facilitar o acompanhamento:

% = —i (P,;P)F (1), (3.30)

onde (P,;P,) representa a funcdo de correlacdo de P, com P, definida

conforme a Eq.(2.18).

dE(t) dn,(1) _ dn,()

De acordo com a Eq.(3.30) podem ser escritos

dt dt dt

como:
Em _ i ﬁc)dﬂc(t) F (A ]Qe)d(ﬂe(t)ﬁc(t)) F (A Nh)d(ﬂh(t)ﬁc(t))

dt d dt dt

(3.31)

) __ 5y @PD | g SHDBD) g g AW OF10)

dt dt dt dt
dny () __ 5 gy @Dy (5 ADBD) | g g A (O0)

dt dt dt dt

onde, as varias funcdes de correlagdo calculadas de acordo com a Eq.(2.18)

resultam em:

(H H) =Y [(Es+€) fEOA= L)+ () £1OA= £ ()]
(HN,) = Y [(Eg +€)fE 0= £ = (N3 H,)

(H:N,) =D D= flan=(N,;H,)
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(NN =D fE0d=f@)

2>
||

floa-flm)

Substituindo as func¢des de correlacdo nas Egs.(3.31) obtém-se a evolucdo
temporal das macrovaridveisE_(t), n,(t) e n,(t) em termos da variacdo
temporal das varidveis intensivas {F,} termodinamicamente conjugadas as

variaveis dindmicas {P,}:

d
Edt(t) —ZKE +E WO = FEO), @) + €L FL A= f@)m, (1) -

(Eg +&p)" fEO= f{ () =€)’ 1O~ £ B (1) +

Z[(EG + &= fL N, (1) + e f A= £ (1)L, (D1B,(1)

(3.32)

d . .
B S U= 1.0 = (B 4 50 = FIB. 0+ £, 0= £)B, it (1)

k

d h h h ph h . h h H
Sl S LA 0= e £ = FIB 0+ £ 0= £ 0ty 0}

k

As Egs.(3.29 e 3.32) podem ser escritas em termos de energia

—

transformando as soma no espaco k em integrais no espago de energia de

acordo com a regra:

V _ V 2m 3/2 w
d’k = ( ) E—-E.)"dE,
iy = 272\ i? E{( 2
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onde m_ é a massa efetiva excitonica, £ a energiae E; o “gap de energia”.

Fazendo as transformacdes acima e igualando os termos correspondentes
entre os conjuntos de equagdes (3.29) e (3.32) obtém-se um sistema de equacoes
integro-diferenciais nao-lineares acopladas nas variaveis

{B@);u, (t); 1, (1);v, (1)} Este sistema pode ser resolvido numericamente, a
partir de condicdes iniciais pré-estabelecidas {f(z,); 4, (t,); 1, (2));V;(2,)}, e tal

solugdo fornece uma descricao da evolucdo temporal do sistema considerado.

No préximo capitulo a teoria acima desenvolvida é aplicada ao estudo de

algumas situacdes experimentais especificas.

51



Cﬂpit“lo 4 - O Plasma Foto-injetado: Aplicacoes

no GaAs

4.1 - Introducao

Em 1875, apdés 12 anos de uma longa pesquisa, foi descoberto pelo
quimico Lecop de Boisbaudran, um novo elemento quimico, através da
espectroscopia. Boisbaudran notou que entre o aluminio e o indio havia uma
falha que deveria ser preenchida por um "corpo hipotético" com propriedades
intermediarias entre aqueles dois elementos. Com o auxilio do espectroscépio
procurou por este "corpo hipotético" e em 1868 coletou novas amostras da
blenda de zinco de Pierrefitte tendo na noite de 27 para 28 de agosto de 1875
definido a existéncia deste novo elemento. A este novo elemento, deu o nome
de galio em honra a sua terra natal que em latim se denominava Gallia®.

O que Boisbaudran aparentemente ndo sabia é que em 1869, um
professor de Quimica da Universidade de Sado Petersburgo fez uma
impressionante predicdo. Pelo menos mais trés elementos quimicos seriam
adicionados a lista dos sessenta e trés ja conhecidos. Ele os chamou de eca-

aluminio, eca-boro e eca-silicio. Dmitri Ivanovitch Mendeleiev (1834-1907) nao

havia realizado nenhuma experiéncia relativa a esses trés elementos e nunca os
tinha visto, antes de fazer uma predicao tao audaciosa relativa a sua descoberta.
Ele também ndo conhecia nenhuma substancia que os contivesse e ndo tinha a

menor idéia de onde poderiam ser encontrados. Mendeleiev ao elaborar sua
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tabela periddica dos elementos deixou propositalmente alguns espacos para
certos elementos ausentes que ele afirmava que ainda seriam descobertos. Em
1875 Mendeleiev comunicou a Academia de Ciéncias de Paris que Galio e eca-
aluminio eram o mesmo elemento. Mais surpreendente de tudo isso, porém, é
que Mendeleiev ousou corrigir algumas das propriedades medidas por
Boisbaudran afirmando que o pesquisador francés deveria ter cometido algum
engano em suas determinacdes. Realmente, Boisbaudran refez suas
determinacdes e reconheceu que as propriedades do géalio eram aquelas
previstas por Mendeleiev. Estas afirmacdes de Mendeleiev confirmadas por
Boisbaudran consagraram sua tabela periédica.

Embora o galio ndo seja um elemento muito raro, ¢ mais abundante do
que o mercario e encontra-se na superficie da terra em quantidades
semelhantes ao chumbo. No entanto ao contrario destes outros o galio nao
forma depositos, encontra-se muito disperso na superficie. Por isso é obtido
industrialmente como subproduto da industria do aluminio e em menor escala
da indtstria do zinco. E um elemento metalico pertencente ao grupo do Boro na
Tabela Periddica, mole e prateado, corréi a maioria dos metais porque se
difunde em seus reticulos. A maioria dos compostos de galio(I) e alguns de
galio(Il) sdo instéveis.

O gélio forma com os elementos do grupo V da tabela periddica
compostos semicondutores, onde os mais conhecidos sdo o arseneto de galio
(GaAs) e o nitreto de galio (GaN). O GaAs é um semicondutor de maior
aplicagdo em opto- eletronica, constituido pelos elementos Ga e As dos grupos
III e V respectivamente e cristalizados na estrutura do tipo “zinc-blend”. O
GaAs foi reconhecido como um material semicondutor com performance
superior ao do silicio nos fins dos anos 70, mesmo que tenha sido sempre mais
dificil de fabricar GaAs do que o silicio, suas propriedades permitem que os
elétrons alcancem velocidades cinco vezes maiores do que no silicio. O GaAs
permite o uso de diferencas de potencial menores, consumindo menos energia.
O menor consumo de energia é critico na aplicacdo da maioria dos

sistemas. Porém, as primeiras pecas apresentavam alta velocidade dissipando
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muita energia e baixos niveis de integracao. Estas unidades eram aplicadas em
sistemas militares que exigiam velocidades extremamente altas, em sistemas
aeroespaciais como radares operados em aeronaves, sistemas de interferéncia
em radares e foguetes e sistemas de navegacdo de satélites.

No GaAs ocorrem transigdes eletronicas diretas do topo da banda de
valéncia para o minimo da banda de condugdo pela absorcao de um féton,
porém o processo inverso também pode ocorrer ( pela emissao de um féton).
Este tipo de semicondutor é chamado de gap direto pois o minimo da banda de
conducao coincide com o maximo da banda de valéncia em k=0.

O GaAs e outros compostos de galio permitem construir LED’s que
emitem luz em cores de todo o espectro visivel, é um semicondutor de gap
direto com o minimo de energia da banda de conducdo e o maximo de energia
da banda de valéncia correspondendo ao mesmo valor de vetor momento de
onda. Este material exibe uma alta mobilidade dos elétrons na banda de
conducao, em torno de 700cm? V/s enquanto que, os buracos apresentam uma
mobilidade em torno de 400cm? V/s e resistividade no escuro pode ser da
ordem de 1.108Q.cm, podendo ser bruscamente alterado quando iluminado>2.

Esse capitulo tem como objetivo apresentar e discutir resultados
numeéricos pertinentes a evolugdo temporal ao estado de equilibrio de
portadores “quentes” no GaAs. Esses resultados sdao decorrentes da solugao
numérica das equacgdes de transporte (obtidas de acordo com o modelo
considerado no capitulo 3) que descrevem o processo de excitagdo (laser) e
posterior relaxacdo dos portadores foto-injetados no material. Os resultados
numéricos mostram a influéncia dos diferentes ramos de fénons no processo de
relaxacdo dos portadores e a importincia de sua descrigdo em termos do
conceito de temperatura por modo. Também verifica-se o papel importante no
processo de relaxacdao dos efeitos de blindagem eletronica da interagdo elétron-
fonon, recombinacdo de portadores e difusdao ambipolar. Também sado
apresentados resultados numéricos correspondendo a um estados de nao

equilibrio estacionario. Finalmente mostra-se um resultado numérico no quais
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as populacoes de fonons sdo descritos por uma estatistica ndo convencional

(estatistica de Renyi) dependente de um pardmetro a.

4.2 - Resultados Numeéricos

Nesta segdo resultados numeéricos sao apresentados para a relaxagdo de
portadores no GaAs em condigdes semelhantes a experimentos encontrados na
literatura. O presente trabalho considera como estados de valéncia somente
aqueles localizados na banda de buracos pesados. A densidade de estados da
banda de buracos leves e da banda deslocada pela interacdo spin-6rbita sao
inferiores a densidade de estados da banda de buracos pesados e, por esta
razao, nao sao levados em conta. J& na banda de conducdo, apenas o vale
central no ponto I" é considerado, eliminando-se, com isso, a possibilidade de
qualquer mecanismo de espalhamento lateral (espalhamento intervales). Com
tais simplificagcdes, o problema da relaxacdo de portadores fotoexcitados no
GaAs passa a ser observado do ponto de vista de um modelo constituido de
duas bandas parabdlicas na aproximagdo de massa efetiva, e a representagao
em termos de elétrons (na banda de conducado) e de buracos (associados aos
estados desocupados da banda de valéncia) sera utilizada.

A Tabela I relaciona os parametros caracteristicos do GaAs necessarios a

solucdo numérica das equagdes de transporte.
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Tabela I-Parametros caracteristicos do Arseneto de Galio (GaAs), sendo

m, é a massa de repouso do elétron:

Parametro Simbolo Valor
Energia de gap (300K)2 Ec 1,43 eV
Energia dos fonons 6pticos longitudinais® hero 0,037eV
Energia dos fonons 6pticos transversais® hoto 0,034eV
Constante dielétrica 6pticab Eoo 11,0
Constante dielétrica estaticab €0 13,13
Constante de rede? a 5,65 A
Massa efetiva do buraco¢ mn 0,5 mo
Massa efetiva do elétronc Me 0,068mo
Potencial de deformagdo actstica para ES 7,0eV
elétronsd

Potencial de deformacdo actstica para E! 3,5eV
buracosd

Potencial de defortmacao 6pticad E/ 6,5x108eV/cm
Densidadee P 531g/cm?
Raio de Brillouine Rs 1,1x107cm-1!

(a)Kittel, C. Introdugéo a Fisica do Estado Sélido 5 ed. Rio de Janeiro; Guanabara Dois,
(1978) [20];

(b)Dou, J. D. and Redfield, D. Phys.Rev. B, Vol. 2, 594-606, (1972) [36];

(c)Sze, S. M. Physics of Semiconductor Devices, New York: Wiley-Interscience, (1969)
[37];

(d)Jacoboni, C. and Reggiani, L. Adv. Phys. Vol 28, 493-503 (1979) [38]

(e)B. R. Nag, B. R. Theory of Eletrical Transport in Semiconductors, New York;
Pergamon, (1972) [19];

No Cap.3 foram obtidas as equagdes de evolucdo (Egs. 3.29 e 3.32) para

as macrovariaveis

{E.();n,(t);n, 1),V ()}
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que caracterizam um semicondutor fora do equilibrio térmico. Essas
macrovariaveis serdo usadas para investigar o processo de relaxacdo numa
amostra de GaAs. Para fazer isso é necessario antes, definir as condicdes iniciais

do problema, ou seja,
{8.0),1,(0),4,(0),v . (0)}.

Tal conjunto de valores iniciais refere-se a situagdo na amostra ap6s um
curto tempo de aplicacdo do laser necessério a formagao do plasma. Lembrando
que o plasma é formado ap0s ter sido atingido uma concentracao de portadores
da ordem de 10cm-3 (em concentragdes menores se tem uma mistura de
portadores com um géas de excitons e complexos excitonicos). A concentracdo
inicial n(0) - isto é, nesse instante - é determinada com base no produto do
coeficiente de absorcdo pelo fluxo de radiacdo do laser, e o intervalo desde o
comego do pulso do laser até o momento em que a concentragdo acima indicada
foi alcangada. Os valores iniciais para o calculo da pseudo-temperatura e

pseudo-potenciais quimicos segue-se de que a energia dos portadores é dada

por,

EO) =Y |e: +Eo)fi+el L0, (4.1)
e a concentracdo dos portadores €,
1 1 A
) =22 f{O=72 10, (4.2)

ja que o material é intrinseco.
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As distribuicdes conforme ja dito, adquirem uma forma do tipo Fermi-
Dirac, que, nas condigdes experimentais, podem ser muito bem aproximadas

por uma do tipo Maxwell-Boltzmann, com concentragdo inicial n(0) e pseudo-

temperatura inicial 7, (0), como ja visto, e assim um rapido célculo indica que,
E(0) = 2n(0)%kBTC* (0) = n(O)[hw—E,1, (4.3)

onde a ultima quantidade expressa o excesso de energia cinética fornecida pelos

fotons na formacao de cada par elétron-buraco. Conseqiientemente,

. 1
TC (O) = y[fl(l)L - EG]’ (44)

B

que proporciona o valor inicial tomado para a pseudo-temperatura.

Da expressdao para a concentragdo (4.2), uma vez obtida a pseudo-

temperatura inicial, calculam-se os pseudo-potenciais quimicos iniciais, ou seja,

n(t) = ng (OF, [ B, ()11, (1)]

onde,
nl (1) = 2[27m kT (1)1 h*1*'?,
e
I e'*de
Fl ¢ t a 1) = ’
(P8, I [1+exp(B, (e~ 7))
com,

e=p.tNE-E;) e n= 6.1, #)—E;).
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Usando os valores iniciais da concentragdo e da temperatura de

portadores, obtém-se os valores iniciais dos pseudo-potenciais quimicos x,(0)

e i, (0).

As populagdes de fonons ao tempo inicial escolhido encontram-se em
equilibrio térmico com o reservatério, podendo ser descritas por uma

distribuicdo tipo Planck:

V,,(0)=[ exp(B, (hav,) -]

onde, B, =k,T, com T, representando a temperatura do reservatorio e i@ a

relagcdo de dispersao para fonons 6pticos e actsticos.

Uma vez definidas as condi¢des iniciais do problema, isto é, dados

{B.0);1,00;1,(0);v,(0)},

o conjunto de equagdes acopladas integro-diferenciais nas varidveis

(B, (0): 11, (0);v,. (D)},

que governa a dinamica do sistema, é resolvido computacionalmente e os
resultados referentes a cada um dos casos sdo mostrados nas secoes

subseqtientes.
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4.3 Apresentacao de Resultados

Na Tabela II sdo consideradas duas situacdes (A e B) onde a situacdo (A)
corresponde as condigdes experimentais encontradas na literatura®4’ e na
situagdo (B) a intensidade da fonte foi reduzida de trés ordens de grandeza. Os
resultados mostrados nessa secdo se referem as duas situagcdes acima
mencionadas.

Tabela II. Condigdes experimentais admitidas no problema:

SITUACAO 7w, (eV) t(ps) I (eVips.cm®) Tg(K)

A 2.23 6.0 1.5x 10" 300

B 2.23 6.0 1.5x 10" 300

Na tabela II, 7 @ é a energia do féton, t. representa a duragao do pulso (cujo perfil,
neste trabalho, é suposto retangular), I indica a densidade de energia e Tp a temperatura do

banho3940,

A Fig. 41 exibe a evolucdo temporal da pseudo-temperatura de
portadores nas condicdes da situagdo A indicada na Tabela II. A amostra de
GaAs mantida a temperatura ambiente (T = 300K) é iluminada, durante um
intervalo de tempo de 6ps, por uma fonte de laser pulsado de intensidade igual
alL=1.56 x 10 eV /cm?ps. A acdo do laser promove as transi¢cdes de elétrons
da banda de valéncia para a banda de conducdo dando origem as populacdes

de elétrons e buracos. A energia dos fétons (E, ) provenientes do laser é 2,23 eV

de modo que o excesso de energia cinética (E, —E;) fornecida pelos fotons na
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formacao do par elétron-buraco corresponde a uma temperatura inicial do
plasma de 3092K. A concentracdo inicial de portadores é da ordem de 10'cm-3
para que o lado metélico da transicdo de Mott esteja sempre envolvido no
processo. Tomando esse cuidado a descricdo de éxcitons e complexos
excitonicos pode ser desconsiderada no modelo. Os portadores foto-injetados
pelo laser e ja termalizados entre si (através do potencial coulombiano)
transferem o seu excesso de energia para rede através da interacdo portador-
fonon. Isto é, elétrons e buracos em suas respectivas bandas emitem fénons que
em efeito cascata se deslocam até o fundo (topo) das bandas de condugao
(valéncia) onde  posteriormente recombinam-se emitindo radiacdo
eletromagnética. Por outro lado, os diferentes ramos de fonons interagindo
entre si transferem o excesso de energia ao reservatorio térmico e, em algumas
dezenas de picossegundos, o sistema retorna ao seu estado de equilibrio

inicial3°.
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Fig. (4.1): Evolucao da pseudo-temperatura dos portadores. A seta indica o final do

pulso.
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A Fig. 4.2 exibe (nas mesmas condicdes da Fig. 4.1) a evolucao das
populagdes dos fonons LO correspondente aos diferentes modos, em termo da
pseudo-temperatura por modo. Inicialmente no processo de relaxagao, a taxa de
emissdo de fonons LO é maior que a taxa de decaimento, ocasionando uma
concentragdo em excesso de fonons LO, o que resulta no chamado efeito
“Bottleneck”, através do qual o canal de relaxacdo de energia entre portadores-
tonons LO perde sua eficiéncia. Este fato é conhecido como o efeito de fonon
quente, onde os modos LO sdo excitados de forma diferenciada ao longo da
zona de Brillouin.

Para os diferentes modos ndo ha um mecanismo eficiente de
redistribuicdo de energia como aquele existente no caso dos portadores
(interacdo coulombiana), mas, em algumas dezenas de picossegundos os
diferentes modos LO termalizam entre si (terceiro estagio cinético) e com os
portadores (curva f na Fig. 4.2). Ap6s a termalizacdo dos modos LO o excesso
de energia é transferida ao reservatério via interacdo anarmoénica com os
fonons actsticos que encontram-se na mesma temperatura do reservatério. No
presente trabalho os fonons actsticos sdo descritos através do conceito de

temperatura tnica e sdo tomados em equilibrio permanente com o reservatorio.
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Fig. (4.2): Evolucao da pseudo-temperatura por modo dos féonons LO. A seta indica o

final do pulso.

A Fig. 4.3 mostra a evolugdo da pseudo-temperatura correspondente a
alguns modos (indicados na parte interna da figura) de fénons transversais
opticos (TO). Nela ressalta-se o papel relevante dos fonons TO no processo de
relaxacdo para uma situacdo que envolve uma alta concentracdo de portadores.
Conforme visto na Fig. 4.2, o efeito de “Bottleneck” do canal de relaxacdo entre
portadores e fonons LO reduz a sua eficiéncia inibindo a transferéncia de
energia entre portadores e o reservatério. Em tais circunstancias é a interagdo
entre portadores e fonons actsticos (A) via potencial de deformacdo que
assume o papel de principal canal de relaxacdo de energia entre os portadores e
reservatorio térmico. Com isso, a pseudo-temperatura correspondente as
populacdes de fonons transversais 6pticos cresce dando origem a uma espécie
de efeito do fonon “quente” TO conforme indica a Fig. 4.3. Os modos TO de
forma anédloga aos modos LO se excitam de forma diferenciada ao longo da

zona de Brillouin.
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Fig. (4.3): Evolucdo da pseudo-temperatura por modo dos fénons TO. A seta indica o

final do pulso.

Na Fig. 4.4 mostra a evolucdo temporal da taxa de energia transferida
por particula e reforca alguns fatos comentados nas figuras anteriores referentes
a importancia dos fonons ( LO, TO e A) na descricao do processo. No inicio da
relaxacdo os portadores “quentes” transferem grande quantidade de energia a
rede através do canal portador-fonon LO. Os fonons LO sao rapidamente
aquecidos levando a uma perda de eficiéncia desse canal com a transferéncia de
energia passando a ser feita através dos canais portador-fonon TO e portador-
fonon A, conforme indica as curvas LO, TO e A na Fig. 44. Em algumas
dezenas de picossengundos os diferentes ramos de fonons se termalizam entre

si e taxa de transferéncia de energia tende a zero®.
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Fig. (4.4): Taxa de energia transferida por particula. A seta indica o final do pulso.

Na Fig. 4.5 exibe a evolucdo temporal da concentracdo de portadores
fotoexcitados no GaAs no caso relativo a situacio A da Tab.Il. A concentracdo
inicialmente considerada foi de aproximadamente 10" em™ garantindo com isto que,
durante o processo de excitacdo, o lado metélico da transicao de Mott estivesse sempre
envolvido. A agdo do laser cria uma grande concentracdo de portadores que cresce
continuamente atingindo um valor méximo de aproximadamente 2,8 x 10" cm™ no final
do pulso ( t,=6ps). Como no presente modelo foram considerados os mecanismos de
recombinacdo e de difusdo ambipolar dos portadores para fora da regido ativa da
amostra entao a concentracdo de portadores decresce no tempo apos cessada a agdo do
laser. Do ponto de vista de temperatura o plasma fotoinjetado entra em equilibrio com o
reservatorio em algumas dezenas de picossegundos, entretanto a concentragdo de
portadores permanece bem acima do seu valor de equilibrio, pois 0 mecanismo de

recombinacao torna-se relevante apenas no final do processo.
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Fig. (4.5): Evolugdo da concentragdo de portadores. A seta indica o final do pulso.

Nas proximas trés figuras é considerada a situagdo B da tabela II onde a
intensidade da fonte foi reduzida de trés ordens de grandeza em relagdo aos
resultados mostrados nas figuras anteriores. A Fig. 4.6 exibe a evolucao
temporal da pseudo-temperatura de portadores (curva f) e fonons LO. Observa-
se que para alguns valores de q a evolucdo temporal de sua correspondente
pseudo-temperatura supera a pseudo-temperatura dos portadores. Esse fato é
conhecido como o efeito de “overshoot” da pseudo-temperatura do fonon LO.
Kin e Yu#, atribuem esse efeito devido a presenga de vale satélites no material,
isto é, espalhamento de portadores quentes para vales vizinhos ao vale central
(espalhamento intervales). Por outro lado Rego3142 e Algarte#?, observaram esse
efeito considerando apenas um modelo de duas bandas parabdlicas (como o
usado no presente trabalho) e considerando somente situacdes onde as
transi¢des intervales pudessem ser desprezadas. Neste caso o efeito de

“overshoot” era atribuido a blindagem da interacao elétron-fonon.
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Fig. (4.6): Evolugdo da pseudo-temperatura de fénons LO. A seta indica o final do
pulso.

Os resultados mostrados nas duas préximas figuras referem-se ao caso
em que a concentracdo de portadores no final do pulso é da ordem de 10 Vcm 3.
Na Fig. 4.7 estdo representados as taxas de transferéncia de energia por
particula dos portadores para os diferentes ramos de fonons. Neste caso, apesar
da forte excitacdo dos diferentes modos LO ao longo da zona de Brillouin a
interacdo portador-fonon LO assume o papel de principal canal de relaxagao
entre os portadores e o reservatorio térmico. Isso pode ser visto através das
intensidades das curvas LO, TO e A na Fig. 4.7. Como no caso anterior, os
fonons actsticos interagindo com os portadores via potencial de deformacao
representa o canal menos eficiente na transferéncia de energia enquanto que os
fonons TO ocupam a posicdo intermedidria. Na Fig. 4.8 é exibido a evolucao
temporal da pseudo-temperatura dos portadores (curva p) e na parte interna
dessa figura a evolucdo temporal da pseudo-temperatura correspondente a

alguns modos TO (curvas a, b, ¢). Observando o comportamento das curvas (a,
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b, c) é possivel ver que nesse regime de concentracdo de portadores os
diferentes modos TO sdo fracamente excitados ao longo da zona de Brillouin.
Portanto, em tais condi¢des, os fonons TO poderiam ter sido tomados em

equilibrio permanente com o reservatério sem maiores conseqiiéncias.
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Fig. (4.7): Evolucdo temporal da taxa de energia transferida por particula para os
diferentes fonons (LO, TO e A). A seta indica o final do pulso.
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Fig. (4.8): Evolucdo temporal da pseudo-temperatura dos portadores e pseudo-
temperatura de alguns modos dos féonons TO (parte interna). A seta indica o final do pulso.
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A Fig. 4.9 exibe com o papel fundamental de se levar em conta no
modelo as distribuicdes nao equilibradas de fénons 6pticos (LO e TO) no
processo de relaxacao do plasma. Nesta figura mostra-se uma comparagao entre
dois possiveis tratamentos para as populagdes de fonons Opticos. A curva (a)
exibe a evolugdo da pseudo-temperatura de portadores quando o subsistema de
fonons 6pticos é descrito por uma distribuicdo do tipo Planck, caracterizada por
uma pseudo-temperatura tnica. Este tipo de tratamento implica em uma
consideragdo igual de todos os modos que compdem o espaco q, isto é, no
contexto desse modelo todos os modos sao igualmente excitados durante o
processo de relaxagao, correspondendo sempre ao mesmo namero de ocupacao.
Na curva (b) a evolugdo da pseudo-temperatura dos portadores foi obtida
considerando o tratamento por modo para as populacdes de fonons épticos. A
diferenga entre as curvas (a) e (b) € marcante e indica a relevancia de se levar
em conta o fato dos fonons 6pticos ndo estarem termalizados internamente. A
aproximacdo de pseudo-temperatura tnica para os fonons 6pticos é eficiente
apenas numa escala de tempo em que os diferentes modos ja termalizaram

entre si atingindo o equilibrio térmico mutuo entre si e com os portadores.
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Fig. (4.9): O efeito dos fonons na relaxacdo da pseudo-temperatura dos portadores, (a)
pseudo-temperatura tnica, (b) pseudo-temperatura por modo. A seta indica o final do pulso.

Nas trés figuras a seguir é considerada a situacdo A da tabela II e, nelas
pode ser visto como os efeitos de difusdo ambipolar interferem no processo de
relaxacdo. A fig. 4.10 mostra o efeito do mecanismo de difusio ambipolar de
portadores na evolugdo temporal da pseudo-temperatura correspondente. Tal
mecanismo é caracterizado pela difusao conjunta de elétrons e buracos devido a
acdo de campos elétricos internos gerados pela ndo homogeneidade na
distribuicdo de portadores ao longo do cristal. No semicondutor intrinseco as
concentracoes de elétrons e buracos sdao idénticas, e os elétrons tém uma
mobilidade maior que os buracos e, por essa razdo, tendem a se difundir mais
rapidamente. Essa separacdo de cargas da origem a um campo elétrico que
reduz a velocidade de difusao dos elétrons e acelera a velocidade de difusao
dos buracos caracterizando um processo de difusdo conjunta (difusdo
ambipolar). A difusido ambipolar de portadores para fora da regido ativa da

amostra é um mecanismo que reduz sensivelmente a densidade de portadores
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e, em determinadas situagdes, atrasa o processo de relaxacdo de energia no
plasma. As curvas (a) e (b) na fig. 4.10 indicam a influéncia do mecanismo de
difusdo ambipolar na relaxagdo da pseudo-temperatura dos portadores. Nas
fig. 4.11 e fig. 4.12 sdo feitas comparacdes entre modelos quem levam em conta
(ou ndo) o mecanismo de difusdo ambipolar e indicam a influéncia do mesmo
na relaxacdo da pseudo-temperatura correspondente aos modos de fonons LO e

TO. A influéncia da difusdo é mais marcante nos modos LO conforme pode ser

visto nas figs 4.11 e 4.12.
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Fig. (4.10): Efeito da difusdo ambipolar na relaxagdo da pseudo-temperatura dos
portadores, (a) modelo sem a difusdo ambipolar, (b) modelo com a difusdo ambipolar. A seta
indica o final do pulso.
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Fig. (4.11): Efeito da difusdo ambipolar na evolugdo dos modos LO em condicées de alta
concentragdo de portadores. A seta indica o final do pulso.
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Fig. (4.12): Efeito da difusdo ambipolar na evolucdo temporal dos modos TO em
condicdes de alta concentragdo de portadores. A seta indica o final do pulso.
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Nas figs. 4.13 e 4.14 é considerada a situacdo A da tabela II e nelas é
visto a influéncia do mecanismo de blindagem eletronica da interagdo elétron-
fonon no processo de relaxacao do plasma fotoinjetado pelo laser. Conforme ja
mencionado, esse mecanismo altera o acoplamento entre os portadores e as
perturbagdes dipolares causadas pelas vibragdes da rede cristalina (fénons LO).
Assim, cada portador, enquanto interage com os fonons (LO), é influenciado
pela presenca dos demais, e esta interagdo portador-portador “enfraquece”
(blinda) a interacdo portador-fonon. O efeito de blindagem proveniente do
acoplamento elétron-fonon é incorporado no modelo via fungao dielétrica que
aparece no elemento de matriz da interacao de Frohlich. Na Fig. 4.13 esse efeito
pode ser observado comparando-se as curvas (a) e (b). Na curva (a) o efeito foi
desprezado enquanto que, na curva (b) ele encontra-se incorporado no modelo
resultando em uma relaxacdo mais lenta da pseudo-temperatura de portadores.
A influéncia do mecanismo de blindagem eletronica na evolugdo das
populacdes dos diferentes modos de fonons LO pode ser visto na Fig.4.14.
Conforme ja dito, esse mecanismo age no sentido de reduzir a intensidade da
interagdo polar entre portadores e fonons LO. Na parte superior da Fig.4.14 a
blindagem foi levada em conta na interacdo elétron-fébnon, enquanto que, na
parte inferior, ela foi retirada do acoplamento elétron-fobnon. O efeito
blindagem, dentro da regido ativa de excitagdo dos modos na zona de Brillouin,
pode ser constatado verificando-se a evolucdo da pseudo-temperatura
associada ao modo g= 5x105cm-1, nos dois modelos, porém quando a blindagem
é considerada, a pseudo-temperatura correspondente ao modo q= 5x10°cm-!
cresce, porém, mantém-se bem abaixo das pseudo-temperaturas caracteristicas
dos modos g= 5x10cm-! e q= 1x107cm!, portanto, quando nao é considerado a
blindagem (modelo sem blindagem), o modo gq= 5x10°cm é fortemente
excitado e a pseudo-temperatura a ele associada cresce ultrapassando as
pseudo-temperaturas dos modos q= 5x106cm™ e q= 1x107cm!. Esse resultado
indica que na auséncia de blindagem uma grande quantidade de energia foi

transferida do subsistema de portadores para o modo de fénon LO, surgindo
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um crescimento rapido da pseudo-temperatura associada a esse modo g=

5x10°cm!, conforme mostra a Fig. 4.14.(parte inferior).
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Fig. (4.13): Efeito de blindagem na interagdo elétron fénon sobre a relaxacdo da pseudo-
temperatura dos portadores, (a) modelo sem o efeito blindagem, (b) modelo com efeito

blindagem, a seta indica o final do pulso.
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Fig. (4.14): Efeito Blindagem eletronica da interagdo polar na relaxagdo da pseudo-

temperatura correspondentes aos diferentes modos do fonon LO. A seta indica o final do pulso.
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Na Fig. 4.15 foi considerada uma situacdo de pulso longo, isto é, a
amostra foi submetida a uma iluminagdo continua por um laser de intensidade
correspondente ao caso B da tabela II. A fonte transfere energia para a amostra
durante um tempo de aproximadamente 8000ps (8ns) e o objetivo desse estudo
foi verificar a possibilidade de um possivel estado estaciondrio de nao
equilibrio do plasma. Um estado estacionario de nao equilibrio do plasma deve
se estabelecer quando as suas propriedades nao mais evoluem no tempo.
Observando a evolucdo da pseudo-temperatura de portadores e fonons LO na
situagdo de iluminacdo continua vé-se que apdés um regime fortemente
transiente a pseudo-temperatura de portadores e de alguns ramos de fénons LO
tendem para um valor constante e superior a temperatura do reservatodrio
térmico indicando a existéncia de um possivel estado estaciondrio para o
plasma fotoinjetado.

Para finalizar esse trabalho é feito, no contexto do modelo aqui
considerado, uma rapida aplicagdio de um formalismo estatistico nao
convencional. Recentemente foram introduzidas abordagens estatisticas - que
sdo dependentes de parametros - que se mostraram bastante apropriadas para
lidar com sistemas apresentando algum tipo de caracteristica fractal. Dentre um
grande numero de alternativas esta disponivel, e dentre estas, duas sdo
presentemente usadas em fisica estatistica. Elas sdo a entropia- & informacional
(também referida como entropia informacional de Tsallis*}), e a entropia
informacional de Renyi*, também dependente de um parametro « . Elas levam
as distribui¢des de probabilidades formalmente similares, mas com a estatistica
de Renyi é possivel remover certas dificuldades presentes nos outros
tratamentos®.

No caso da estatistica de Renyi a funcdo de distribuicdo dependente do

parametro o é dada por
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onde, os detalhes do desenvolvimento dessa abordagem tedrica podem ser
encontrados na referéncia.

Na Fig. 4.16 apresenta-se um resultado preliminar em que se faz o uso de
um tratamento utilizado na mecanica estatistica ndo-convencional. Neste
tratamento, utilizam-se distribui¢cdes de probabilidade ndo convencional, isto é,
diferentes das distribui¢cdes candnicas usuais. Com esse tratamento obtém-se
resultados numéricos para pseudo-temperatura de portadores que ficam
dependentes de um certo parametro o, que aparece explicitamente na funcao de
distribuicdo de fonons. Esse parametro deve englobar os aspectos do problema
onde nado temos o total conhecimento que, neste caso é, a temperatura de fonons
LO por modo, ou seja, usando um modelo de temperatura tnica associada com
a funcdo de distribuicdo ndo convencional (dependente do parametro o) é
possivel obter resultados que se aproximam daquele correspondente ao modelo
de temperatura por modo. Na figura mostra-se evolucdo temporal das pseudo-
temperaturas de portadores considerando os dois modelos do subsistema de
fonons LO: o modelo de temperatura por modo., correspondentes aos modos
dos fonons LO, e o modelo de temperatura tinica com diferentes valores do
parametro «. Nas curvas (a), (b) e (c) utilizou-se para os fonons LO uma
fungao de distribui¢cao ndo convencional, isto é, dependente de uma parametro
o . Os resultados indicam que dependendo do parametro & a curva prevista
pelo modelo de temperatura tinica pode aproximar-se daquela prevista pelo
modelo mais completo que leva em conta o conceito de temperatura por modo

e nisso reside a relevancia dessa nova estatistica.
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Fig. (4.16): Evolugdo temporal das pseudo-temperaturas, correspondentes aos modos dos

fénons LO, para diferentes valores do pardmetro ¢ . A seta indica o final do pulso.
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Capitulo 5 - Conclusdes.

Neste trabalho empregou-se o Método do Operador Estatistico de Nao
Equilibrio (na versdo de Zubarev) no estudo da cinética ultra-rapida de
processos irreversiveis em uma amostra de GaAs submetido a agdo de uma
fonte externa de energia (laser de alta poténcia). E sabido que a agdo do laser
sobre o sistema considerado, produz um grande niamero de portadores (pares
elétrons-buracos) afastados do equilibrio térmico e que se comportam como um
liquido de Fermi de 2 componentes movimentando-se no fundo positivo da
rede cristalina (ndo térmica) e dando origem ao chamado plasma em
semicondutores altamente excitado (PSAE). Assim o aspecto global do
problema que recebe energia proveniente de uma fonte externa, é promovido a
um novo estado de nao equilibrio, e que posteriormente retorna ao equilibrio
dissipando o excesso de energia para o reservatdrio térmico via diferentes
canais de relaxacao.

A descricdo desse sistema foi feita através de um modelo que levou em
conta os principais mecanismos de relaxacdo do excesso de energia dos
portadores fotoinjetados pelo laser. Esses mecanismos foram basicamente
aqueles correspondentes as trocas de energia envolvendo os subsistemas de
portadores, fonons e o reservatdério térmico. Também foram incluidos no
modelo o efeito da blindagem eletronica e a difusdo ambipolar de portadores
para fora da regido ativa da amostra. A influéncia da blindagem eletrénica foi
introduzida via fungdo dielétrica &(q,t) presente no elemento de matriz da
interacdo polar elétron-fonon LO. A difusdo ambipolar foi tratada na
aproximacado de tempo difusdo. Aos fonons 6pticos (LO e TO) ndo equilibrados

associou-se o conceito de temperatura por modo, enquanto que, os fonons
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actsticos (A) foram descritos via distribuicdo tipo Planck, caracterizada por
uma temperatura tnica, uma vez que admitiu-se um bom contato térmico entre
eles e o reservatorio.

Uma vez definido o modelo e as interacdes relevantes empregou-se o

formalismo do MOENE que pressupde que o sistema possa ser descrito em

termos de um conjunto de variaveis dindmicas {P,} cujos valores médios sobre
o ensemble de ndo equilibrio {Q, (1)}, descrevem o estado macroscépico do

sistema. Para escolha desse conjunto baseou-se no fato de que durante a
evolucao do plasma ao estado de equilibrio é possivel identificar um espectro
de tempos de relaxagdo caracterizando uma seqiiéncia de estdgios nos quais o
namero de varidveis necessérias para descricdo do sistema torna-se cada vez

mais reduzido. Obteve-se um conjunto de equagdes, ou seja, expressdes para as

derivadas temporais das variaveis de base {Q, (1)}, previamente selecionadas,

as quais informam como procede a evolucdo do estado macroscépico do
sistema. No presente trabalho as varidveis macroscopicas escolhidas foram a
energia e as concentragdes de portadores e as populacdes de fonons 6pticos, isto
é, {E.(0),n,(1),n,(1),V,, (1), V;, ()} .

As aplicagdes numéricas concentraram-se em um Unico material o
Arseneto de Galio (GaAs) no qual, observou-se que os portadores sofrem um
processo continuo de resfriamento, relaxando seu excesso inicial de energia
para rede, através da interacdo elétron-fonon. Para situagdes envolvendo
concentragdes elevadas de portadores, pode ocorrer em fungdo do
aparecimento de distribui¢des nao equilibradas de modos LO. Um processo
extremamente rapido de saturagao resultando no estrangulamento desse canal,
visto pela Fig. 4.2, o processo de relaxagdo passa entdo a ser comandado pelo
canal portador-fonons TO, que normalmente é menos eficiente que o canal
envolvendo os fonons LO, porém as excita¢des das populacdes ndo equilibradas
de fonons TO que é considerado no sistema, como mostra a Fig. 4.3.

Em concentracdes baixas as populacdes de fonons LO continuam

sensiveis as trocas de energia com os portadores, porém ndo ocorre mais a
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saturagdo do canal portadores-fonons LO. As populagdes de féonons TO
praticamente ndo sdo excitadas com as correspondentes pseudo-temperaturas
mostrando um leve crescimento em relagdo a temperatura do reservatdrio
térmico durante toda a evolugdo do plasma ao estado de equilibrio, visto na
Fig. 4.3. Esse fato ajuda na rapidez do processo de relaxagdo e sugere ainda que
nesse limite de concentragdo de portadores, os fonons TO possam ser descritos,
em boa aproximagdo, em termos de uma temperatura tnica efetiva atribuida as
suas populagdes.

Em resumo pode-se afirmar que o modelo que melhor aproxima-se de
um sistema real é aquele em que os fonons LO (TO) sao tomados como nao
termalizados. Neste caso, os modos de fonons LO (TO), caracterizados pelo
vetor de onda g na regido central da zona de Brillouin, sdo aquecidos e sua
temperatura cresce. Assim a taxa de transferéncia de energia dos portadores aos
fonons LO (TO) decresce em fungdo do aquecimento dos fonons LO (TO) e a
curva da relaxacdo da pseudotemperatura dos portadores decresce
suavemente.

A blindagem eletrénica da interacdo polar elétron-fonon e a difusdo
ambipolar sdo mecanismos relacionados diretamente com a concentracdo de
portadores envolvida no sistema. Em uma concentragdo baixa de portadores
pode-se desprezar tal efeito, mas em altas concentragdes devem ser
considerada, pois afeta o mecanismo interno do sistema levando a um atraso no
processo de relaxagdo no plasma. Esse atraso pode ser constatado
acompanhando tanto a evolugdo de pseudotemperatura dos portadores (Fig.
4.10 e 4.13) como também dos fonons LO e TO (Fig. 4.11 , Fig. 4.12 e Fig. 4.14).
Em concentracdes da ordem de 107cm= a blindagem eletronica é, responsavel
pelo efeito “overshoot” da pseudotemperatura do fonon LO.

A difusao ambipolar envolvendo alta concentracdo de portadores resulta
em uma contribuicdo fundamental para o retardamento na relaxacdo do plasma
(Fig. 4.10). Esse mecanismo também afeta profundamente a estrutura da

distribuicdo de féonons (Fig. 4.11 e Fig. 4.12).
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O processo de relaxacdo é afetado por varios mecanismos, um deles é a
recombinacdo de pares que torna-se relevante apenas no final do processo
quando os portadores e fonons encontram-se termalizados com o banho mas, a
concentracdo de portadores ainda nao atingiu o valor de equilibrio. Nesse
estdgio a recombinacdo de pares é o principal mecanismo que leva o sistema a
alcancar o estado final de equilibrio.

Finalmente na Fig. 4.16 considerou-se a aplicagdo de um
formalismo estatistico ndo convencional, a estatistica de Renyi onde a funcao de
distribuicdo depende de parametro o . Esse parametro deve englobar os
aspectos do problema onde ndo temos o total conhecimento que, neste caso €, a
temperatura de fonons LO por modo, ou seja, usando um modelo de
temperatura tnica associada com a fungdo de distribuicdo ndo convencional
(dependente do parametro o) é possivel obter resultados que se aproximam
daquele correspondente ao modelo de temperatura por modo. Na figura
mostra-se evolugdo temporal das pseudo-temperaturas de portadores
considerando os dois modelos do subsistema de fonons LO: o modelo de
temperatura por modo, correspondentes aos modos dos féonons LO, e o
modelo de temperatura tnica com diferentes valores do parametro «. Nas
curvas (a), (b) e (c) utilizou-se para os fonons LO uma fungdo de distribuicdo
ndo convencional, isto é, dependente de um parametro « . Os resultados da fig.
4.16 indicam que dependendo do pardametro & a curva prevista pelo modelo de
temperatura dnica pode aproximar-se daquela prevista pelo modelo mais
completo que leva em conta o conceito de temperatura por modo e nisso reside
a relevancia dessa nova estatistica.

Vale ressaltar que o plasma fotoinjetado em semicondutores demonstra
ser um sistema apropriado para o estudo de processos dissipativos ultra-
rapidos em sistemas de muitos corpos. Foram abordados neste trabalho alguns
aspectos, mas existem diversos problemas e questdes a serem discutidas e
estudadas como, por exemplo, a relaxacdo de portadores e fonons em

semicondutores de baixa dimensionalidade.
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