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RESUMO

Utilizamos o método do operador estatistico de
naoc-equilibrio desenvclvido por D.N.Zubarev, baseado no
formalismo da entropia maxima de E.T.Jaynes, para deri-
var um conjunto de equacgdes de transporte gue descrevem
a evolugao temporal de um plasma de semicondutor altamen-
te excitado. A partir deste conjunto de equag¢oes obtemos
a evolugao temporal das variaveis pprmodinémicas intensi-
vas de interesse para a‘desérigao do processo de relaxa-
¢ao do plasma, e aplicamos ao estudc dos semicondutores'

GalAs, CdS e (Cdse.
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INTRODUCAQ

Em 1957 E.T.Jaynes(l), bhaseando-se nas idéias de

(2)

C.E.Shannon da Teoria de Infdrmagéo, formulou ¢ assim cha-
mado Principio da Maximizagao da Entropia, que fornece um ex-
celente critério, com base em um conhecimento parcial, Jde cons-
trugcao de uma distribuicao de probabilidades, e nos leva a um
tipo de deducgdo estatistica que €& chamado de "estimativa de
entropia maxima”.

A Teoria de Informagad nasceu formalmente em 1948

com o artigo de Shannon(z)

, € sua aplicagac visava entao a
Teoria Matemdtica de Informagao, A contribuig¢ao fundamental
dada por Shannon féi ter encontrado uma mensuragac para O CoO-
nhecimento (quantidade de informagaoc) contiéo em uma certa dis-
tribuicao de probabilidades.

O conceito de informagac na fisica, com uma ineren-
te conexao com a entrxropia de Clausius (1864), precede o traba-
lho de Shannon em muitos anos. Em 1871 James Clerk Maxwell in-
troduziu 6 papel da informagao propondo o seu famoso "demdnio
de Maxwell" que seria capaz, com suas capacidades, de violar
a segunda lei da termodinamica, A partir dai muitos outros in-
vestigadores ponderaram a relagdao entre observacao e informa-
¢ao, por um lado, e a segunda lei, por outro(3). Até o traba-
lho de Shannon, enﬁretanto, nao existia nenhuma medida de in-
formagao de modo que as discussoes anteriores ao-seu trabalho
nao puderam ser quantitatlvas,

Dentre os varios métodos tedricos paré se estudar

situagoes de nao—equilibrio(4), o Formalismo da Entropia Ma-



(1) veio permitir uma extensao completa

xima (FEM) -de Jaynes
do algoritmo de ensembles de Gibbs para se estudar situa-
¢oes longe do equilibrio termodinamico. -

Baseado no FEM e nas idéias de tempos de relaxa-

(3) (6)

¢do de Bogoliubov'™’'; Zubarev desenvolveu um método ted-—
ricoc que possibilita a obtengdo de equagoes de transporte
generalizadas com as quais se pode descrever um série de si-
tuagoes experimentais.

Em nosso tfabalho utilizamos o métedo do opera-
dor estatistico de nac-equilibrio desenvolvido por 2Zubarev
para deduzir aé equacoes que governam a evolugao temporal
de um sistema de portadores em um plasma de semicondutor al-
tamente excitado (PSAE).

No capitulo T expomos guatro axiomas que permitem,
de uma maneira rigorosa e compacta, obter os resultados de
Shannon; e derivambs o FoM para um éonjunto Ee valores espe-.
rados de dadas fungoes.

No capitulo II expomos o método do .operador esta-
tistico de néo*equilibrié'dé Zubarev} e fazemos a dedugao das
equaéaes de transporte generalizadas para aé‘variéveis terme-
dinimicas escolhidas para a de;criggo do sistema fisico de in-
teresse.

No capitulo IILI consideramos um plasma de semicon-
dutor altamente exéitado. Este sistema fisico tem sido objeto
de pesquisas tedricas e experimenﬂais intensivas nos Ultimos
-anos, e possuem um‘grande interesse tecnoldgico. Utilizamos as
equagoes de transporte generalizadas deduzidas no capitulo II
para obtermos um conjunto de equagoes de transporte nas vari-

aveis termodindmicas extensivas escolhidas para a descricie

do plasma. Obtemos entdo um sistema de equagoes integro-dife-



renciais nas varidveis intensivas, termodinamicamente conju-
gadas aquelas.

No capitule IV mostramos como podemos obter o
conjunto de condigoes iniciais para a resolugao do sistema
de equagdes integro-diferenciais obtido no capitulo IIT,
através de algumas hipdteses concernentes ds trocas de ener-—
gia nos instantes iniciais da evolugao do plasma. Mostramos
taﬁbém os resultados obtidos para os semicondutores estuda-—

dos e fazemos uma discussao dos mesmos,



CAPITULO I

PRINCIPIO DA MAXIMIZACAQ DA ENTROPIA

A necessidade em se decodificar as comunicagoes
em cddigo durante a II Guerra Mundial foi um estimulo essen-
cial para um novo ramo da Teoria da Comunicacao: a Teoria de
;nformégéo. Nesta teoria a medida de informagao, ligada in-
trinsicamente a uma distribuigao de probabilidades, tem um
paﬁel vital. Uma mensuragac para o conhecimento contido em
uma dada distribuicgac de probébilidades foi encontrado por
Shannon(Z} usando originalmente a linguagem dos "digitos
binarios" (sd existem duas possiveis respostas: "sim" ou -
"nao", abreviadamente, "bit").

Os resultados derivados por Shannon foram poste-
riormente colocados sob uma forma rigorosa e compacta por
meio de uma formulagao axiomatica . . Estes axiomas descre-
vem as caracteristicas da medida de informagac de um modo re-
lativamente direﬁo e licido: Temos uma variavel x que pode
assumiry os valores discretos xi(izl,...,n), e associado com
estes valores o conhecimento parcial que determina x, ou seja,
as probabilidades pi[i=l,...,n), numa correspondencia biuni-
voca.

Se imaginamos que exista uma grandeza S, que mega'

de uma maneira (nica e ndao ambiqua a incerteza desta distri-
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buigao de probabilidades discreta, esta deve estar sujeita
. : (7,8)
405 sSegulntes axiomas :
Axioma I: A incerteza de uma certa distribuicao de
probabilidades & inerente a ela mesma, e sua medida S deve
ser, portanto, uma fungéo somente das probabilidades, ou se-

ja, S{p) €& independente das caracteristicas individuais dos

eventos.
S(p)=S(pl.----,pn) ' (1)

Axioma II: A distribuicac homog&nea py=-..=p,=l/n,
deve possuir uma incerteza maxima comparada com ualquer ou-
tra disfribuigéo do mesmo conjunto da amostra: Se se tem to-
das as probabilidades iguais, entao cada evento pode sex pre-
dito com a mesma "certeza", ao passo que em qualquer outra
distribuigao se pode ter mais "certeza" sobre um determinado
evento do que em outro - probabilidades maior e menor, res- .
pectivamente. Dé modo que a medida S, correspondente a dis-

tribuicao homogénea, deve ser maxima:

S(1/n,...,1/n)> S(pl,...,pn) (2)

Axioma III: Se é adicionado ac conjunto da amostra

um evento com probabilidade nula, a incerteza da distribui-

gdo permanece inalterada, e entao

S(pl,...,pn)=5(pl,...,ph,O) (3)

Fl

A formulagao do prdximo axioma necessita de algu-
mas definigoes. Consideremos dois conjuntos de amostras:
i=l,...,n e wv=l,...,N de eventos. Formemos o produto

cartesianc dés dois conjuntos pela introdugao do evento
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simultaneo (i,v) para a ocorréncia dos dois eventos i e v.
Estes eventos (i,v) formam um conjunto amostral de nN ele-

mentos. A probabilidade de tal evento simult@neo, p, , & da-

iw
da por,

By = atvlilp;

i.é, o produto da probabilidade p; de i pela probabilidade
condicional q(v|i) que v ocorra sob a condigao de gue a
ocorrénecia de i ja é certa. Para um dadﬁ i, g(v]i) represen-
ta a disﬁribuiqéo de probabilidades.péra o conjunto dos wv.

A medida de informac¢do para esta distribuigao condicional
sera chamada S(g|i).

Agora- podemos formular o axioma IV.

Axioma IV: Este axioma & necessario para fazer com
que a medida de informagao seja indeﬁendente da ordem com gue
€& construida: se diretamente por ﬁ,_ou.em paséos.separados
por p e todos os q..O Axioma IV estabelece que

S(Pp)= S(p) + } piS(qli) ' C(4)
i

A soma } piS(q|i) é o valor médio das informa¢des condicio-
nais; pédemos pensar gue as informag¢oes condicionais S(q|i)
ocorrem cCoOm uma probabilidade Py - Um exemplo ilustrativo
deste axioma € dado no apéndice I

| De posse desses axliomas podemos demonstrar (a-
péndice II) que a medida de informagao de Shannon, chamada

(9)

de entropia da distribuicao de probabilidades, & uma
grandeza positiva, que aumenta com o aumento de incerteza,
que & aditiva para diferentes causas de incerteza; dada pe-

la seguinte expressao,
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S(Pl:---rPn) = —kzpilnpi ’ k>0 (5)
l .

(1)

Em 1957, Jaynes ,baseando-se nas idéias de Shannon,
formulou o assim chamado Principio da Maximizagao da Entropia
(PME) : "A distribuigao de probabilidades de determinado sistema
deve maximizar a entropia S satisfazendo as condig6es de vincu-

lo impostas pela informacao disponivel™.

Consideremos .como dado um conjunto ae alternativas
mutuamente exclusivas {xi}, para a qual € desejado identificar
um correspondente conjuntoc de probabilidades. Existe em adigao,
dados conhecidos na forma de valores esperados de m<n fungoes
ifr(x); temos entao as seguintes condigSes na atribuicao de pro-

babilidades

n
g_ p;= 1., p.= Py (%) 20 | (6)

F .oz <f (x)> = ¥ pifr(xi’f r=1l,...,m (7

.Pelo PME devemos maximizar a entropia, eq.(5), su-
jeita ds condigoes dadas pelas éqs.{G} e (7). Utilizando o mé--
todo dos multiplicadores .de Lagrange para resolver este proble-
ma variacional teﬁos; depois de um rapido calculo, a seguinte
distribuigao

P, = exp{- Ag — ApE ) -l - lmfm(xi)}

- 1 . .
=z expl- A f(x)) - ..o - A £ (%)) (8)
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0 mutiplicador de Lagrange AO & identificado por
substituigao de p; ha eq. (6},
l0= in 2 (X

l"f"Am)' | (?)

onde

Z (A

preceedgd = Loexpl-dg £y (k) = e = AR (%) ) (10)
3

é chamada "funcgao de particao".

Determinamos o0s outros mulgiplicadores substitu—
indo a expressao (8) dos p; na eq. (7), gque resulta em um con-
junto de equagbes diferenciais acopladas: |

= . .9 ‘ - '
Fr_ alr ln Z(ll;-oo;)\m); r—-l,...,m (ll)

Estas equagdes sdo suficientés para.determinar 0s
mutiplicadores Ar' de tal modo que as probabilidades reprodu-
zam os dados iniciais.

Um valor explicito para a entropia maxima & obtido

pela substituigdo de p; na eq. (5):

S= k ln Z + k ]Z:krFr {12)

a constante k & determinada no contexto de cada problema espe-
cifico. )

Tomando o diferencial total da entropia-maxima,

eq. {12}, encontramos que

as= k } A dF_ : (13)
L : _
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i.&, a entropia nao tem uma dependéncia explicita nos multipli-

cadores de Lagrange lr}

05 n 1 238
— 2 O r k = - ——
Bkr r k BFr

{14)
e a eq. (12) tem a forma de uma transformagac de Legendre entre
as representégaes (11) e (14).

Notamos que as expressdes (5-14) sio formalmente
idénticas dquelas correspondentes da mecdnica estatistica. Es-
ta similaridade nao estabelece, no entanto, nenhuma conexao
entre os dois campos de estudo: a Teoria de Informagao e a Me-
cinica Estatistica. Esta conex3o pode ser feita somente nos
sistemas para os quais a entropia termodinamica e a entroﬁia
da Teoria de Informagac aparecem Com © mesmo conceito. No caso
de uma eventual aplicagao & mecanica estatistica, o valor es-
perado das fungoes fr aparecem como sendo as varidveis termo-
dinamicas extensivas, tais como: volume, energia, nimero de
moles e etc.; e os multiplicadbres de Lagrange como as varia-
veis termedinamicamente conjugadas dquelas.

‘Como exemplo de aplicacao do formalismo deduzimos,
no apendice I1I, as distribuigoes de_probabilidades para siste-

mas descritos pelos ensembles candnicc e gran—-candnico.
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caPITULO IT

OPERADORES ESTATISTICOS E EQUACBES CINETICAS

II.1 - Operadores Estatisticos

varios formalismos existem atualmente para trétar
de sistemaé de muito corpos fora do equilibrio. Dentre esses:
merece destacar-se a generalizagao do algoritimo dos ensembles
de Gibbs, que envolve trésjestégios distintos de célculo(ll):
i) Construgdo do ensemble inicial - o operador es-
tatistico p(ty) - que descreve o estado inicial do sistema de
interesse.
ii) Solugao do problema dindmico macroscdpico de
modo a obter o operador estatistico p(t) em todo tehpo. |
iii) Calculo das variéveis termodinamicas de inte-

resse usando p(t),
Q (t) = <Pm[t> = Tr{Pmp(t)}, m=1,...,n (1)

onde n <<N & o nimero de varidveis termodindmicas, com N repre-
sentande o nimero de graus de liberdade do sistema. Os operado-
res Pﬁ (m=1,.,..,n) formam o conjunto base das grandezas dina- _
micas que permitan a descricao macroscOpica - em termos de seus valo-

res médios Qm — do sistema. A escolha deste conjunto depende do
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problema especifico em questdo, i.é, do sistema fisico parti-
cular e das condigoes iniciais.

Construiremos, a segquir, o operador estatistico
de néo~equilibrio p{t), que & um funcional do conjunto {Pm},
nos baseando no PME discutido no cap.I. No caso particular de
estarmos tratando com um sistema fisice, © conjunto de alter-
nativas mutuamente exclusivés, dito no cap.I, sao os diferen-
tes estados mecidnicos do sistema.

0 operador estatistico de néo—equilibrio(12'13'14)

p(t) de um determinado sistema, € a distribuicao de probabili-

dades, sujeita a condigac de normalizacgao

Tr{ip(th} =1 o (2)
‘e as condigoes suplementares
Q. (£) = Tr{p p(£)} , (3)

para todo £ no intexvalo - ® <t <t. A entropia de informagao

correspondente & dada por
§,(t)= - Trip(t) lnp(t)} (4)

De acordo com o PME o funcional (4) devera ser
maximizado sujeito a condigao de normalizagdasc (2) e &s con-
digoes suplementares (3). Utilizando o método dos multiplica-
dores de Lagrange, -0 extremo condicional do funcional (4) cor-

respondera ao extremo incondicional do funcional’

L{p} = - Trio(t) lnp(t)} - {$(r) -~ 1}7Tr{p(E)} -
. |
- dat % G, (t,t) Tr{pmtﬁ>t}o(t)} {5)

-0



Cap.II | - 12.

Y] —~ .
onde ¢(t)~1 e Gm(t,f} sao multiplicadores de Lagrange. Encon-

tramos que

t
p(t) = exp[-%&J—J at } Gm(t,E)Pm(E)] {6)
-
os multiplicadores de Lagrange sao determinados da condigao de

normalizagdo (2) e das condicbes (3). Temos entdo que

t .
%(t) = lnT&*exp[— J at y Gm(t,f}meﬁj] . {(7)
. m * i
— 0

Escolhendo os multiplicadores Gm(t,E) na forma
{(pode-se mostrar gue esta escolha € Gnica se impomos somente
a condigao de que a entropia de informagao seja um extremo no

passado remoto(l5)),

Gm{t,ﬁ)='€e8(t_t)

Fm(t) (8)
onde Fm(fj s30 parametres conjugados dos P
Obtemos entaoc a seguinte expresséo para pl(t), fa-

zendo adicionalmente a mudanga de variavel: £ —> ¢ + t,

0
p(t) = exp[—?ﬁ(t)— EJ at et I F_(t+0) Pm(t*)] (9)
~w "
0
3 (t) = lnT&‘exp(—'c[ dE‘eEf g Fm(t+E)Pm(E)) (9a)
— 0

no calculo das médias o parametro £ >0 tende a zero depois

que o limite termodinamico tenha sido tomado.
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O operador estatistico de nao-equilibrio pode ser

escrito na forma mais compacta,

RAVAVATAVAVAVAVAY
p(t)= exp[— %(t) - Z PmFm(t)} (10)
m '
T AVAVA VATV,
¥(t)= 1n Tr exp(— ) P‘mFm(t)] (10a)
m

ande 0
AAANL »—t-j'
PmFm(t) = £ dt e Pm(t\) Fm{t+t')
— @
: 0
N _ . etf- e
= PmFmI(t) { dt e [Pm(t‘)_}?m(ﬁt“) + Pm(t)Frn {t+t')] {11)
—m
e
__iHt/h -iHt/R
Pm(u = e %ne
. drF_(t)
P = i—]ﬁ—[{-’m,ﬁ] , ko= o
dt
. (16)
Usando a eq.(ll) podemos escrever
p(t) = p(t) + O(t) ' - (12)
onde '
_E(t)ﬁ exp[~ ¢(t?'- Z PmFm(t)] {13)
m _
${(t)= 1ln Tr exp[— rzn PmFm(t}] (13a}
e
0 1 "
> ~-18 - A - £+, £
Sle) = { at %t l ar & SETE Sriey o 1S ( ) (14}
j _

—m 0
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onde §(t+t,t) & o operador de entropia

S(t,0) = ¢ + ] P_F_(t) | (15)
m
e
& _ 38(t,0) Lra,.
§(t,00 = =5 + 5 [8(x,0) 4]
(16)
§(t,0) = /B §(¢,0) o T/

& o operador produgac de entropia.
O primeiro argumento de §(t+t,t) denota a dependen-

cia no tempo através dos parametros Fm(t+€), e © segundo argu-

mento denota a dependéncia no tempo através da representagao de

Heisenberg dos operadores Pm(f).
O operador p(t) & denominado de operador estatisti-

co de grao-grosso, e pode-se mostrar facilmente que ele resulta

de aplicar o PME em condin~oes de vinculo instanténeas(l2'17), ou
seja, na_eq.(3} 0sS Qm sao dados em ur certo tempo t,
Q,(t) = Trlp p(t)} = Trip p(t)} - (17)
e deveremos ter, entﬁo, 0 extremo Qo funcional
L{p} = - Trip () np () } ~ {fD(t)-ll}’I'rE(t) -3 Fm(t)Tr{PmB(t)} (18}

m

A eq.(l?) define os parametros F(t), que sao termo-

dindmicamente conjugados 3ds varidveis Qm no sentido em que

pd(t)  _ - _ -
3F 6y " 0 (k) = - < [t = - <P [&> - (19)

onde <...{t>g denota média com o operador estatistico de grao-
grosso.

A quantidade
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S(t) = - Tr{p(t)Inp(t)} = &(t) + % Foe)o, () (20)

satisfaz que

Fo(e) = 288 s g (21)

3Q,,(€) BFﬁ(t)

i.2, S depende somente das variaveis termodinamicas extensivas
Q, e os parametros Fo sao seus coeficientes diferenciais.
Por analogia com o caso de equilibrio identifica-

mos esta fungao como a fungao entropia da Termodinamica Gene-

ralizada. ’

C operador p proporciona os valores instantaneos
dos operadores P_, porém nao contém informagao sobre os pro-
cessos irreversiveis que se desenvolvem no sistema, os quais
s.0 descritos por ¢ .

A operacao indicada pela linha ondulada, na eq.(11l),
€& denominada como: tomar a parte "quase invariante" do opera-

' ' AANNAN
dor correspondente. Isto porque os operadores Bm(t)= PmFm(t)
sao solugoes da equagao de Liouville
0
a'\m,fwu Y LATAVAVaVAVaT) et
—_— —_ = > g + + +
mE Prf (BN + ih[(PmFm(tD,H] g} dt e {ijﬁirm(t £ +P (OF (t+t) (22)
-

guando ¢ — > 0.

A construgao do operador estatistico de nao—equili-
brio p(t) a partir da parte "quase invariante" do operador

(18), é equivalente a introdugao de uma

FnPm? feita por Zubarev
fonte na equagao de Liouville, a qual viola a simetria da equa-
¢ao com respeito d inversdo temporal e € responsavel pelo apa-

recimento da irreversibilidade.
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I11.2 - Equagoes Cinéticas

Passemos agora a obtengado das equagbes de transpor-

te generalizadas(lg'zo)

, de acordo com a egq.({9), do operador
estatistico de nao-equilibrio.

Tendo em vista as aplicagoes que pretendemos fazer,
consideremocs:

i) Que temos uma situagao em gue o Hamiltoniano do

sistema possa ser escrito como

H = Hy + Hy {23)

onde Hg é o Hamiltoniano das particulas livres ou quase-parti-
culas e H; & o Hamiltoniano das interagdes.

ii) Que, para descrevef um estado de nao-equilibrio
para escalas de tempo qu-° nio sejam muito pedquenas, um conjun-
to de guantidades <Pm[t> » onde os parénteses angulares deno-
tam média de nao-equilibrio, é suficiente.

iii} Que os operadores P satisfazem relagoes de co-

mutagao simples com o Hamiltoniano das particulas livres
[pO’Pm] - Z‘aimpm - (24)
im
onde %im sao certos coeficientes numéricos.
iv) Que estudaremos a evolugao temporal do sistera,

sem nos preccuparmos Com a sua distribuiqao espacial.

0 operador P obdece a equacao de movimento -

Pa P+ -—1F—l[pm,nl] (25)
3
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0 valor médio da eq. {25%), calculado com o opera-

dor (9)l
3<P_|t>
m 1 z 1 ' :
= - L o <P lt> + = <[P _,H.]]t> {26)
3t ih 5 ™3 s L

& a equagao cinética generalizada para <P, |t>, desde que a
média do comutador de Pm com o operador de interacgac possa
ser expressa em termos ‘de Pm por meio das egs. (%) e (18). ©
primeiro termo do lado direito da eq. (26) expressa a evolu-
¢ao livre da macrovariavel <P_>, e o0 segundo termo & a inte-
gral de colisao.

Expressaremos a integral de colisao

1 e '
J_(t)= . <[P H][t> (27)

como uma série de poténcias da interag¢ao, utilizando o opera-

dor estatistico de néo—equilibrio na forma(zo),

0
plt) = exp [— 3 - }Z{ RAOP + [ af eEt‘E ; {p (® Hy (B)JF (B8 +
- .
aFk(t+E) ' }
———— <[P.,H t+t > Py (£ 28
'ja<Pj|_t><[J'l]| k) ] - 29

Conservando 0s termos somente até segunda ordem

nas interagoOes descritas por H obtemos

ll‘
L (1) (2) -
J (...<Pi>...) = Jm + Jm (29)

onde

“
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. .
J]i )(t)= ‘_-“‘([Pkrﬂl:llt)g (50)
iRk
e
. .
| (1)
. 3T, (L)
1 . &t i k |
32 (k)= - L ae e®F<lm (0, [H,,p ]+ ih | B Je>, L)
B m 3<Pm|t>g

—

Podemos obter equagOes de transporte também para
as variaveis termodinamicamente conjugadas. De acordo com a

eq. (20) podemos escrever

a<P, {t> 2

i‘ g _ . _3°% | (32)
IF. (L 3F, IF, -

5(8) §3F3

Mas a derivada do lado esquerdco da eq. (32) pode

ser escrita através das fungoes de correlagao quanticas

1

(B;C)= | dres(e TS(E,0) o J18(E,0) (33)
: g g
D
De modo gue teremos
3<Pi|t> N B
d = Tr{P.p(t)} =
BF. (t aF. (t
JF ) J( }
1
-15(t,0) 1S (t,0) _
= . e - S p. ! t> =-— (P.;P. |t 34
dr <P1(<P3]t g~ © fpye )| g~ " (P Jl ) (34)

0

Derivando agora a eq.{20) com relacdo ao tempo

. 3<P, |t> |
<4 < |t> = <B le> = - 4 3¢ _y__k 795 (35)

k
dt _ dt 8F;  k 9F, (t)
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e usando as eqgs. {(32) e (34), obtemos

<§i|t> = - % (Pj;Pi|t)Fj . (36)

Definindo, na eq. (36), os coeficientes das guanti-
dades ij’ i.é, as fungdes de correlagao (Pi;Pj[t}; como uma
matriz Mij podemos, a partir da matriz inversa MI;, obter as

quantidades ﬁj como uma soma dos <§j|t>, i.&,

. 1 . —1
Fyle)= - E Mjk(t)<Pk|t> = - E Moy ()3 (8) =
sl g (0 L (1), L (2)
= - E Mjk(t){Jk LB VR N Y N | (37)
onde Jéo) expressa a evolugao livre da macrqvariévei <P>. A

eq. (37) é usualmente mais pratica para fins de céalculo, ja
gque os operadores de colisao J dependem explicitamente das
variaveis F e, em geral, s0 implicitamente das macrovaria-

veis <pP>,
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CAPITULO III

PLASMA EM SEMICONDUTOR ALTAMENTE EXCITADO

O estado de Plasma em Semicondutor Altamente Excita-

(21) pode ser obtido submetendo-se o sistema a fontes de

do (PSAE)
energia intensa, tais como: feixes de particulas, campos elé-
tricos.e iluminagao por "laser”.

Os fendmenos fisicos que estudamos em nosso trabalho
‘estao associados a processos ultra—répidos.ftempos da ordem de
pico-segundo) em semicondutores; o gue exige, do ponto de vis-
ta expefimental, técnicas de medigéo nesta escala de tempo.
Com o desenvelvimento de "lasers™ que operam em tempos de pico-
segundo, uma técnica que tem sido largamente empregada, e se
revelado de importancia fundamental, & a espectroscopia &ptica.

Considerando uma experiéncia tipica com um semicon-
dutor intrinseco, esta técnica consiste em submeter o semicon-
dutor a um pulso intenso de radiagdc, o qual, via absorgﬁo.por
um ou dois fotons,_geré uma densidade alta de pares eletron-
buraco., Durante a duragao do pulso do "laser", ou normalmentz
'~ apds um certo intervalo de tempco, um sequndo pulso, que pode
ter ou nao a mesma fregliéncia de radiagao, mas de intensidade
muito mais fraca, & usado como pulso de prova, testando a ab-
sor¢ao, a transmigao ou o espalhamento, Ou, em outro caso,
pode-se medir diretamente a luminescéncia. Este tipo de ex-

periéncia permite seguir a evolugao temporal do estado de

e 1
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nao~equilibrio numa escala de tempo de pico—ségundo.

Com essa possibilidade de analise experimental, o
plasma‘em semicondutor altamente excitado revela-se um sis-
tema cujo estudo nao sd & muito interessante em si mesmo mas,
també&m, como instrumento de teste para métodos tedbricos de
tratamento de situagdoes longe do equilibrio.

Consideremos entzo um semicondutor polar de "gap"
direto, onde um sistema de portadores criados por um pulso
intenso de luz de.“lasef“ esta inicialmente em um estado
longe do equilibrio térmico, e rela#a enérgia através dos
fonons Gticos e acisticos. Assumimos que a densidade dos fo-
tons do "laser" & bastante alta para produzir uma concentra-
¢do de pares eletrons-buracos no lado metalico da transigao
de Mott,i.&, estamos tratando com um plasma de gemicondutor
altamente excitado (Figs.l e 2). E suposto gue algum tipo de
espectraoscopia “laéer" ultra—répidalesteja séndo feita no
sistema, no sentido de obter medidas que permitirao comple-

mentar e justificar os estudos tedricos.

ELETRONS Pot :
prdlic.de
o & 4
2 0 AN\e
8, 'S, 0, ¢ FONONS T
L L& Qb'oé OTICOS B E
A % E! pq}‘ 1 -~ AR
Interagao
S jvvnne '2 VL P N M
Anarmonica
L 9 a & H I
R "o 3 o / 0 cC
=3 . o/ FONONS 0
B 0 /57 ACOSTICOS [©
RAf H
H 4, a0
Q 1
0
e DO
Qoti'(ima‘?a la (:J
BURACOS e o

Fig.l- Descricdo diagramatica dos processos em desenvolvimento

no Plasma de Semicondutor Altamente Excitado (PSAE),
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$1A

b 4

Fig.2- Configuracdo de bandas do modélo considerado (aproxi-
nagao de banda paribdlica). Eé & a energia do "gap" e

ﬁwi a energia do foton do campo de radiagao externa.

Para a descrigcac do estadc macroscdOpico do PSAE
escolhemos um grupo de variiveis termodindmicas. Esta escolha
nac & universal mas depende do problema experimental a serxr

considerado; para o caso do PSAE uma escolha apropriada &
(22}

aquela baseada em

i) A energia interna do sistema de portadores:

B _(t)= <H_|t>
p P
ii) A energia interna do sistema de fonons Longitudi-

nais Oticos (LO): E__(t)= | £>

LO “Hio

iii) A energia interna dos fonons Aclsticos (A):

E,(t)= <HAit§'
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iv) A concentracgao de eletrons:lkgt)= <NeIt>
v) A concentragao de buracos: h(t)= <N | t>
onde

<...lt>=1rr{...p(t)} | (1)

Estas sao varidveis termodindmicas extensivas, e
definimos as variaveis termodinamicamente conjugadas como
sendo:

i'} A temperatura efetiva dos portadores:
—1
T*(t)= B_(t)/k_ .
P p B
ii') A temperatura efetiva dos fonons LO:
. :
* =
Tio(t)= Brolt) /ky
iii') A temperatura efetiva dos fonons A:
_ Tl ;
* =
T*(£)= B, (t) /ky
iv') O potencial quimico efetivo dos eletrons: ue(t)

v') © pptencial gquimico efetivo dos buraces: ub(tJ

Onde temos para o Hamiltoniano dos portadores (Hp),

+
bEb (2)

K

ko
A
~ o

onde ai(a4) & o operador de criagao (destruigao) de um eletron
k
com momento k; bi(b+) & o operador de criagao (destruigaoc) de
k k
um buraco com momento E;

E_ & a energia do "gap"; e e e eP
g k k

830 as energias no estado com vetor de onda ﬁ, do eletron e

buraco, respectivamente, com gf'bz h2k2/2n% b

K ' ’

Para o Hamiltoniano livre dos fonons LO (HLO),

thO ga ga . (3)

10 -

W4~
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-

onde gi(g+} é o operador de criacao (destruicao) de um fonon LO

9 g

com momento a; e w € a freqiéncia do fonon (modelo de Einstein).

LO
Para o Hamiltoniano livre dos fonons A (HA),

— A .+
Hy = E ﬁwa a.da, | | (4)
onde di(d+} é o operador de criagao (destruicao) de um fonon A
9 g9 _ A . _ N
com momento ¢g; € w, € a freqiiencia do fonon A no modo q.
d
Para o operador do numero de eletrons,
+
N, = a_a {S)
e T I %% .
E para o operador do ninero de buracos,
+
N, = b b (6)
P é Kk
Tendo entao o conjunto base das gquantidades Pj, i.a&,
.{pr Higr Hpo N, Nb} o operador estatistico do formalismo da

entropia-maxima: o operador estatistico de grao-grosso, &

p = pR(O)exp{-Bp(Hp = UeNg — oupgNy) - B Ho o - ByHpt ()
onde pR(O) é a funcio de distribuicido estatistica dos reserva-
torios. 0 conjunto base das variaveis termodinamicas &, como
ja menc*onado, {Ep(t}, ELO(t), EA(t),nétt),nb(t)}, respectiva~
mente. '

O Hamiltoniano do sistema descrito pode ser posto

como a soma dos dols termos seguintes

H=H, 4+ H ' (8)



Cap.III 25 .

onde H, se refere aos subsistemas livres e H, as interagses,i.é&,

0 . _ 1

H. = H + H + H {9)

Hl = HpR + HpLO + HPA + HLOA {(10)

onde Hp, HLO e HA estao dados nas egs.{(2-4); e HpR e 0 Hamil-

toniano que descreve a recombinagaco dos portadores,

+ xr2
b c + UR(q}a+b+c

e, bch) (11)
> Kk q K k

Jrran

onde ci(c+} & o operador de criacao (destruicgao) de fotons com

9 ,4d R o> -3 ~
momento g, e K = k' + g, por conservacgao de momento.

HpLO € o Hamiltoniano que descreve a interacao por-

tadores fonons LO,

- L e +
H = 3 {(0.8(3) g a + U*'(q)g aa, +
pLO o LO é i ﬁ‘ LC 4 R
d _
(g )g b Jb, o+ P (q)g b b } ©(12)
"10 RE MR R

onde O superescrito nos elementos de matriz da interacao desig-
=, > o
na eletrons (e) e buracos (b}, e K = k + qg.
HpA € o Hamiltoniano que descreve a interagao por-

tadores fonons A,

Hoa = Z {U (@ at a a, + U;(q)d a+a +
oty b, +
uP (q)d* Jb, + Ux(q)d b b, } . {13)
q k' k _ qg k k¥ -

1]
=
+

@4

oﬁde 'y
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E H;,, & o Hamiltoniano que descreve a interagao

fonons LO - fonons A,

L + .+ +
Hion = L {v,,9,d,d + V% gdgd ) (14)
3 Y 93T 93a3I3

onde ?': f + a.

A derivagao do elemento de matriz Ugo(q), onde o

designa eletrons (e) e buracos (b}, no casc da interacao por-

tadores-fonons LO, foi feita inicialmente por Fréhlich (23) e

callen(24) e extendida por Ehrenreich(22) | Em cristais pola-

res a polarizagdo devido.ao fonon LO resulta em uma interagido
adicional com os portadores, a assim chamada interagao de
Froéhlich gue &, em geral, mais forte gue o espalhamento otico

(26)

nac—-polar Para portadores com funcgoes de onda com sime-

tria s, o valor absoluto quadrado do elementoc de matriz pode

ser escrito como(zs),
o 2nh2e%
lu® @& |2= — 22 C(15)
LO v o2
. " q
onde
m e?hw 1 1
eE, = N SIS B . N (16)
« R2 €00 £p

em € a massa efetiva dos portadores, E € um parametro de

Oct

acoplamento definido com dimensao de campo elétrico, e & a

carga eletrdnica, V & o volume ativo da amostra, w & o modo de
. 1

frequéncia longitudinal Otico, eege gy as constantes dielé-

tricas estatica e Otica, respectivamente.
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Consideremos agora © caso de espalhamentc devido
diretamente 3 tensio causada pelas ondas aciisticas, i.8, o
espalhamento pelo potencial de deformagaoc. A idéia central da

(27) & gue o elemento

aproximagao do potencial de deformagio
de matriz & praticamente igual aquele obtido se trocando o po-
tencial de interacgao pela variagao Se, do extremo da banda de
energia, que seria produzida por uma tensao homogénea de mag-
nitude igual & tensao local em ?, originada pelo modo de wvi-
bracdo g. Como as tensdes envolvidas s&o pequenas, as varia-
¢oes podem ser adeqguadamente descritas somente com termos li-

(26)

neares na tensao. Temos o resultado que somente ondas
longitudinais da rede espalham os portadores. O elemento de
matriz deste espalhamento & dado por,

E? hqg

|uS (@) 2 = 25— | | (17)
2gVs

onde E.. € a variagao do extremo da banda pox unidade de dila-
tagao, s & a velocidade do som, g € a densidade do material e
V & o volume ativo da amostra.

Frocedendo agora aos calculos da evolugao temporal
do conjunto base das quantidades Pj' de acordo com a eq. (25) do
cap.II, utilizando o operador estatistico de nao-equilibrio,
eq.f9), e com o auxilio das egs. (29-31) do mesmo capitulo:

Temos, associado com a relaxagao da energia dos
portadores, os termos relacionados com: a recombinagao (R);
com a interagdo com os fonons LO; ‘com a interagido com os fo-

nons A,

<Bole>=<l |t + <Hp|t> + <F1p|t> (18)
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onde podemos fazer, para efeito de simplificacde dos calculos,

. _ . (<] hod . b
<Hp|t> _<Hp|t>LO + <Hp|t>L0 (19)
e
. » _ - e hd b )
<Hp|t>A = <Hp|t>A + <let >A (20)

onde ©0s superescritos indicam interagac com eletrons (e) e
buracos (b}.
Para a equagao de transporte da energia dos fonons

LO temos,

<> = —<I°{p|t>L0 + <Hp |t (21)
E para a variagao do nimero de portadores,

<R Je> = <N |t : (22)
<N > = <Ne[t> (23)

" A relacao (23) vem do fato de estarmos consideran-
do um semicondutor intrinseco.
Como os Hamiltonianos de interagao envolvem todos
a intera¢do de fermions com bosons (com excessao da interagao
entre os fonons LO e A), podemos fazer um cdlculo genérico en-

volvendo o Hamiltoniano,

Hg = oM, B_tE_“:E__ + M* B»EiE_y} _ (24) .
ﬁa q gq k k' qg gq kK Kk

onde M, & o elemento de matriz da interagao, Et(E+) & o operador
a . : k
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de criagao (destruigaoc) de fermions e Bj(Bﬁ) & o operador de
\ |
=

9
criagao (destruicgdo) de bosons, e_E‘= XK +J

por conservagao de

momento. Com esse Hamiltoniano fazemos os calculos da evolugdo
— -+

temporal da populagao de fermions com vetor de onda k. 0Os de-

talhes do calculo sao mostrados no apéndice IV. Temos como re-

sultado,
af» |
__}_(. = __2‘:.]1 W e 3 e o
It _h E_*IMal [yafﬁ(l fﬁg (1+va)fﬁi(l fk)}é(gk €§14_ 5%5) +
kg . .
+ M1 2| (T4v=) For (1=Fr ) =urfor (1—F> )| S (6> — e =~ |
19 | J

onde fp € a fungao de distribuigao de fermions, V3 é a fungao

de distribuicao de bosons, ey e hwa sac a energia do fermion e

k -
> -+ . ' - = :
boson com momento k e ¢, respectivamente (ug e a frequencia de
oscilagao dos fonons), e os elementos de matriz envolvem:
\.I\+~i~+ . -~ . >
Ma==Ma(k,q;k;) a criacao de um fermion e um boson de momento k
> — .~
e q, respectivamente, com a consequente destruicao de um fer-
. e =+ = > . ' - .
mion com momento k; (kiy =k + g, no primelro somatorio da eq.
o S - -~ o > -
{25)) . Do mesmo modo Ma==Ma(k1,q;k)(kf=k - d, no segundo somatdo-
rio da eq. {(25%)).
Tendo entao a Hamiltoniana de interagao dos ele-
trons com os fonons genéricos da rede (aclisticos e longitudi-

nais oticos),

e, +r _+ -+ e * + .
H., = {Uo(q)B_a_a, + UX (q)B a a } (26)
eF %a. F a RS F. pl

onde F & igual a A para fonons aclsticos e LO para fonons lon-

gitudinais oticos. E a evolugao temporal do valor esperado da
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Hamiltoniana dos eletrons livres, eq.(2),

e
afy e
. k +
<H |t>= 1} (e® + E )— , fr = <a_a > (27
S AT S 3

substituindo a eq.(25)na eq. (27) teremos, depois de algumas

transformagoes,
. 211 e > 2 e e, | e e
<H_lt>.= - == ] |vp(@] (e - € )[f (L-f) +
e F I8 %a F k+qg K \ k+q k
o oE e - f‘i)]smi-.ef ¥ heh) (28)
K k+qg q

g k+qg k

onde a fungao de distribuigao dos eletrons,_fi , & dada por
k
e e e, .- -
£_(t) = exp{Bp(t){Eg+ .- U (t)}} + 1 (29)
k k

Para a interagdo dos buracos com os fonons da rede
temos, do mesmo modo que para os eletrons, a Hamiltoniana de

interacao genérica,

+ +

b _} (30}

- b +. + b .+
Hop = I {Up(@)B b b + UA(@)B,b b,
kKq q kK k

*

F]

e de posse da evolugao temporal do valor esperado da Hamiltoni-

ana dos buracos livres, eq.{(2),

)
Fh
~y O

-

U
il

<Hple> = £ <b£b+> (31)

o
[
A
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e procedendo do mesmo modo como feito para os eletrons, teremos,

. . > 2 b
i Jesn = - 25 02| T (R - DR )«
bl F 5o F k+qg Kk \ k+g kK
kq
+ ViR - fE)] 5 (P~ |+ nul) (32)
g k+g k k k+tgq q
onde a funcao de distribuigac dos buracos, f;, é dada por
£ (1) = exp[B (t) {2~ pb_(t)}] +1 (33)
K 3 K .

Para a Hamiltoniana associada com a recombinagao
~dos portadores, eq.(il), temos a interagao de dois tipos de
fermions: eletrons e buracos,.e do boson foton. A Hamiltoni-
ana nao € idéntica, portanto, 3 Hamiltoniana genérica dada

pela eq. (24) . Podemos entretantoc escrever a Hamiltoniana de in-
teragao eletronm-buraco na-representagéo de eletrons, como segue,

+
=

H = 7} {UR{a}c a  a. + Uﬁ(a)c

a
R Qa a Xc Kv

Ta, ) (34)
kv kKc

LYy +

onde c¢ indica eletron de condugaoc e v eletron de valéncia, e
§‘=-; + ;. Fazendo os calculos (ver.apéndice IV} encontramos
uma expressao de todo idéntica a eq.(25), uma para eletrons. de
valéncia (buracos} e outra para eletrons de conducio.

Tendo entdao a Hamiltoniana livre dos eletrons de

valéncia e de condugao,

a +

I €5 a) a, a (35)
P ﬁ k kc kc

P Ay
F I~
~ +
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encontramos para a evolucao temporal do valor esperado desta

Hamiltoniana,
of= o f>
<H lt> = ] ef KC 4§ &V XY (36)
g kot p k 3t _
f> = <a-—t ar > f>x = <ap a» >
ke ke"ke” ! kv kKv'kv
devido a recombinagao,
<H |e>p = - 2n y |ug(q) |2(Eg+ e+ P (n+<1-ff) (1-£2) -
: _ h ﬁa k k q k k
- () PR 6(E_+ €S+ 2= ha) (37)
a k k d Kk q

" onde ng e ﬁﬂa sao a fungao de distribuigdo e a energia dos fo-
> .
tons com momento g, respectivamente. Como estamos desprezando

a auto-absorsac e a recombinagde induzida n2>=0, e portanto,

. b -
: - 20 §(E +eS+e’-KHQ,) (38)
<Hnlt>R ﬁ 9 k k a ’

i

5
|u (q)| (E_+¢° +e)f+f
R 9 k¥ k.

b
k k

)
kq

As equagoes (28) e (32) sAdao genéricas em relacao
aos fonons F: aclisticos e longitudinais Sticos; e temos entdo

as fungdes de distribuicac de fonons correspondentes,

' -1
O(t)= [exp{BLO(t}ﬁmLo} - l] {39)
3 _
A A —1
v, (L) = [exp{BA(t)hw+} - l] {40)
q g
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Passando agora os somatorios das eqgs. (28),(32) e

{38) para integrais, de acordo com a.rélagéo,

, .
f [ d3x d3qg ... (41)
1

Integrando primeiramente na variavel k e substi-

v
(21)3

.+ .. _—> 2

tuindo as deltas de Dirac teremos, depois de alguns calculos,

o seguinte resultado genérico para as egs. (28) e (32),

Iy

4m? YL
a

L[] : F
<H _lt>_ = dg £ (g)
ol F7p g omt @m? | a f_(q - (42)

onde
qua(q)|2wF exp[{B {(t)-B_(t) }th} -1
F ¥ q F P q}
fa(q)z .
F
- t)H -1
expl Sp( ) wq}
exp{&z(q)} + 1
vg {1 + vg } 1n (42a)
exp{AT (@)} + exp{~8_(t)hul}
o P *|
e
F H? 2mamg )
a(q) Bp( ) o " ” q ua(t) (42b}
om -

J

onde o € igual a e para elecrons e b para buracos. O valor ab-
scluto quadrado dos elementos de matriz Ug(aj estao dados pelas

eqs. (15) e (17). Para manter a generalidade da eq.(42) utili-



Cap.IIX _ 34,

zamos a seguinte convengao,

il
o]

uw (t) - E_~ para « _
u(e) = | € ° " (43)

pb(t) para o

Il
o

Procedendo da mesma maneira para a eq. (38),teremcs,

00

2
. 2
B |t>, = - —AY L axle + B2 2l g2 gogP (44)
(21m)3¢e3 9 2m* k k

onde usamos a seguinte relagao para o elemento de matriz asso-—

ciado com a recombinagao dos portadores,

52 e?h? | 2NA 1 |
lug@ | = = = p2 = | (45)
QV mle v Q
q 0 g

onde Pvc & o0 elemento de matriz interbanda do momento linear
do eletron no centro da zona, m é a massa do eletron em re-
ouso e m* = m ' 4 m
P =m, mo-
Somando os resultados da eq.(42) com a eq.(44) te-
remos a evolugao temporal da energia dos portadores- eq. (18).
Temos ainda a equagéo de transporte para o valor

médio da energia dos fonons LO (HLO)} que sera dada pela

eq.(21) ,com
<HLo[t>A ol huw ———— (46)
onde Vc € o volume da célula unitaria e

-1
Lo _ . _
Vo f.[exp{thwLo} l] o (47)
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onde Bp= l/kBTo , sendo Ty a temperatura do reservatdrio tér-
mico.

A interacao com os fonons actsticos foi tratada na aprbxima—
cao do tempo de relaxagao anarmonico t. Esta quantidade, que esta as-
sociada com a taxa de transferéncia de eﬁerqia dos fonons oticos
para a fede, sera considerada como um parametro ajustavel.

Para a evolugao temporal do operador do nimcro de

eletrons de condugac devido ao fendmeno da recombinagao obtemos,

. 20 ¢ , > 2
Nt = = 5] (0@ €585 6B+ S+ P na) (48)
ﬁa k k k k g

-

e substituindo o somatdrio na eq.{48) para integrais, de acordo

com a eq.(41), teremos,
0
. 2 ) .
<N [t>p = - — AW ] ak|E + P2 x2f k2 gCgP (49)
_ (21) 3 hc? 2m* k k

0

De posse dos resultados das egs. (18),{21},(22) e
(23), podemos cbter um conjunto de equagoes de transporte para
‘as variévei; termodinamicamente conjugadas, de acordo com a
eg. (37) do cap.TII.

Para a'equagéo de transporte dos portadores tere-

mos,
—<Hp|t> = (Hp;let) B (t) + (%:Hp|t) BroE) - (Ne:Hp[tJ{Bp(It)ue(t) +
+ Bp(t)ue(t)} - (Nb’Hp't’[Bp(t”fb(t} + Bp(t)ub(t)} | (50)

Calculando cada uma das fungoes de correlagao qudin-

ticas de acordo com a eq.(34) do cap.II, onde S(t,0) & o opera-
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dor de entropia, eq.(l6é) do cap.II, que corresponde ac opera-

dor estatistico de grac-grosso dado pela eq.(?); obtemos

BB |t) = § (B + e$)2 £2(1-£%) + § eP2£P(1-6D) (51)
PP > 9k K Kk > kK ok k
K Kk
(N ;H_|t) = §(E + e E2(1-£%) = (u_;N_|¢) (52)
e P > 9 %K kK 0k p-e |
k ;
b .b,. b ey
(N ;H [t) = Te> £2(1-£2) = (H_;N_|t 53
piHp! ) e L plt) (53)
K
(M 7H €)= 0 (54)

substituindo as eqs.{(51-54) na eq. (50}, teremos que,

@ _Je> =] €42 i (0 €+ €202 + § Dlu (- -1 | (0 +
P > 9K Ik kK k gk k k kP
e+ eDa-£8 0 fu 0 +|] & £2a-p (e) | (t) (55)
g 7 kk Kk r kk kP

Procedende do mesmo modo para as equagoes de trans-—
porte dos fonons LO, do nimero de eletrons e do numero de bu-

racos, teremos

2 g,

. _ _ ¥ o LO, s
SHyolt> = v (Bup ) v (1 + v B () (56)
N> = T )~ (E 4D S -5 [B_(8) +| T £2(1-£%8_(6) |1 (¢) (57)
e r € 9k k k4P sk kP )°
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Ao = | Ty 0-eD20-E) B (0 + | T 208 (0 |f (0 (58)
s PR k)P >k R

. >
p
R k7

A partir das egs. (55-58) podemos obter um sistema
de equagdes integro-diferenciais em termos da temperatura efe-
tiva dos portadores: T;(t) = Bgl(t}/kB; da tempcratura efetiva

"'-]. . [ . .
. * — . -
dos fonons LO: TLO(t) BLO(t)/kB, do potencial quimico efeti
vo dos eletrons: ue(t): e do potencial quimico efetivo dos

buracos: ub(t).
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CAPITULO IV

RESOLUCAO NUMERICA DO SISTEMA DE EQUACOES

IV.l - Condig¢des iniciais

Para resolvermos o sistema de equacgoes integro-
diferenciais.obtido, temos que determinar as condig¢oes ini-
ciais'no tempo £0(tempo de micro relaxagao), i.€, temos que
conhecer o conjunto {Bp{to){ BLO(tO)' pe(to), ”b(to)}' Este
conjunto de valores corresponde d "preparacgaoc” do sistema
num dado estado e deve ser fornecido pela experiéncia. Quan-
do nac fornecido diretamente, esses valores podem ser ob-
tidos se fizermos algumas hipéteseé concernentes as trocas
de energia nos instantes iniciais do experimento e compa-
rarmos o resultado do calculo com aqueles medidos experi-
mentalmenfe(zg'zg).

Se a energia do foton absorvido na criacao do

par eletron-buraco for hw, podemos escrever, usando o teo-

L

rema da equipartic¢ao da energia, que

g(0) = —r—7——ro (1)

Sendo v o nimero de fonons LO, com energia ﬁwLO,

produzidos por portador pelo decaimento dos portadores para
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o fundo da.banda no tempo tg, usando o teorema da conser-
vagao da energia e fazendo a hipbtese de qpé toda a ener-
gia cedida pelos portadores foi transferida para os fonons
LO, {o que & razoavel pois os semicondutores considerados

sao polares), teremos:

_ 8(0) |
1 - B (0}
’ 3
: 1 1
B, {t )= In [ 1 + {3)
LO'0 LO
thO : vvcn(to) + fo J
onde
fcl;o= 1 . (4:
eNoro/kgTy - '
onde T, & a temperatura da rede e n(tOJ & a concentracao de
portadores.
Uma vez conhecidos B(to) e n(tOJ, usando a equa-
cao
#£1n3 @
. L _ 1 o vx  dx
na(to) = n(tol_— —_ (5)
- {B{to)}3/2 -n-2h3 ex - B(to)ga(to) +1
0
" onde .
_ u_{(t.) - E para o = e
£ (t,)= e 0 d (6)
a "0 t,) = b
ub( 0 para o =

onde o & igudl a e para eletrons e b para buracos; podemos
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obter ue{toj e ub(to).

Deste modo, a determinagao das condigoes iniciais
fica dépendendo do parametro v, cujo valor, em cada casg, &
escolhido em fungao da comparagao dos resultados tedbricos com
os experimeﬁtais;

Em nosso trabalho, eétudamos trés semicondutores:
GaAs, (CdS e Cdse; e obtivembs, para cada um destes semicondu-
tores, a evolugﬁo temporal da temperatura efetiva dos portado-
res e fonons LO; a evolugao temporal dos potenciais quimicos
efetivos dos eletrons e buracos; e a taxa de transferéncia de
energia: 1l)dos portadores para os fonons LO; 2)dos portadores
para os fonons A; 3)dos fonons LO aos fonons A; 4}pela recom-
binagéo eletron-buraco.

Estudamos dois casos experimentais feitos para
uma amostra de GadAs, onde fei utilizado o seguinte esquema
experimental: A amostra & excitada por um pulso de luz in-
tensa num tempo da ordem de subpicoségundo, e umlm segundo
pulso de baixa intensidade & utilizado para analisar uma
propriedade otica do material, num tempo da ordem de pico-
segundo apds a excitag¢do da amostra. O tempo relativo de
atraso na chegada dos dois pulsos na amostra & controla-
do por um sistema Otico (um interferdmetro de Michelson mo-
dificado, por exehplo).

Numa das experiéncias,feita por Shank e col.{zai
a temperatura do banho térmico & de 300 K, e a propriedade

Fl

6tica analisada & a refletividade do material. Na outra, fei-
2 -

ta por Leheny e col.{ 9), com a temperatura do banho ter—

mico a 10 K, a propriedade Otica analisada é a absorgac do

material,
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Os dados relativos a estas experiéncias estio

41.

dados na tabela 1, onde: ﬁwL - Eg € a energia de excitacgao,

0

T & a temperatura da rede, g é o tempo 'de micro-relaxagao,

n{ty) €& a concentracao de portadores em toev € o nimero de

fonons LO produzidos por portador no tempo t

0 ¥

e T 0 tempo

de relaxagao anarmdnico. Os valores para ¢ nlimero de fonons

LO produzidos por portador (v) e do tempo de relaxagao
anarmonico (1) foram tirados da tese de doutoramento de

A.C.5.Algarte

mentais para o0s semicondutores CdS e CdSe,

Estendemos posteriormente estes dados experi-

no intuito de

fazermos uma comparagac do comportamento das grandezas es-

tudadas.

dados, os parametros caracteristicos dados na tabela 2.

Utilizamos, para os trés semicondutores estu-

TABELA 1. Dados experimentais
19 experiéncia 29 experiéncia

fu, - E 2,48  ev 0,12 ev

' TO' 300 K 10 K

' to' 0,1 Ps 0,1 ps
n(t,) 1,0 10l8cm—3 4,2 1016cm—3
Y 20 1
T 30 ps 60 ps




Cap. IV _ 42,

TABELA 27 Parfmetros caracteristicos dos scmicondutores estudados

GaAs cas cdse
Ry o (meV) 37 38 26
Eg(ev) 1,52 2,58 1,85
m,/my | 0,068 0,2 | 0,13
mb/m0 e,5 1,3 0,8
€, 12 9 9,5
€p 11 | 5 6,5
glg/cm?) 5,31 6,7 5,7
s {105cm/s) 5,22 3,34 2,3
Vc(cm3) 1,8 1022 2,0 1022 2,2 1022
E,, (eV) 7,0 _ 12,5 3,7
Eqy, (eV) 3,5 19 5,7
eEOé(Kev/ch 3,5 9 3,3
ek, (KeV/cm) 29,7 71,0 20,5

, )

pZ . /my (eV) 8,3 3,3 | 4,9

* Nesta tabela temos: Mg & a massa do eletron em repouso; ‘€,

£ sao as constantes dielétricas estatica e o6tica, respecti-

e
vamente; g & a densidade do material; s & a velocidade do som
no material; v, & o volume da célula unitéria; Elu @ a varia-
¢cao do extremo da banda por unidade de dilatacao (no elemento
de matriz do potencial de deformagéé); Eg, & um parametro de
acoplamento definido com dimensao de campo elédtrico (no ele-
mento de matriz do potencial de Fr&hlich), e P & o elemento
de mat;iz interbanda do momento linear do eletron no centro
da zona ( no elemento de matriz da recombinagéo).-OS valores

para a energia do "gap" (Eg) sao tomados para a temperatura

de 300 K.
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IV.2~- Resultados Obtidos e Discussao

Em todos o©s casos eétudados notamos gue a tem-
peratura efetiva dos portadores (TE) diminui muito rapida-
mente atd se aproximar da temperatura efetiva dos fonons LO
(TEO), para depois decrescer lentamente, formando quase que
um patamar, até chegar & temperatura do banho térmico. T* o
em contrapartida, & acrescida inicialmente de alguns graus
por efeito da interacao portadores~fonoﬁs LO, e depois, guan-—
do TE e TEO estac proximos (T;=21,2 Tio), comega também_a
decrescerllentamente por efeito da interacao - predominante
agora - com os fonons A, |

Podemos definir ent3o dois estigios bem distin—
tos no processo de relaxaééo da temperatura efetiva dos por-
tadores e fonons LO: no primeiro estégio TE decresce muito
rapidamente enguanto que T£O aumenta de alguns g;aus até
gue estas duas temperaturas se aproximem. No segundo esta-
gio Tg e Tio decrescem lentamente, e guase sempre conjunta-
mente, até atingir a temperatura do banho térmico (TO).

Estes estagios sao vistos mais claramente no ca-
sa em que Ty = 10 K, quando T}, & inicialmente de 2 a 3 ve-
zes maiocr do que TO.

Podemos fazer uma andlise mais profunda destes
estagios por meio da taxa de transferéncia de energia (TTE),
onde notamos que © mecanismd de relaxagdo predominante ini-
cialmente e a intefagao portadores-fonons LO, conforme su-
posto anteriormente no calculo das condig&es iniciais (es-
ta suposigao falha para os casos do CdS e CdSe com T.= 300 K).

0

No fim do primeiro estagio, quando TB e TEO estao proximos,

o mecanismo de interagao dominante passa a ser a interagao
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fonons LO - fonons A, e no fim do processo de relaxagao a in-
teragao portadores-;fonons A & invariavelmente maior que a
interacao portadores - fonons LO.

- Mostramos, juntamente com o grafico da taxa de
transferéncia de energia, uma tabela da taxa de transferén-
cia de energia por unidade de excitagao, para alguns tempos
escolhidos. As taxas correspondem a interagao portadores-
fonons LO (P-LO) e a interagao portadores-fonons A (P-A),
por unidade de portador; e 2 interagao fonons LO-fonons A
(LO-Af por unidade de fonon LO. Omitimos destes graficos
e tabelas a taxa de transferéncia de energia corresPQnden-
te a recombinacao eletron-buraco, pér ser esta de orden
muito inferior, nos intervalos de tempo estudados, éque¥
.las mostradas,

Para os potenciais quimicos efetivos dos ele-
trons (ue) e buracos (ub), notames que possui uma depen-
déncia muito forte de TE, variando muito rapido na regiéo.
corresnondente ao primeiro estigio do processo de re1a¥a~
¢ao e atingindo invariavelmente um quase patamar tao logo
T; e T}, estejam proximos, i.&€, no fim do primeiro esta-
gio; e relaxando entdao muito lentamente para o valor do
equilibrio. Temos portanto que a vériagao de Mg © My &
governada pela variagao de TE, uma vez que a variag¢ao na
concentragao de portadores € muito lenta.

Os resultados obtidcos para os trés semincon-
dutorés estudados sao mostrados a seguir.{Bl)

Os graficos foram tracados de maneira a mostrar
© mais abrangentemente possivel o fenomeno de relaxagdao. No

caso em que To = 300 K foi possivel manter a mesma escala

no tempc para os graficos e semicondutor pertinente., A ori-
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gem do eixo do tempo foi tomada a partir do tempo de micro-

relaxagao t.

- Semicondutor: GaAs a T0= 300 K

0 valor inicial das grandezas fisicas de interes-

se, de acordo com as eqs.(2),(3) e (5), sao:
T; (to)= 6730 .K ue(t0)= 0,712 ev
Tio(t0)= 302 K ub(t0)= -3,97 ev

0 tempo de relaxacgao caracteristico € de apro-
ximadamente 5 ps, tanto para T; e TEO (Fig.3}), como para e
e uy (Fig.4). A TTE dos portadores para os fonons LO & ini-
Icialmente da ordem de 10 vezes maior que para os fonons A
(Fig.5), concordando portanto, com a hipdotese anteriormen-
te feita para se obter as condi¢oes iniciais. No fim do prd—
cesso de relaxacao (depois de 5 ps), a interacao fonons LO-

fonons A & predominante (Tabela 3),



Cap. IV

GalAs

T

{

5000

TEMPERATURA " (X)

1000

P

!

300

TEMPO (ps)

Fig.3- Evolugdo temporal da temperatura efetiva dos

portadores (1) e dos fonons LO {2},

46,
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3r GaAs

(eV)

POTENCIAL QUIMICO EFETIVO

= L | ;

0 2 4 6
TEMPO (ps)
Fig.4- Evolugao temporal dos potenciais quimicos
efetivos dos eletrons (1) e buracos (2).

A seta indica a energia do "gap"“.

47.
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TABELA 3. Taxa de transferéncia de energia por unidade de
excitagao para o GaAs a T,= 300 K
‘Tempo (ps) P-LO(eV/ps) P-A(eV/ps) LO-A{eV/ps)
' 1 _2 -5
o - -4,00 10 -4.10 10 -1,40 10
.1 ' 2 _5
1 -4,17 10 -2,98 10 -2,10 10
~1- : -2 -5
2 -4,31 10 -1,80 10 -2,80 10
: 1 _b .5
4 -1,10 10 -6,56 10 -3,86 10
_5 5 _5
6 - =3,54 10 -2,48 10 -3,67 10
-5 : _5 -5
8 - -1,28 10 -2,31 10 -3,44 10

TAXA DE TRANSFERENCIA DE ENERG:IA

* Taxa.de transferéncia de energia por unidade de fonon LO.

1000}

100+

(1015ev/ps cm3)
-
Lo

0,01

GaAs

L 1

\\ﬂu_—__u_

o

2 4
TEMPO. {ps)

6

8

Fig.5- Taxa de transferéncia de energia: dos poftado-

res para os fonons LO (1l); dos portadores para

os fonons A (2}; dos fonons LO aos fonons A (3).
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- Semicondutor: GaAs a TO = 10 K

Neste caso temos:

T; (t0}= 321 K ue(t0)= 1,45 eV

Tﬁo(t0}= 36,4 K ' ub(t0)= ~-0,151 eV

O tempo de relaxacdo caracteristico para T* &
de 40 ps (Fig.6}, 8 vezes maior, portanto, gue para o caso
de T, = 300 K. Tf, chega mais rapidamente & temperatura do
banho térmico do que T; (Fig.6), o gue pode ser explicado
pela taxa de transferéncia de energia (Fig.8), onde a taxa
corresponde a interaéao fonons LO-fonons A é predominante
depois de 3,5 ps de iniciado o processo delrelaxagao.

Ainda neste caso a hiéétese feita para se obter
as condicdes iniciais & ~atisfeita, com a taxa de transfe-
réncia de energia dos portadores para os fonons LO sendo
apfoximadamente lO3 vezes maior gue para os fopons A no ini-
cio do processo de relaxagao (7ig.8).

O grafico da taxa de transferéncia de energia
(Fig.8) foi tracado de modo a se ter uma visio mais abran-—
gente do processo de relaxaqéo; até tempos superiores aque-
le do tempo de relaxagao para T*.

0O potehcial quimico efetivo apresenta o compor-

tamento discutido anteriormente (Fig.7).
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Gahs

3001

100

TEMPERATURA (K)
t

0 10 20 30 40
TEMPO (ps)

Fig.6- Evolugao temporal da temperatura efetiva dos

portadores (l) e fonons LO (2).

50.
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GaAs
N
e
O
>
H
e
i}
fy
[
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Q
= - "
=
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1 -0,02
-
O 2
=
]
H
O
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-0,1p
-0,180L1 ] ] ] |
D 2,5 5 7,5 10
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Fig.7- Evolucao temporal dos potenciails quimicos
efetivos dos eletrons (1) e buracos (2).

A seta indica a energia do "gap".
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TABELA 4. Taxa de transferédncia de energia por unidade de

excitagao para o GaAs a Tp= 10 K

Tempo(pé) P-LO (eV/ps) P-A(eV/ps) LO-A(eV/ps)
_1 4 i
0 -1,46 10 ~2,38 10 -6,17 10
b 5 b
5 ~-7,70 10 -2,03 10 -6,17 10
: b _5 _4
10 -2,51 10 . =-1,60 10 -6,17 10
_5 _5 : 4
20 -g,45 10 -1,31 10 -6,17 10
_5 -5 . : 4
30 -4,45 10 -1,18 10 -6,17 10
_5 _5 b
40 -2,79 10 -1,10_10 -6,17 10
GaAs
1
w2
5 n
= 100
m
=
]
[ra) — —
£ ™
£
« O
O u
z‘\% 1+
"B >
@ o
gy ™
U) —
53 |
'_.l
3
o 0,01}
[
>
o
[

| | 1 | 1
0 125 250 375 500

TEMPO (ps)

Fig.8- Taxa de transferéncia de energia: dos portado-
res para os fonons LO (1); dos portadores para.

og fonons A (2): dos fonons LO aos fonons A (3).
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- Semiconduter: CdS a TO = 300 K

Neste caso temos:

TE (tg)= 6650 K  ug(tg)= -0,548 ev

TEO(tOJ= 302 K ub(t0)= -4,74 eV

O tempo de relaxagao caracteristico & de aproxi-
madamente 1,5 ps, sendo que a variagao de Tf o & impercepti-~
vel através do grafico (Fig.9). -

O fato deste tempo de reléxagéo ser bastante me-

nor gue para o GaAs no mesme caso experimental (T0=300 K)

era esperado ser devido a que a forga do potencial de Fr&lich

{eEO ) ser maior para o CdS do que para o GaAs ( = 3 vezes

o

maior para a interagdo com os eletrons e =2 vezes maior pa-
ra a intera¢ao com os buracos). Uma andlise da TTE desmente,

porém, esta suposi¢ao, mostrando que o processo dominante
nos instantes iniciais do fendmenc de relaxagao & a intera-
ééo portadores-fonons A ( le2 vezes mailor para o CdS do que
para o GaAs), enquanto que a TTE dos portadores para os fo-
nons LO possui inicialmente a mesma ordem de grandeza para
os dois semicondutores (tabelas 3 e 5).Neste caso & falha a
suposigao feita anteriormente para a obtencao das condigoes
iniciais.

Notemos todavia, que a TTE dos'portadores para
os fonons LO se torna maior do gue a taxa para os fonons A
depois de 0,6 ps, gquando T; ainda & bastante alta ( =2000 K).

Observamos também que T* fica menor do que Tio
a partir de 1,9 ps, quando entaoc os portadores passam a ser

um mecanismo de relaxagao para os fonons LO, i.&, atuam no

sentido de termalizar os fonons LO com o banho térmico. Este
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fendmeno & observado também para o CdS a 10 K e para o CdSe
a 10 K e, 300 K. Podemos observar melhor este_éomportamento
atraves do grafico da TTE (fig.ll), pois o mesmo & imperce-
ptivel através do grafico da evolugéd temporal da temperatu-
ra {Fig.9) devido a escala adotada.

0 potencial quimico efetivo apresenta. © compor-—

tamento discutido antexiormente (Fig.10).

cds
5000
8 |
Z
E .
.\
ay
=
8
1000 |
300 - _ -
! | t L |
0 1 ' 2 3 4
"TEMPO (ps)

'Fig.9- Evolucao temporal da temperatura efetiva dos
portadores (1) e fonons LO (2).
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cds

(eV)

POTENCIAL QUIMICO EFETIVO

| i

TEMPO (ps)

Fig,1l0- Evolugao temporal dos potenciais quimicos
. efetivos dos eletrons (1} e buracos (2).

A seta indica a energia do "gap".

2 3 4

55.
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TABELA 5. Taxa de transferéncia de energia por unidade de

excitacao para o CAS a T,= 300 K

Tempo (ps) P-LO(eV/ps) P-A(eV/ps) . LO-A(eV/ps)
1 0 _5

0 -5,95 10 -1,62 10 -1,67 10
_1 _1 _5

0,5 -6,43 10 -9,10 10 -2,31 10
-1 1 .5

1l -4,11 10 -1,55 10 -2,89 10
_L _13 _5

2 4,65 10 -1,16 10 =2,97 10
' 4 _3 5

3 9,86 10 -1,01 10 . -2,88 10
b 4 _5

4 9,53 10 -9,78 10 ~-2,78 10

o 2 cdas
1000

100

=
<

TAXA DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA
(1015ev/ps cm?)

AE > O
0,11 i - | | |
0 1 2 3 4
. TEMPO (ps)

Fig.ll- Taxa de transferéncia de energia: dos portado-
res para os fonons LO (1); dos portadores para

os fonons A (2); dos fonons LO aos fonons A (3),
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- Semicondutor: CdS a TO = 10 K

Temos, para as condigoes iniciais:

T; (t0)= 317 K ue(t0)= 2,47 ev

TEO(tO}: 37,7 K , ub(t y= -0,188 eV

Neste caso notamos gque TE se torna menor do gue
T¥, depois de uns poucos picosegundos ( = 8 ps) (Fig.12), quan-
do a TTE dos portadores para os fonons LO se torna positiva
(Fig.i4}, passando entao os portadores a ser um mecanismo de
termalizagac com o banho térmico, para os fonons LO. Este fa-
to explica porque o tempo dé relaxagéo dos portadores & ma-

ior {=80 ps) do gue para © GaAs com O mesmo T, (tempo de re-

0
‘laxacao =40 ps), e ndo ao contrario como poderiamos esperar.
TEO relaxa muito lentamente para a temperatuyra do banho
(Tfy=1,6 T, para 1000 ps).
| Os valores para as TTE dos portadores para os

fonons LO e para os fonons A no inicio do processo de fela—
xagao satisfazem a hipdtese feita anteriormente para a ob-
tengdo das condigdes zniciais (tabela 6).

O potencial quimico efetivo dos eletrons e bu-

racos se comportam da maneira usual (Fig,13).
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cdas

HARL

500

!

|

[

100

RN

TEMPERATURA (K)

! _ 1 i 1 |

0 250 500 750 1000
TEMPO (ps)

Fig.12- Evolugao temporal da temperatura efetiva dos
portadores (1) e fonons LO (2).
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Ccdas
2,60
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jan]
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-0,12
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Fig.13~ Evolugdo temporal dos potenciais quimicos
efetivos dos eletrons (1) e buracos (2).

A seta indica a energia do "gap".
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TABELA 6. Taxa de transferéncia de energia por

excitacao para o Ca@S a Ty= 10 K

60.

unidade de

Tempo (ps) P-LO{(eV/ps) P-A(eV/ps) . LO-A(eV/ps)
1 -2 Y
0 -2,10 10 ~1,62 10 -6,33 10
4 b _L4
5 -1,18 10 -9,26 10 -6,33 10
-5 L 4
10 1,28 10 ~-5,32 10 -6,34 10
=5 b R
20 1,45 10 -2,23 10 -6,33 10
_5 b _b
30 1,21 10 -1,09 10 - =6,33 10
-5 -5 b
40 1,03 10 -5,83 10 -6,34 10
Ccdas
¢ 1
Q
5 100 -
= :
i
[IJ —
a ﬂé _?
< G
H
7
AN 3
L 1+
g o
uwy —~
Z O
!
E‘ p—
@ 1
[a) ———
X
x . -
& 0,00} AE<O AE > 0
1 | N f i |
0 10 20 30 40
TEMPO (ps)

Fig.l4- Taxa de transferéncia de energia: dos potado-

res para os fonons LO (l); dos portadores para

os fonons A (2); dos fonons LO aos fonons A (3).
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0 semicondutor CdSe possui um comportamento idén-—
tico aquele do CdS, tendo como ﬁnica.diferenga os tempos de
relaxacao caracteristicos para as duas temperaturas estudadas,
e o fato de que os parametros de acoplamento para o poten-
cial de deformagao e o potencial de Fr&lich serem da mesma
ordem de grandeza que para o GalAs. lLevando este fato em con-
sideragao, a discussao perfinente é idéntica aquela para o
Cds, e a omitiremos portanto, limitando-nos a mostrar os re-

sultados obtidos,

= Semicondutor: Cdse a T, = 300 K

Temos que:

* = — -
Tp (tO) 7580 K ue(to) 1,42 ev

TH (t,)= 301 K (€ )= =5,05 eV
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5000
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B 1000
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Fig.1l5-
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Evolugao temporal da temperatura efetiva dos
portadores (1) e fonons LO (2).
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63.

POTENCIAL QUIMICO EFETIVO (eV}

6 I 1 |

Cdse

0 2 4 . 6

TEMPO (ps)

Fig.16- Evolugao temporal dos potenciais quimicos

efetives dos eletrons (1)} e buracos (2).,

A seta indica a energia do "gap".
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TABELA 7. Taxa de transferéncia de energia por unidade de
excitagao para o CdSe a T,= 300 K

0
Tempo (ps) P-LO (aV/ps) P-A(eV/ps) LO-A (eV/ps)
1 1 _6
0 -2,10 10 ~4,06 10 -6,55 10
1 ' —1 -5
1 -2,25 10 -3,25 10 ~9,02 10
1 1 _5
2 ~2,38 10 -2,15 10 -1,15 10
‘ _1 _2 3
4 ~1,67 10 -2,83 10 ~1,62 10
4 b _5
6 ~6,76 10 ~2,95 10° ~1,63 10
4 i -5

8 - | 1,80 10~ -2,07 100 . ~1,52 10

<
o 100 -
o,
=]
et
&3]
(] —
0 o
« § 10[
L |
Ly wm
=0 Oy
ﬁ\

=~
[ . (]
L w
2N 1
&
e
3
)
s 0,1k
[
©=

0,011 L ' ' l

0 Z 4 6 8
. TEMPQO (ps)
Fig.l?— Taxa de transferéncia de energia: dos portado-
res para os fonons LO (1l}); dos portadores para

ogs fonons A.{(2); dos fonons LO aos fonons A (3}.
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-~ Semicondutor: CdSe a T,= 10 K

65.

0
Temos que:
Tg (to)= 364 K ) ue(t0)= 1,74 eV
Tio(t0)= 26,0 X ub(t0)= -0,199 eV

- CdSe
0300 '
— i
£+
]
E 100 |-
o —
e .
= -
f
® -
| 2
10
1l l ! ] ]
0 250 500 750 1000

TEMPO (ps)

Fig.18- Evolucao temporal da temperatura efétiva dos
portadores (1) e fonons LO (2).
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Cdse
(S
2
QO
=
[ |
=
[#3]
e
[¢3]
S !
K 1,72k P
=
L o | /’ .1
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- . e - -
= _0,02
&)
=
[}
=
o
[ W
~0,12
' L
~0,22 | ' '
0 2,5 5 7,5 10
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Fig.19- Evolugao temporal dos potenciais quimicos

efetivos dos eletrons

(1} e buracos (2).

A seta indica a energia do "gap".
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TABELA 8. Taxa de transferéncia de energia por unidade de

excitagao para o CdSe a T,= 10 K

0

Tempo (ps) P-LO(eV/ps) P-A(eV/ps). LO-A{eV/ps)
1 3 L

0 -1,12 10 -2,44 10 -4,33 10
_h _4 b

) ~1,73 10 ~1,03 10 ~4,34 10
_5 _5 _h

20 ~3,38 10 -7,72 10 -5,43 10
_h6 -5 Lk

50 2,50 10 -4,82 10 ~4,34 10
_6 _5 b

70 3,15 10 -3,73 10 . —4,34 10
_6 -5 _

100 2,15 10 -2,59 10 ~4,34 10

Cdse

100

TAXA DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA
(1013%ev/ps cm3)

0 25 50 75 100

. TEMPO {ps)

Fig.20- Taxa de transferéncia de energia: dos portado-
res para os fonons LO (l); dos portadores para

os fonons A (2); dos fonons LO aos fonons A (3).
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CONCLUSAQ

O progresso da pesquisa cientifica e as exigén-
cias do desenvolvimento tecnolégico tem mostrado a importan-
cia do estudo de situagdes de nao-equilibrio. No que se re-
fere ao estudo de semicondutores um grande esforgo, tanto
experimental guanto tedrico, tem sido feito nesta diregao.
Fundamentalmente o gue se procura entender € o comportamen-
to dos diversos tipos de excitagoes elementares associadas
ao sistema na situacgao Qe nao-equilibrio e, consequentemen-
té, das taxas de transferéncia de energia entre os sub-sis-
temas daquele sistema.

| Dentre os varios métodos tedricos para se es-—

(4)

tudar situagoes de naco-equilibrio , 0 Formalismo da Entro-

(1)

pia Maxima (FEM) de Jaynes velio pérmitir uma extensao
completa do algoritmo de ensembles de Gibbs para se estudar
situagoes longe do equilibrio termodinamico.

Baseado no FEM e nas idéias de tempos de relaxa-

(5) . (6)

cao dé Bogoliubov ; Zubarev desenvolveu um método ted-
rico gue possibilita a obtengéo de.eqanGes de transporte ge-
neralizadas com as quais se pode descrever uma série de si-
tuagdes experimentais.

Uma das caracteristicas fundamentais do método
proposto por Zubarév € a existéncia do parametro tO' o tempo
de micro-relaxagao, que € o tempo a partir do qual se torna
possivel a descricao macrusclpica. do sistema; no tempo ante-

rior, desde a excitaqﬁo do material, as caracteristicas do

sistema sao tais que ndo se pode descrevé-lo através de tem-—
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peraturas efetivas ou potenciais gquimicos efetivos, como no
NnosSso caso.

A partir de t,. podemos esceclher um conjunto de

0
operadores Pm' cujas medias correspondem ds variaveis termo-
dindmicas extensivas do sistema, necessarios 3 sua descrigao
macroscdpica, e obter um conjunto de equacoes de transporte
para o valdr esperado desses operadores, que nos leva 3 so-
lugao de um sistema de equagaés integro-diferenciais nas quan-—
tidades termodinadmicas conjugadas dgquelas. Temos portanto
que ter as condig¢oes iniciais que, no estudo de situagoes con—
cretas, sO podem ser obtidas experimentalmente. Isso mostra
que para um emprego efetivo do méfodo o trabalho tedrico tem
que ser conjuntamente desenvolvido com o trabalho experimen—
tal, '

Na extensao que fizemos dos dades experimentais
do GaAs para os semicondutores CdS e CdSe pércebemos a difi-
culdade que existe em se fazerx estihativas do comportamento
das grandezas termodinémicas de interesse sem o apcio de da-
dos experimentais especificos do semicondutor estudado.

E interessante observarmos os resultados numéri-
cos obtidﬁs para o CdS com a temperatura do banho térmico a
300 K, onde foi observado um tempo.de relaxagao para a tem-
peratura efetiva dos portadores que era esperado, mas hao pe-—
lo motivo suposto, ao contrario: neste caso a taxa de trans-
feréncia de energia dos portadores para os fonons aclsticos
e inipialmente maior do que a taxa correspondente para os
fonons longitudinais 6ticos, contrariando as hiééteses fei- .
tas para a obtencao das condigdes iniciais.

Uma extens3o imediata deste trabalho éeria, por-

tanto, tentar obter uma melhor determinagao das condigoes
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H..

niciais para as variaveis com as quais descrevemos a evolu-
¢ao macroscopica do sistema, i.&, as condigdes em gue se en-—
contra o sistema apds o transcurso Qo tempé de microrelaxa-
¢ao - que determina a possibilidade de descricdo contraida
{(macroscopica) do sistema.

Um aperfeigoamento do sistema fisico tebGrico mon-
tado para o PSAE seria adotar uma estrutura de bandas mais re-—
alista {(foi considerada a aproximacgao de banda ?arabélica);
considerar uma variacgao efetiva na temperatura dos fonons

(34)

actsticos ; incluir efeitos que nao foram considerados,
tais como: a interagao dos portadores com os fonons transver-—
sais &ticos, o efeito Auger, a auto-absorcao, a recombinagao
nao radiativa e outros; estender os calculos para ordens mais
altas de aproximagdo, evidenciando assim os efeitos de memd-
ria e termo~-mecanicos.

Concluindo, podemos dizer gque a grande vantagem
do método apresentado & a sua simplicidade e clareza, permi-
tindo definir o problema de forma apropriada e determinar su-
as limitagoes dependendo das possibilidades experimentais e
tipo de obscrvagéo, criando, portanto, COndiqaes para um es-
tudo sistematico dé fendmenos ultfamrépidos em semiconduto-

res altamente excitados.’
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Para fixar idéias, fagamos a seguinte visualizagao

da amostra especial de N eventos v, divididos em n subconjun-

tos independentes dos eventos i; cada um destes subconjuntos

com uma amostragem de ay

elementos:

Os n subconjuntos se carac-

terizam por sOlidos com formas geométricas diferenciadas entre

si,;, i.é,

cada s6lido identifica os elementos de um mesmo sub-

conjunto i; e os elementos de um mesmo subconjunto sao indivi-

dualizados, por sua vez, por um sistema de numeracac indexado

aos proprios, Suponhamos em adi¢@o que os elementos de um mes-

mo subcenjunto estejam agrupadcs em caixas, de tal forma que,

num processo estocastico, tenhamos primeiramente que escolher

uma caixa, determinando assim o subconjunto, e entao escolher .

um elemento do subconjunto (Fig.la).

subconiunto 1 . i . n
ne de
a . a, e a
n
elementos 1
© | |G 1
esquena “ e .

Fig.1lA
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0 fundamento intuitivo do axioma IV:
S(p) = S(p) + z piS(qli); e que a quaﬁtidade de informagao se-
ja independent;'da maneira como a construimos: se em passos se-
parades, atrayés dos p e todos os g, ou diretamente por inter-
médio da distribuigaoc de probabilidades composta p. E este o
argumento gue justifica a igualdade imposta por este axioma.

A medida de inforﬁagéo S{p) & o valor da informagao
contida na nossa amostra de eventos, quando a vemosS COmMO um
todo. Temos uma unica distribuicgao de probabilidades: o conjun-
to dos p das probabilidades de que um determinado evento u
ocorra.

Ao construirmos a nossa medida de informagao atra-
vés dos p e entdo todos os q, temos duas distribuigoes de. pro-
babilidades distintas: a distribuicao de probabilidades p de
encontrarmos um determinado subéonjunto i; e a distribuigao de
probabilidades g deos elementos v do subconjunto. Fixemos a nos-
sa atencao em um determinado subconjuntc de nossa amostra, os
cubos por exemplo; entao S(glc) & a medida de informacdo da dis-
‘tribuigao de probabilidades g dos cubos. Mas esta medida de in-
formacgao estd sujeita 3 escolha do subconjunto da amostra que
contém os cubos, que ocorre com uma probabilidade P+ Logo a
medida de informagao deste particular subconjunto, dentro do
contexto de todos oslsubconjuntos, sera dado por: pcS(ch} . Deste mo-
do, a medida total destas informagoes condicionais sera a soma
em todos os 1 de piS(q[i),o que implica no segundo termo do la-
do direito da expresééo do axioma IV, Adicionado a_este valor
deveremos ter, logicamente, a medida de informagao S(p) da dis-
'tribuigﬁo de probabilidades p dos subconjuntos vistos como um

todo. Temos entao como resultade final a expressao do axioma 1IV.
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BPENDICE II

Para mostrar que os quatro axiomas definem de uma

. - . . , ~ 8 .
maneira unica a medida de informacgao de Shannon( ), vejamos a
amostra especial de N eventos v, dividides em n subconjuntos

independentes dos eventos i, cada um destes subconjuntos com

uma amostragem de a; elementos, cemo figurado no apéndice I,

Fig.1lA.
" Se temos U um elemento do subconjunto i, entac
P;, = 1/N ' S
g(v|i) = 1/ai - (2)
Consideremnos primeiramente o caso da distribuigao
homogénea: p; = 1/n = a;/N, i.&, todos os a sao iguais:
ai'= N/n = r —> N = nr. Deste modoe S(p) = f{n): a medida de

informagao é fungao somente do nimero de subconjuntos i.
Como todos os a, sao iguais, entao S(p) = f£(N) =

f(nr). Sendo assim, o axioma IV nos da o resultado

f(nr) = £(n) + } p,f(x) (3)
i .
e ja que S(qli) = f(gi) = f(r) = const,, teremos

£(nr) = £(n) + £(x) ] p,
i

It

f(n) + f£(r) (4)
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A {nica solugdo desta equagao, de acordo com

(2}

Shannon , € da forma
f(n} = k ln n (9)

Agora, dos axiomas II e III
S(l/n,...,1/n,0) = f(n) < S(l/(n+l),...,l/(n+l)] = f{n+l) (6

i.é, f{n) & uma fungao mondtona crescente de n, e entdo k &
um numero positivo.
Agora, para um p; arbitrario: p; = ai/N; pelo axio-

ma iV obtemos
f{n) = S(p) + E pif(ai) ()
H .

usando a eq. (5), teremos

S(P) = =k z piln pi (8,
i

que &€ a medida de informagao de Shannon.
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APENDICE IIX

As equagoes do Cap.I: da teoria de dedugao de en-
tropia-maxima; sao idénticas em sua forma matematica as egua-
coes derivadas da mecdnica estatistica. Faremos neste apéndice

as dedugaes(l)

, com base nessa teoria, dos ensembles candnico
e gran-canonico.

Seja os niveis de energia-de um sistema dado por
Ei(al,az,...) : : (1)

onde 0s parametros al,az,.l. podem incluir o veolume, tensor de
forca, campos clétricos e magnéticos aplicados, potencial gra-
vitacional, etc.. Entao, se conhecemos somente a energia média
<E>, as probabilidades da entropia-mixima dos niveis E, sao

dadas por um caso particular da eq. (8) do Cap.I., que reconhe-

cemos como a distribuig¢ao de Boltzmann,

~A.E,
e 171
p., = —X— (2Y
1 z
Ag =1nz, z=] e MFy (3)
B

A identificacgao das grandezas termodinimicas se

(35) |

processa de uma maneira familiar ; resumindo identificamos

com a temperatura

L (4)
kyT
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com a energia livre de Helmholtz

E - TS5 = F(T,al,a.,...)
= - kBT 1n Z(T,al,az,...) (5)
onde
_ _ oF _ _
§ = =377~ Ky g P;In py
= kg 1n Z + E/T ' (6)

com as forgas generalizadas

B, =k T — 1In Z (7)

A entropia termodinamica & formalmente idéntiéa a
entropia da teoria de informagido da distribuicdo de probabili-
dades, exceto pela presenga da consténte de Bdltzmann, que po-
de ser vista como um fator de corregao necessario a introdugao
da teoria de informagdo na mecanica estatistica.

As "forcas" Bi incluem pressao, tensor de forga,
momentbs elétricos ‘ou magnéticos, etc., e as eqs.(5-7) nos dao
una descrigao c0mple£a das prqpriedades termodindmicas de sis-
tema. -

Adimitimos anteriormente que o nimero de moléculas
do sistema era fixo. Sendo agora n, o numero de moléculas do

tipo 1, n., o nimero do tipo 2, etc.. Se nao conhecemos n,, en-

2
tao um possivel estado do sistema requer uma especificagao de

todos os N, tao bem guanto o de um nivel de energia particular

Ei(ala2...|nln2...). Se temos os valores esperados

r <l'1 >, ‘an}:...

<E>
E> 1
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entio, para que tenhamos dedugoes baseadas na estimativa de en-
tropia maxima, necessitamos formar, de acordo com a eq. (10) do
Cap.I, a fungao de partigao

z(alaz...lklkz...,ﬁ) = E . g exp{—{xlnl+ A2n2+...+ BEi(aklns}}] (8)

1277
e a distribuigao de entropia-méxima corresponde dquela do en-
semble "gran-candnico mecanico quantico". Da eq.{ll) do Cap.I,

fixando as constantes, temos a relagao entre os potenciais

quinicos
ny = = kgThy | . (9)
e 0s <n,>,
1
F .
<n,> = %—- (10)
Hy
onde F = - k T In 2 & a fungao energla livre. Escrevendo a

eq.(12) do Cap-I e rearranjando os termos, teremos

F(T,alaz...,uluz...) = E =~ TS + ulcnl> + HySny> +. .. : (11)

E importanté notar a facilidade com que estes re-
sultados sao encontrados fazendo da entropia o conceito primi-
tivo. Os argumentos convencionais nos levam exatamente ao mes-
mo resultado que obtivemos diretamente da maximizagao da en-

tropia.
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APENDICE IV

Neste apéndice vamos proceder aos calculos da evo-
lucao temporal do valor esperado da fungao de distribuigdo de
fermions utilizando o Hamiltoniano de interagao genérico dado
pela eqg.{24) do Cap.III com o auxilio do operador estatistico
de nao-equilibrio, eq. (9) do Cép.II,ne com as equacgoes (30)

e (31) do mesmo Cap..
Seja entao o Hamiltoniano de interagaoc genérico

para um sistema fermion-boson dado por

+ _+ +
Ho =} (MB,E, E _+MB_E  E, ] (1)
T qi k101 kioq g, kioy k0,

>
ki1gi101

> - > .« - : : 3
onde M = M{g:,kK10:;k]101) &€ o elemento de matriz da interagao,

: - .~ .~ +
Bi_(B+ ) € o operador de criagao {destruigao) de bosons, E
41 91 ~ _ k10,
(E, ) e o operador de criacao {(destruicao) de fermions e o

Ki0,
- » s _*t. e -+ 1
indica indice de banda e/ou spin, e k;= k;+ g, Associado ao

nosso sistema fisico temos o operador estatistico de grao-
grosso dado pela eq.{15-16) do Cap.IL.
Seja entao n = Ej E_ o operador do nimero de

o] ko ko
' * '
fermions com momento k e indice ¢, do qual queremos obter a

e

evolugao temporal do valor esperado, Utilizando a seguinte no-

tacao para facilitar os calculos

o
+

2]
11

o
El(El)

+ S
ET (E ) = EPU%)_
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+ +
E ) ) = B (E.)
ko ko 0°"0
+ +
BY (8, ) = B](B;)
g1 d:
e
M(Q1: 101:L101} = Ml- (2}

Teremos a seguinte notagdao para a eg. (1)

im.lEYE
) 1

171

+

1 Ml 1 llE } (3)

Calculando agora o termo de primeira ordem da in-

tegral de colisao

(1) 1

J = -

e ih

cade <...>

grosso

Cewn?

= Tri{.
g

Fazendo os calculos do comutador da eq. {(4)

<[HG

n, ]>g' - (4)

ko

indica média com o operador estatistico de grao-

..o} o (%)

utili-

zandoc a estatistica de fermions

4+ +
[HG,nO = §{M181[E1El, ,
onde n, = n e
0 -
ko

i

+ +
(E1E) +EgF)

+ +
[Er El,EOEO] = E

0] + MlBl[El.E E EO] } (6)

+
E1EgSg v~ EoFy 9,1
(7)
+ ' + :
» Eobo,1 ~ EoF1%0,
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onde §, 3 € a delta de Kronecker

r

1 se i =73
§, . = (8)
se 1L #3)

Tomando a média da eq.(6) com ¢ operador estatis-

tico de grao-grosso

' _ + + + : | + +
<[hG'n03:§ = §‘{M1<Bl>g<[EUEO,ElEl?]>g +'M{<81?g<[EOEO’El'El]>g} (9)

+ _ + _ /2 _ -
onde B >g = <nl|81{nl>g = (n;+1) <nl[nl+l>g = 0, onde nl é

- ' . > .
0 numerc de bosons com momento ¢ ; € do mesmo modo <Bl>g =0,
logo temos o resultado que o termo de primeira ordem da inte-

gral de colisao & nulo

g =g | | (10)
ko

Passando agora a obtengao do termo de segunda or-

dem da integral de colisao

: e
(2) 1 et . ko )
I, == de <[B,t),[H.,n] +iR] n ]> (11}
ko h? G G0 m 0 3<P_>
m
— {0
devido ao resultado (10}, teremos
0
2y _ _ 1 _Et
Jﬁc =5 dt e <[HG(t),[HG,nO]]>g (12)

— 0
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Calculando os comutadores indicados na eq. {12) e
tomando a media com o operador estatistico de grao-grosso,

obtemos

* + ‘+ _
% , M OM [‘BzB > {<E2E2'E1rEo> 80,1 ™ EFEpEGE> o 1}
r
- <B.B> (<t EEtE > 8. - <E®EE, > 6. .} +
182754 E1 BgFaFai%,1 0F1E2F20 4%, 10
) MA (E)M) {...} ; (13)
1,2 - S ‘

onde absorvemos a dependéncia temporal dos operadores de cri-

agao e destruicdo nos elementos de matriz da interacgdo,

My (t) = M(Kp0,,d,;K303) (£) =

I

>. . + RAw~> 14
k3c3 qu} ( l

Fazendo uso da aproximagac RPA e obdecendo as re-
gras de comutagac para fermions e bosons obtemos,

int -int
§ !M.Iz[{vlfo(l—fl) - (v £ (1-£) ) (@ + e )] +

+ 7 |M|2[{(l+vl)fo(l—fl) - v £ (1E) b (€78 4 e715E )] (15)
1 -

onde fo:zf]-(*(J é a fungao de distribuicido de fermions com momen-

-+ - . _ - ~ , . . -
to k e indice o, 1 fk101 vl-gva e a fungao de distribuigdo

¢e bosons com momento q, ﬁn=:€0 - gt hml e ﬁ5==€0 - € - ﬁml.
Agorxa, de acordo com a eq.{(12), multiplicandoc (15)

por eE:t e integrando no tempo no intervalo - W< t<0, e fazen-—



do o limite € —> 0 depois que a integragao for feita, e tendo

em conta a relagao simbdlica

¥ oind (x) (16)

|

1

]

!
. |

teremos a seguinte expressac para o termo de segunda ordem da
integral de colisao, tendo em conta gque o valor principal de

Cauchy se anula

= e e 2 —_ — P — 1t A S
= §+ |M§| {vc;f]—éo(l fk;ca} (1+\}$)f}q01 (1 fko)Jﬁ(cko §at hw&) +
kg g .
r2 \- - i = o o= el e - .
+ z * |Mq1 ((l+vq)fk0(l fk;ca) \rqfklol(l fka)]:swkU 2 o hwa) (17)

Xid 0y

onde as deltas de conservagao de energia envolvem a criagao

de um boson (fonon) a primeira: S{e»r - £
( ) P ( wa k10'1

destruicao de um boson {fonon) a segunda: G(EKG TR o, hm&).

+ hw+) e a
g

Como o termo de primeira ordem da integral de co-

lisac & nulo, eqg.{10), temos entao que

o<n+ > df>
ko . _ ko _ J£2) (18)
at - ot ko

e a eq. (17) é a expressao em que queriamos chegar.

*
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