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RESUMO

Experimentos de espectroscopia de femtosegundos na liga Al:Ga;..As tem re-
cehido crescente atenciio nos viltimos anos por causa da sua implicagio na compre-
ensio da dinamica de portadores fora do cqull]hnq ¢ por causa da sua nnportancna
tecnoldgica no desenvolvimento de dispositivos optoecletronicos. Em particular, os
processos dindmicos mais rapidos {requéntemente nio podem ser medidos de outra
forma. Como imporlanies eventos de espalhamento na liga Al.Gay-, /s ocorrem
na escala de dezenas a centenas de femtossegundos, experimentos usando lasers de
femtossegundos sio bem apropriados para o estudo de tais processos.

Neste trabalho estndamos experimentalmente os processos de relaxacio ultra-
rapldos aos quais estao sujeitos portadorcs na banda de condugio daliga Al,Ga;_As.
Para esta composigio da liga o “gap” é indireto. Experiéncias recentes indicam a o-
corréncia de fendmenos ultra-rapidos interessantes para esta regiio de composigio. As
experiénciag sio realizadas utilizando-se a téenica de “excitaciio e prova” utilizando-se
pulsos de 50 {s derivados de um laser “colliding pulse mode-locked dye laser” funci-
onado na configuragao “cavity-dumping”. Os portadores fotoexcitados pelo pulso de
excitacio sio sujeitos & varios processos de espalhamento de scus estados iniciais, a
transmissdo de um feixe de prova é a sonda. usada para se medir a dcsocupagao
destes estados iniciais,

O principal processo observado é o espalhamento dos portadores fotoexcitados
no vale central I' para os vales laterais,! principalmente os vales X na {ronteira da
zona de Brillouin. Através de uma andlise baseada na estrutura de bandas da liga
Al.Gay_As e na regra de ouro de Fermi determinamos o potencial de deformagao
Dr.x (4.5 x 10%), para este material. Fste potencial de delormagio é basicamente
igual ao acoplamento existente entre o vale central ¢ os vales laterais X induzido pelas
vibracées dos fonons LLO da rede.

Este potencial de deformagio ¢ um mimero nio conhecido na literatura. Mesmo
para 0 GaAs estimativas para este parimetro se espalham entre valores que vao
de 1 x 10® eV/cm até 1 x 10° eV/cm. A nio-linearidade medida indica algumas

provaveis novas aplicacdes para a liga do ponto de vista de fendmenos ultra-rapidos:
chave eletro-6lica ultra-ripida, absorvedor saturivel para lasers e bistabilidade Stica.



ABSTRACT

Pentosecond laser speclorscopy experiments in Al.Gay_ As have received -
ch attention in recent years because in their implication in the understanding of
fundamental nonequilibrium carrier dynamics and Lecause of their thecnological im-
portance in the development of oplocleironic devices, In particular, the fastest pro-
- cesses often can not be measured by other means. Since important scattering times
in Al;Gal ~ zAs are in the range of tens to hundred of femtoseconds, feintosecond
optical experiments are well suited for studyng relaxation processes,

In this work, we studied esperimentaly the ultrafast scattering porcesses oéurryng
in the Al.Ga;_.As alloy after photoexcitation by 50 fs pulses centered at 2 eV, For
this composition the alloys display a indirect gap. Recent mcasuremnts based on
exciton line broadening and picosecond time resolved luminescence show evidence
that interesting ultrafast phenomena occurs for this composition range. '

The thecnique of study used was the “pump and probe” thecnique with 50 fs
pulses derived from a “colliding pulse mode-locked dye laser” working in the cavity-
dumping configuration. The pulse excites carriers in the conduction band of the alloy
and a adjustable probe delayed pulse measures the oplical properties of the sample...

The main observed process is the scattering of the photoexcited carriers from
the I' valley to the valleys X at the frontier ol the Brillouin zone. Based on the
band structure of the alloy and on Fermi’s golden rule we estimate the deformation
potential constant Dr_x for the alloy {4.5 x 10® eV /em). This constant is not known
for the alloy. Even for GaAs estimatives for this parameter varies from 1 x 108 eV/cm
to 10° eV/cm, This measured non-linearity suggests new possible applications for the
alloy from the point of view of ast processes: a fast optocletronic switch, saturable
. absorber for lasers, and optical bistability,
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Capitulo 1

Introducao

O trabalho apresentado nesta tese é o resultado de estudos dos fendmenos ultra-
‘rapidos que ocorrem no Alp4sGaps2As apds excitacao desta liga semicondutora por
pulsos éticos de 60 fs. Estes pulsos sgo derivados de um laser CPM ( “colliding pulse
mode-locked dye laser” ), sdo centrados em 620 nm e tém largura espectral de 8 nm. -
Os principais processos relacionados ao espalhamento dos portadores de seus estados
iniciais fotoexcitados sdo revisados e os experimentos sdo analisados 3 luz desses pro-
cessos. O principal processo observado é o espalhamento ultra-ripido dos portadores
fotoexcitados no vale central I' para os vales laterais X, principalmente os vales X
na fronteira da zona de Brillouin. O processe.de espalhamento intervales em semi-
condutores tem sido um assunto de constante interesse nos iltimos™20 ani6s Porém
apesar da quantidade de trabalhos tedricos e experimentais sobre este processo.de . -.
espalhamento, a sua dindmica é ainda pouco conhecida[10}[12]{13][16][17] [18][19][20]
[21][22][23][24] [25][26][27]{28]{29] [30][31](32](33][34] [35][36}[37]-

A absorcao de fétons de energia maiores que o gap em um semicondutor, induz a
transi¢io de elétrons da banda de valéncia para a banda de condugao; os portadores
resultantes desse processo possuem excesso de energia, de acordo com a energia dos
fétons e a massa dos portadores. Esses “portadores quentes” relaxarao rapidamente
dentro das bandas de valéncia e condugio através de varios processos colisionais entre
si e com as demais excitagbes elementares presentes no material]l1][38][39][25][40].

Tentativas de se compreender o comportamento de “portadores quentes” comecaram
j& na década de 30. Esses trabalhos se concentravam na resposta dos portadores a
campos intensos aplicados, i. e. , propriedades de transporte. Neste caso, intensos
campos externos aplicados fornecem a energia excedente aos portadores. Na década
de 60, com o surgimento do laser, tais estudos comegaram a ser feitos utilizando-

1
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se técnicas Sticas. Na década de 80 com o desenvolvimento da tecnologia laser de
geragio de pulsos ultracurtos, uma ferramenta poderosa para esses estudos tornou-se
disponivel[39]. ' 1 _

0 Al,Ga,-yAs é um semicondutor que tem recebido crescente atengio nos dltimos
anos. Isso se deve ao fato de que a constante de rede e gap desta “solugéo solida” pode-
rem ser variados sistematicamente com uma escolha apropriada da composigao da liga.
Esse grau de liberdade permite que se fabriquem novos dispositivos eletronicos e opto-
eletronicos, tais como, “high eletron-mobility transistors” e “quantum-well lasers™[15].
Uma das primeiras aplicagdes de espectroscopia de fentossegundos trata do estudo de
fenémenos ultra-rapidos nesta liga para a regiao de composigao onde o material possui
“gap” direto (x< 0.4) )[10][11][12][24] [23][25).

O motivo de termos escolhido como tema de trabalho essa liga na regido de com-

posicio do “gap” indireto se deve basicamente a quatro fatos; em primeiro lugar
essa liga na regido do gap indireto ndo havia sido ainda estudada com espectros-
copia de fentossegundos, apesar das evidéncias de fenémenos ultra-rapidos interes-
santes nessa regido, que sao indicadas por experiéncias de luminescéncia resolvida
no tempo{13][41](42] e largura de linha de luminescéncia[43][44]; segundo, o fato de
essa liga possuir gap indireto permite verificar a importancia do espalhamento de
* portadores do vale central para os vales laterais; terceiro, trabalhos recentes relatam
n#o-linearidades répidas em miltiplos pogos quanticos e super-redes de AlAs/AlGaAs
“tipo II”, nos quais, portadores sdo excitados no vale I' nas camadas de AlGaAs e
transicionam em centenas de femtossegundos para os vales tipo X nas camadas de
do laser CPM, 2 eV, significa uma situacgio experimental que a principio facilita a
execucdo e interpretacio das experiéncias.

A técnica de estudo usada é a técnica de saturagao da absorcdo. Essa técnica
se baseia em efeitos néo lineares produzidos em materiais submetidos a nma alta in-
tensidade de fotoexcitagao. A disponibilidade de pulsos ultracurtos é uma situagao
bastante favoravel para tais experiéncias. Altos niveis de poténcia de pico estdo
necessariamente ligados ao uso de pulsos ultracurtos, pois pulsos de uma certa ener-
gia estdo comprimidos em um intervalo temporal bastante pequeno (cerca de 50 f3s).
Dessa forma, altas intensidades da ordem de 16'2 (W/cm?) podem ser aplicadas com
pulsos ultracurtos sem causar danos irreversiveis. O fato de o fluxo de fétons incidente
ser intenso favorece o uso da teoria eletrodinamica classica, enquanto o sélido a ser
‘estudado € analisado sob o formalismo da estrutura de bandas[46]. A possibilidade
de se observar saturacdo da absorcdo direta é determinada pela forga relativa dos me-
canismos de geracio de portadores oticamente versus espalhamento dos portadores



das regides oticamente acopladas[47]. : :

No capitule 2 discutiremos sobre a liga Alp.4sGaps:As, revisaremos tra.ba.lhos ex-
perimentais e tedricos ligados a sua estrutura eletronica, e o conhecimento tedrico
e experimental que se possui sobre as propriedades de transporte ultra-ripido nessa
liga semicondutora.

No capitulo 3 discutiremos a montagem experimental usada durante as experiéncias
e as caracteristicas do sistema de espectroscopia de fentossegundos que utilizamos.
Esse sistema se resume basicamente ao laser CPM que é bombeado por um laser de
argonio, um sistema de autocorrelagdo de pulsos que monitora a largura temporal dos
pulsos gerados pelo CPM, um espectrometro de “excitagio e prova” onde sio feitas
as experiéncias e um sistema de aquisicio de dados.

O ponto de partida para a interpretagio dessas experiéncias é a estrutura de
bandas do material a ser estudado. Qs estados eletronicos permitidos indicam as
possiveis transi¢Oes eletronicas e fornecem indicagbes sobre os possiveis mecanismos
de espalhamento presentes no material. Célculos da estrutura de bandas dessas ligas
sao feitos, por exemplo, através do método de “média de energia” que se baseia no
calculo da estrutura de bandas de todos os cristais periédicos que possam ser formados-
por simetria translacional de diferentes configuragdes locais possiveis que ocorrem
numa liga, e no calculo da média ponderada destas posszvels conﬁguragoes[48]

Tomando como ponto de partida o conhecimento dos niveis de energm acessiveis
aos elétrons e buracos na liga Al.Ga;_,As, 0 nosso préximo passo é considerar a
interagdo elétron-féton no material e a dindmica dos portadores criados. Cada féton
absorvido é considerado como um par elétron-buraco criado. "A partir do instante
em que sdo criados, os portadores se encontram em estados de nao-equilibrio; com o
passar do tempo ocorre uma redistribuicio de energia na liga, através de interagdes
variadas dos portadores entre si e com as demais excitagdes elementares presentes[38].

No capitulo 4 discutiremos as caracteristicas da liga Alp 45Gag 5245, € a preparacio
que foi necessaria para que pudéssemos estudar o material através de transmissio
6tica, ja que o material é crescido sob substrato de GaAs, opaco & luz do laser CPM.

No capitulo 5 apresentaremos os resultados experimentais do nosso trabalho jun-
tamente com uma discussao dos resultados e no capitulo 6 apresentamos as conclusdes
do nosso trabalho.

Em suma, esta tese estd orga.niza,da. da seguinte forma:

1)-Esta introdugéo, onde é dada uma visdo geral do trabalho, sua motwa.gax) e
organizacgao;

2)-Um capitulo central que revisa as propriedades do material que foi investigado,
a liga All_zGazA:s, suas propriedades eletronicas determinadas experimentalmente e
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através de célculos tebricos, os principais processos de espalhamento ultra-rapido pre-
sentes em uma liga semicondutora, primeiro descritos teoricamente, e posteriormente
. determinados experimentalmente para a liga Al,Ga,_,As {Capitulo 2); '

3)-Um capitulo dedicado a uma descrigio detalhada dos aspectos experimentais
envolvidos nesta tese;

4)-Um capitulo onde sio descritas a caracterizagdo e preparagio das amostras
para que possam ser estudadas através de técnicas oticas; _

5)-Um capitulo onde sdo descritos e discutidos os principais resultados experimen-
tais e conclusoes deste trabalho; . :

6)-A conclusdo, onde resumimos os principais resultados obtidos e delineamos
perspectivas para trabalhos futuros.



Capitulo 2

@

Fenomenos ultra-rapidos na liza
AlpGay_ . As

2.1 Introducao

Neste Capitulo descreveremos alguns estudos experimentais e tedricos que tém sido
feitos sobre as propriedades dos estados eletronicos {mais especificam-nte a estru-
tura eletronica de bandas) e de transporte ultra-rapido na liga Al,Ga;..As. O nosso
objetivo é ter o embasamento tedrico e as informacdes experimentais sobre os tra-
balhos anteriores, necessarios para que possamos discutir o nosso trabalho na liga
Aly.4sGap s As. Iniciaremos este Capitulo com uma descricio de investigacoes ex-
perimentais e tedricas sobre a estrutura eletrénica da liga Al,Ga,_,As. A seguir
revisaremos os possiveis mecanismos de espalhamento de portadores fotoexcitados
dos seus estados inicias, aos quais, em geral, estdo sujeitos portadores numa liga
semicondutora; e finalmente sumarizaremos as informacoes disponiveis sobre estudos
experimentais de fendmenos ultra-rapidos na liga Al,Ga;-.As, a fim de compararmos
subseqiientemente com os resultados (que apresentaremos e discutiremos no Capitulo
5) da nossa investigagéo da liga Alp.sGaos24s.

2.2 Estados eletronicos da liga Al,Ga;_,As
O sistema Al;Ga;_,As é de bastante interesse atual por suas potenciais aplicacdes
em dispositivos para eletronica ultra-ripida e opto-eletrénica. A pequena diferenca

existente entre os parametros de rede do GaAs e Al,Gay_ As (0 < 2 < 1), (menos do

5
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que 0.15% a 300 K)[15], permite que se obtenha amostras com densidade de estados
interfaciais insignificante. A liga Al,Gaj_.As é a mais préxima da ideal entre as
formadas a partir dos elementos III-V da tabela peri6édica e est4 entre as mais ficeis
de serem crescidas [15]. _' )

Essa liga € formada pelos compostos bindrios AlAs e GaAs. Ambos possuem rede
tipo zincoblende, com um 4tomo em (0,0,0) e outro em (1/4,1/4,1/4) do cubo unitrio
fcc ndo primitivo. Este cubo est4 ilustrado na figura 2.1 e contém quatro moléculas
de GaAs ou AlAs em um volume A% A distincia entre os vizinhos mais préximos
¢ 324/4 = ry, e tais ligagBes (Ga ou Al para quatro vizinhos As e As para quatro
vizinhos Ga ou Al) sdo mutuamente separadas pelo angulo de um tetraedro (¢ =
109.47 graus) (figura 2.1)[1]. :

- Naliga Al;Ga;_;As os 4tomos de Ga e Al se’ distribuem aleatoriamente nos sitios
da rede ocupados por c¢étions, provocando flutuagdes estatisticas no potencial cris-
talino que implicam na existéncia de fendmenos na liga Al.Ga;_,As que nio sio -
encontrados em semicondutores binirios. Trés dos efeitos mais importantes sio a
dependéncia nio linear do gap da banda de conducio com a composi¢io x da liga, o -
alargamento adicional dos estados eletrénicos provocados pela desordem, e a presenca
de processos de espalhamento peculiares a ligas (ligados a flutuagdes de potencial
tipicas de uma liga)[15]. ' '

Do ponto de vista de interpretacio de experiéncias de fenémenos ultra-répidos é de
fundamental importancia um bom conhecimento dos estados eletronicos do material
sob investigacio. )

2.2.1 Investigagﬁes dos estados eletronicos da liga AZ;Gd&iEAis

Para a liga Al;Ga,_.As existem varias investigaces experimentais da estrutura dos
niveis eletronicos, além de vérios célculos tedricos dos estados eletrénicos da. liga, que
apresentam bom acordo com a experiéncia. As prirheiras investigacbes experimentais
da dependéncia composicional dos “gaps” diretos e indiretos da liga foram feitas
por absorgao[49][50][51](2], refleténciaf52], eletro-reflectincia, [53), “Schottky barrier
photoresponse” [54], e medidas de “Schottky barrier photovoltage” [55].

Um dos trabalhos mais interessantes & devido a Monemar[2]. Nesse trabatho é feito
um estudo dos coeficientes de absorgio (o) da liga Alg 4sGaoseAs para varias fracoes
molares, nas temperaturas de 4 K e 300 K. As amostras estudadas tém espessuras
variando entre 1.51— 4y, permitindo medidas de & entre 5x102em =1 e 5 x 10%em~1{2].
Os autores concluem nesse trabalho que o “absorption edge” para ligas de “gap” direto
¢ bastante parecido com a forma do “absorption edge” para o GaAs, sendo a absorgao
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Figura 2.1: Estrutura da rede cristalina tipo Zincoblende [1]
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dominada pela interagio elétron-buraco[2]. Para z > 0.4 o “edge” de absorgio é
menos bem definido, no sentido de que os autores nio observam nenhuma estrutura
ligada a estados discretos do éxciton. Para baixas temperaturas o espectro de absorgao
medido & bem fitado levando-se em conta a intéragio elétron-buraco. Para a regido do
‘gap’ direto, a Gnica diferenga entre o “absortion edge” da liga e 0 “absorption edge”
do GaAs é o alargamento maior apresentado pela liga, observado pelos autores na
regido abaixo do “gap fundamental” (Eo) na chamada “Urbach tail”[2]. Os autores
medem um valor de a para a energia definida como “gap fundamental”, Ep, como
sendo igual a 10%em™1. - _ .

Em um trabalho mais recente a estrutura dos niveis eletronicos é investigada
através de medidas de condutividade e coeficiente Hall para varias composigdes da
liga Al;Ga1.-,As. As energias dos pontos I', X, e L sdo usadas ent3o como parametros
ajustaveis de modo a se ajustar ds medidas experimentais[3]. Os autores sugerem a
seguinte férmula para a .variagio dos pontos criticos I', X, e L. em fungdo da com-
posi¢io(T= 300 K) (Figura 2.3 [3]): '

By = 1425+ 1.155z +0.37z%V (@)

Ep = 1.734 4 0.574z +0.0552%cV - (2.2)
Ex = 1.91140.005z + 0.245z%eV (2.3)

Existem tamhém trabalhos recentes de estudo da transmissao interna da liga para
vérias composigdes diferentes[d], (figura 2.4 e do estudo da fotoluminescéncia da liga
" Al,Ga,_.As para composicdes de Al entre 0% e 50%[5)-(figura 2.2.1). O gap-de
energia & obtido a partir dos estudos de fotoluminescéncia somando-se a energia de
ligacio do exciton ao pico observado. Esta correcdo € cerca de 5 meV para GaAs
puro, cerca.de 8 meV para Alp30Gap70As e é mais significante na regido de “gap”

indireto, onde a energia de ligagio &, por exemplo para Alp 50Gap.50A3, da ordem de
40 meVT5].

2.2.2 Cailculos tedricos dos estados eletronicos

Existe um bom acordo entre experiéncia e teoria em relagao ao calculo dos niveis
eletrénicos da liga. Descreveremos brevemente alguns dos célculos existentes para a
liga Al,Gay_.As. O nosso objetivo com esta discusséo é aumentar a familiaridade
com as propriedades eletrdnicas da liga, além de ter em mente o acordo existente
entre os cdlculos tedricos disponiveis e os resultados experimentais.
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profundos como fungdo da composigio da liga [3]
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Figura 2.6: Célculo das energias dos pontos I, e X, em fun¢ao da composi¢io da liga,
usando-se o método VCA [6] _ - -

Uma das primeiras abordagens para esse problema se trata do método do cristal
virtual (VCA)[6]. Este método trata uma liga como um cristal periédico perfeito com
um potencial médio em cada sitio da sub-rede e ndo inclui em primeira ordem os
efeitos de flutuagdes aperiédicas do potencial cristalino. Quando a parte aperiédica
do potencial é suficientemente pequena, teoria de pertubacdo pode ser aplicada ao
resultado VCA para levar em conta alguns efeitos induzidos por desordem. Na figu-
ra 2.6 vemos o resultado do cdlculo dos niveis de energia dos pontos de simetria I',
X, L, para vérias composicoes da liga Al;Ga;_.As usando-se o método VCA.

No caso da aproximacio VCA o hamiltoniané da liga pode ser escrito como[6]:

—Ha: = P2 /2m + VGaAs (7') + m-(VAIAs (T) - VGaAs(r)) (2~4)

Viass € Vaias 830 os pseudopotenciais para os compostos bindrios puros. Na abor-
dagem VCA q cation é trocado por um potencial médio dos dtomos de Ga e Al. O
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hamiltoniano acima, e teoria de pertubagio de primeira ordem, descrevem a variagio
com a composi¢do dos “gaps” de energia direto e indireto.

Um aperfeigoamento do método VCA consiste no método “coherent poteniial
aproximation” (CPA){56][57). Este método ¢ planejado de modo a interpolar detalhes
- da estrutura de bandas de ligas entre valores conhecidos para os constituintes binarios.
Os célculos so ajustados de modo a fitar as informages experimentais disponiveis,
ou calculos tedricos mais sofisticados.

No caso da liga Al.Ga;-.As os citions { no caso Al ou Ga) estdo aleatoriamente
distribuidos em cada uma das duas sub-redes fcc e cada um deles € ligado através de
um tetraedro a quatro anions de As que se encontram na outra sub-rede fcc ( que se
encontra deslocada de (1/4, 1/4, 1/4) em relagiio & primeira). O comprimento a é o
comprimento da aresta do cubo. Claramente, o aspecto mais importante de desordem
nessa liga € a diferenca entre as ligagtes AlAs e GaAs[7]. Esta desordem ¢ tratada
no método CPA a partir de um modelo “tight-binding” conhecido como “modelo do
orbital de ligacdo” (“bond orbital model”, BOM). A maior vantagem da base tipo
BOM sobre outras “tight binding basis” é que os elementos de matriz nesse calculo
se dividemn naturalmente entre termos diagonais grandes e termos fora da diagonal
pequenos[7]. :

Como o hamiltoniano da liga n&o ¢ periddico, também nfo sdo periédicos os
elementos de mairiz expressos nas bases “ligante” e “antiligante”[56]. O modelo mais
simples para uma liga assume que o tnico elemento de desordem reside nos elementos
de matriz diagonais da ligacio E4 e Eg[57]. '

Os estados eletronicos sdo obtidos entio a partir do hamiltoniano:

Haﬂ'oy =< H >+ Z I/I' ‘ (2°5)
i
Onde V; é dado por:
4 _
Vi=Yli > (D;— < D>)<j| _ ~(2.6)
J=1 '

D; toma a forma de D4 se um atomo A é localizado em j, Dp se um atomo B se
encontra em j, & < D > é o parametro da energia de ligagio obtido da aproximagio
. VCA. O hamiltoniano < H > é o hamiltoniano obtido da aproximagio do cristal
virtual. Portanto, o mecanismo de espalhamento por liga nesse modelo ¢ devido as
diferengas das energias de ligagio “ligantc” e “anti-ligante” ao longo do cristal[57].
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Iigura 2.7: Célculo das cnergias dos pontos T, X, e I, da banda de conducao, usando-
sc o método CPA[T].

Na figura 2.7 vemos um resultado do caleulo das energias dos pontos criticos 17,
X, ¢ L em [ungio da composigio de Al da liga usando-sc o método CPA[57].

2.3 Processos de espalhamento

Uma vez conhecidas as encrgias dos diversos estados cletronicos, podemos passar a
andlisc dos diversos mecanisimos de espalhamento ao qual cstao sujcitos portadores
cm estados cletronicos excitados em uma liga semicondutora. Bm particular, coloca-
remos ¢nlase nos aspeclos que predominam na liga A,l().,;g(r'(/,()_52/l-5[1.0][L?][J2][1 1][18]
[23][24][25]. Tais cstudos sc aplicam, por exemplo, aos processos que ocorrem apos
cxcitagao de um semicondutor por um pulso laser. A absorgao de [6tons de energia
maiores do que o “gap” em um semicondutor, induz a lransi¢ao de elétrons da banda
de valéncia para a banda de conducao; cada [6ton absorvido tem comprimento de
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onda muito maior do que a constante de rede de um sélido e portanto tem vetor de
onda que é desprezivel na escala da zona de Brillouin. As transi¢bes dticas em pri-
meira ordem, devem deixar o vetor de onda de um elétron essencialmente inalterado.
Qs portadores resultantes desse processo possuem excessos de energia, de acordo com
a energia dos fétons e a massa dos portadores[47]. Estes “portadores quentes” se
relaxarao rapidamente dentro das bandas de valéncia e condugio através de varios
processos colisionais entre si e com as demais excitagGes elementares presentes po
material[58).

2.3.1 Principais mecanismos de espalhamento

De forma geral, as transi¢des eletronicas de interesse no transporte de portadores
quentes em semicondutores podem ser classificadas como intravales, quando os esta-
dos iniciais e finais dos elétrons se encontram no mesmo vale, ou transi¢bes intervales,
quando os estados iniciais e finais se encontram em vales diferentes. No caso de bura-
cos as transigoes sdo chamadas de forma correspondente intrabanda ou interbandas.
As fontes de espalhamento mais importantes que determinam essas transi¢des sdo os
fonons, impurezas e outros elétrons [59]{60].

As interagbes dos fonons com os portadores de carga podem ser devidas as de-
formagdes do cristal perfeito, ou as forgas eletrostaticas produzidas pelas ondas de
polarizacdo que acompanham os fonons. O primeiro tipo de mecanismo, tipico de
semicondutores covalentes, é chamado potencial de deformacio, tanto para fonons
aclisticos como para fénons 6ticos. O segundo tipo de mecanismo, tipico de materiais
polares, é chamado de interacdo piezoelétrica quando se trata de fonons aclsticos e
interacdo polar, no caso de fonons 6ticos. Frequentemente, o nome de piezoelétrico
ou polar é dado diretamente ao fonon envolvido. Entdo, nos falamos de fonons pie-
zoelétricos, fonons Sticos polares assim como de “fénons intervales”[59).

No caso de impurezas, estas podem ser neutras ou ionizadas. No 1ltimo caso
a interacao é do tipo de Coulomb, enquanto para impurezas neutras a interacao é
de alcance bemn menor, sendo o efeito em geral bem mais fraco. Ja o efeito das
colisdes portador-portador, este é em geral limitado & relaxac¢do de momento dos
portadores,-e muito dificil de ser tratado em teorias de transporte. Como a secio de
choque de Coulomb decresce rapidamente 4 medida que a transferéncia de momento
Ak aumenta, o espalhamento pelo campo de Coulomb de impurezas ionizadas e de
outros elétrons sdo em geral considerados apenas para transigoes intravales, sendo
desconsiderado para espalhamento intervales, devido ao Ak grande envolvido nestas
transigdes[59).
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A seguir listamos os principais processos de espalhamento aos quais estao sujeitos
portadores fotoexcitados em ligas semicondutoras. :

3

¢ Espalhamento intravale por fénons aciisticos devido ao potencial de deformagio
s Espalhamento intravale devido a fonons piezoelétricos

¢ Espalhamento intravale devido ao potencial de deformacio associado a fénons
oticos

o Espalhamento intravale causado pelas ondas de polarizacao associadas a fénons
Sticos polares :

e Espalhamento intervales devido a fénons

s Espalhamento devido as impurezas ionizadas

e Espahamento devido 4s impurezas neutras

¢ Espalhamento devido a outros elétrons

e Espalhamento intravale devido is flutuagoes de potencial presenteé numa liga

¢ Espalhamento intervales devido as flutuac¢des de potencial presentes numa liga

Uma vez excitados na banda de condugdo, considerando a aproximacio de bandas
de energia e de elétrons independentes, os elétrons sdo sujeitos a estes varios meca-
nismos de espalhamento de seu estado inicial. Na maioria dos materiais de interesse, -
a mobilidade ¢é alta, indicando que a interacdo dos portadores com os fénons, por
exemplo, pode ser tratada por teoria de perturbagio[61]. Um portador em um estado
com vetor de onda k pode fazer uma transicio para um estado caracterizado por
um vetor de onda &', por exemplo, por emissio ou absorgio de fonons. Entio, apds
uma transigao envolvendo um fonon de vetor de onda g o portador se encontra em
um estado caracterizado por ¥’ = k % ¢, onde o niimero de fénons no modo da rede
caracterizado por q, se torna N, 1, onde, em ambos os casos, o sinal de mais indica
absorcao de fénons e o sinal de menos emissao.

A probabilidade de transi¢ao para o espalhamento de um portador que se encontre
em um estado de vetor de onda k, para um estado k', devido & perturbacao de seu
estado por um‘potencial externo V(r) independente do tempo ¢ dado pela regra de
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Figura 2.8: Probabilidade de Transigé('). de um estado com energia E(k) para um
estado com energia E(k') para um dado tempo t [§]
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ouro de Fermi. Segumdo Hess[8], a probabilidade por unidade de tempo (S(k, ¥')) de
que a mtera.(;ao considerada cause uma transi¢io é dada por: -

[sen(E(K) — E(R)/2R)]
(E(K) — B(k))t/3/2

S(k, k") - ] WLV (r)Uydr (2.7)
A funcio entre parénteses contém a dependéncia temporal da probabilidade de
transi¢io e é mostrada na figura 2.8.
Se o tempo livre entre transi¢des é grande o suficiente, como é o caso nos materi-
ais de interesse que apresentem alta mobilidade, a fungao [S(eggﬁgk’}g(z()’;mf f;‘] pode ser
substituida pela fungio §( E(k) — E(k')). Ou seja, como podemos ver da Figura 2.8,
para tempos suficientemente grandes a fungéo S(k,%’) fica mais e mais concentrada
perto de E(k). Isto significa que a energia deve ser conservada no caso de um po-
tencial que nao dependa do tempo. E interessante analisar situacbes especiais para o
potencial V(r) (seguindo Hess[8]):

a)No caso em que V(r) seja uma constante no espago, o elemento de matriz é dado
por:

constante

—tk'r _tkr .
e L (e ¥redr) (2.8)

A integracio é feita sobre o volume do cristal. Na maioria dos casos praticos
esse volume serd bemn maior do que o comprimento A de de Broglie do elétron, que
é da ordem de 100 4 em um semicondutor tipico[8]. Isso significa que a integral
acima sera préxima de zero, pois as fungdes seno e cosseno as quais o expoente e***
é equivalente passam por valores negativos e positivos no volume cristalino. Existe
apenas uma excegio: o caso em que K=K’ para o qual a integral é igual ao volume
cristalino. O elemento de matriz neste caso é igual a (constante. §(k,k’)). Portanto,
para elétrons sujeitos a um potencial independente do tempo e constante no espago,
ha conservacao de momento, i. e., elétrons livres em um potencial constante nao
mudam seu momento.

b) No caso de um potencial com uma dependéncia espacial qualquer, devemos
expandir este potencial em termos de suas componentes de Fourier:

V(r) = 3 Ve (2.9)

neste caso o elemento de matriz fica:
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Hyw =3 V;/Vol. ]v | =K+ g L, = > Vibr—kg (2.10)
g ot- q

Um potencial estatico com o qual se encontra em contato um portador que tenha
momento k, pode, portanto, fornecer momento ao portador de acordo com suas com-
ponentes de Fourier, V;. Assim o elemento de matriz toma conta da conservagio
de momento. No caso de um potencial dependente do tempo harmonicamente,
V(r,t) = V(r).(e™! + e™?), para t tendendo a infinito, obtemos a seguinte pro-
babilidade de transicao:

Sk, k’ EV&:: k) [6( ( ) — E(k’)—ﬁw)+6(E(k)—E(k’)+hw)] (2.11)

Neste caso as fung¢des é levam em conta a conservacao de energia e momento.
Para um potencial perturbador dependente harmonicamente do tempo, .o sistema
pode ganhar ou perder energia correspondendo & emisséo ou absor¢io de excitagoes
elementares.

De uma forma geral, o quadrado do elemento de matriz para o espalhamento de
um estado k para um estado k&’ pode ser sumarizado como{59]:

= AV(q).G(k, ) (2.12)

onde A é uma constante de acoplamento apropriada, V(q) contém a dependéncia em
q do coeficiente de Fourier do potencial de interagio e G(k,k’) é um fator de “overla.p '
entre as partes periddicas dos estados de Bloch iniciais e finais :

Gk, &) = { ] wi(r)upe (+)dr')? | (2.13)

A dependéncia das probabilidades de transicdo em ¢ é devida & natureza do es-
palhamento e é a mesma para elétrons e buracos nos vales central ou periféricos. A
Tabela 2.2 resume as expresstes para AV(g) para diferentes mecanismos de espalha-
mento de interesse, sem distinguir entre elétrons e buracos e portanto sem entrar em
detalhes sobre a forma das bandas ou nitmero de vales envolvidos[59].

O fator de overlap ¢ igual a 8(k,%') no caso de ondas planas ou para funcdes de
onda formadas com estados tipo s (quando a integral é feita sobre o volume inteiro do

_cristal, em vez de 6(k, &), obtemos (volume §(k, %')). Quando simetrias mais baixas
sdo envolvidas nas fungdes de Bloch, um fator de overlap menor do que 1 é obtido e
que depende principalmente do angulo @ entre os estados iniciais e finais k e k'140].



2.3. PROCESSOS DE ESPALHAMENTO 21

Se considerarmos agora estados do gis inteiro de elétrons e f6nons, a probabilidade
por unidade de tempo de um portador ser espalhado de um estado com vetor de onda
k para um estado final qualquer com vetor de onda &' é dada por[61]:

1 i) ’ 1
’_1': = Z(??r/ﬁ)[lk+q,Nq——1|H Ik, qu]zﬁ(Ekﬂ_Ek)"'l(K“% Nq_llH |ks quz‘s(Ek—q—Ek}j
q
(2.14)

O primeiro termo é a probabilidade de transi¢do devido a absor¢do de fénons, e o
segundo termo devido & emissao de fonons; N, indica o nimero médio de fonons no
estado com vetor de onda q. No caso, estamos considerando materiais nao degenera-
dos, e, n3o sio consideradas limita¢des devido ao principio de Pauli. Para superficies
de energia esféricas e uma massa efetiva dos portadores m, o argumento da fungho 6
é dado por:

h2(2kq + ¢%)

| Ek+q - Ek = Im

— hw, (2.15) -

J4 a soma sobre os vetores de onda q dos estados finais que aparece na equagao 2.14
pode ser convenientemente transformada numa integragio sobre as coordenadas esféricas
q, 0, ¢, com a diregio k tomada como eixo z. Para esse propésito consideramos uma
esfera 10 espago q com raio ¢go, de modo que a esfera contenha um ndamero correto de
modos normais; entio a somatéria sobre q fica[61]:

= [ [ [ sF@dsen(@)dodsds - (216)

onde V é o volume do cristal.

Se substituirmos as equagdes 2.15 € 2.16 na equagao 2.14 para a taxa de transicao e
considerarmos a relagao de dispersao entre w, e ¢ para os modos de vibragao acisticos,
obtemos a taxa de espalhamento dos portadores devido & interagdo com os fondns
actisticos[61]:

1

Ta.

LTk g R adg + [Tk K @a7)

No caso, falta-nos ainda determinar o elemento de matriz |k & ¢{H’|k| para deter-
minarmos a taxa de transi¢do. Esse elemento depende do tipo de interagao especifica
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sob consideracdo. Antes de prosseguirmos nesta “derivagio” é conveniente distin-
guir os diversos mecanismos de cspalhamento elétron-fonon em um semicondutor e
introduzir o conceito de potencial de deformagio.

" Os mecanismos de espalhamento por fénons em um semicondutor podem ser se-
parados em dois grupos: os mecanismos que sao induzidos por deformagdes da rede-
(potencial de deformagdo acistico, potencial de deformagao ético, potencial interva-
les) e mecanismos induzidos pelas ondas de polarizagio que acompanham um fdnon
polar, seja ele actistico ou 6tico. Na tabela 2.1 vemos os valores conhecidos para os
diversos potenciais de deformagéo na liga [15].

O conceito de potencial de deformagio é introduzido quando analisamos o es-
palhamento induzido por deformacdes da .rede. Se consideramos que as posicdes
dos extremos das bandas de valéncia e condugio em semicondutores dependem do
espagamento da rede e que o espagamento relativo entre 4tomos do cristal mudam
enquanto eles vibram, o minimo e o miximo da banda de valéncia mudam de um
ponto a outro da rede. Por exemplo, quando um elétron de energia E e estado k, em
uma banda cujo minimo é E,, encontra uma descontinuidade no minimo da banda
de condugéo, tem sua fungio de onda modificada, e essa descontinuidade pode ser
encarada como uma divisio da fungéio de onda eletrénica numa parte refletida e numa
parte transmitida. Ou seja, existe uma probabilidade finita do elétron ser refletido
por causa das vibragoes da rede. :

Podemos nos valer do teorema do potencial deformagio enunciado por Bardeen e
Shockley na década de 50 para determinar o valor da perturbacio provocada. pelas
vibragbes-da rede|62]. -Esse teorema diz o seguinte: Assumamos que seja- aplicada
ums tensdo homogeénea S, (r) a um cristal semicondutor, a tensao causara um deslo-
camento §V(r) no potencial efetivo dos “estados de um elétron”. Em primeira ordem
n6s podemos escrever{63]: '

H' = §V(r) = 6V*¥(r)S,, (2.18)

Esta tensao causard um desvio na energia de um elétron Ej, da quantidade se-
guinte:

SEK,n =< k, R}H-’Ik, n>= D”y(k, n)SW (219)

~onde D é o pardmetro de deformagdo para o estado (k,n) (D,, =< k,n|6V#|k,n >).
Kahn e Allen[63] consideram o conceito de potencial de deformacao um “conceito
itil” (que segundo os mesmos ndo recebe a devida atengio por parecer muito ébvio),
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Parametro - GaAs AlAs AlGaAs
Banda de valéncia (eV):
a - 2.7 2.6 2.7-01x
b -1.7 -1.5 -1.7 +0.2 x
c -4.55 -3.4 -4.55 + 1.16 x
- Deformagio acistico (eV): 6.7 5.5 6.7-1.2x
Deformagio fenomenoldgico (eV): 3.6 2.9 3.6-0.7Tx
Deformagao 6tico (eV): 3.6 2.9 3.6-06.7x
Deformacao intravale (eV):
I’ valley 6.8 6.3 6.8-05x
X valley -2.5 -2.3 -2.5 + 0.2x
L valley 0.23 0.55 0.23 + 0.32 x
Deformacao intervales (eV/cm}):
Dr-x (0.5 — 1.1) x 10° ? ?
Dr_g (015 --l.[}) x10% . 277 ?
Dx.1. . (0.34 — 1.1) x 10° ? -7
DX—X (027 — 11) x 10° | 1.47 x 10° ?
DL—L 1x10° ? ?

Tabela 2.1: Dados disponivels para as constantes de potencial de deformacdo para o

GaAs, AlAs, e AlGaAs [15]
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Figura 2.9: Desvios dos extremos das bandas de valéncia e conducao de um semicon-
dutor induzidos por vibragoes da rede cristalina -

a saber, que o elemento de matriz elétron-fonon é diretamente relacionado ao desloca-
mento de energia dos niveis eletrénicos relevantes quando sujeitos & uma deformacgao
de mesma simetria do fénon em questiof63)].
A idéia que se tem atualmente sobre o teorema do potencial de deformacéo nao
é tao simples em geral como a idéia original de Bardeen-Shockley, mas ainda é uma
idéia simples, que inclusive se reduz a versdo original nos extremos da banda de um
semicondutor{63]{64]. A idéia central é que o elemento de matriz é praticamente igual
ao obtido ao se substituir H’(r) pelo desvio do extremo da banda que seria produzido
por uma deformacéo homogénea da rede perfeita de magnitude igual & deformacio
local em r produzida pelo modo q. Ou seja, um fénon “monocromético congelado” de
. momento q, definido pelos deslocamentos dos 4tomos da rede (w; = u(g)e”*¥) induz
uma varia¢ao do hamiltoniano eletrdnico cujo elemento de matriz entre estados nio
perturbados governa a interacdo elétron-fonon. Como os deslocamentos séo pequenos,
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Processo de Espalhamento Elementos de matriz
Potencial de deformagao actistico %%E(Nq +1/2+£1/2)
Espalhamento piezoelétrico acistico (he?p)/(2pV ueq)(N, + 1/2 £ 1/2)
Espalhamento néo polar ético (Dek)*h2) 20V k0,,(N, + 1/2 £1/2)
Polar ético 2rekwe,) (Ve (L — )N, +1/2 £1/2)
Intervales (DER?)/(20V kwi;) (N, + 1/2 £1/2)
Impurezas Ionizadas (N Z2e*)[(V¥(g? — A72)2
' - 201 2
Intravale por “alloy” _ MH—M‘
' « » 22/27h* 1/2
Interva.les por “alloy (Taxa) (1) (Va];o,)2m§’2Ar_X
.Impurezas Neutras : (207 Nh*a;)/(Vm2k)

Tabela 2.2: Principais elementos de matriz para o espalhamento de portadores foto-
excitados na banda de condugdo de uma liga semicondutora

os desvios sao tratados em termos lineares na deformagio[62][63].

A seguir discutiremos sobre os diversos mecanismos de espalbamento de porta-
dores presentes numa liga e usaremos o conceito introduzido acima para tratar os
espalhamentos por potencial de deformacio tico, acistico e intervales.

2.3.2 Espalhamento aciistico

O elemento de matriz quadrado usado para o espalharento actistico é dado na Ta-
bela 2.2(61]. E; é parametro de potencial de deformagao acustico, q o vetor de onda
do {6non, V o volume do cristal, p a densidade do cristal, N, a funcéo de distribuicao
de Bose-Einstein, os sinais + se referem aos processos de emissio e absorcdo respec-
tivamente, e, u é a velocidade das ondas sonoras longitudinais, desde que no caso
esférico apenas as ondas longitudinais interagem com os elétrons(65). Se o mesmo
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elemento de matriz for usado em casos mais complicados u deve ser considerada uma
velocidade do som efetiva, que leva em conta a possibilidade dos elétrons interagirem
também com fénons acilisticos transversais[59].

Num modelo simples de bandas parabdlicas a conservagao de momento e energia
implicam :

K = (h2K2)/(2m) + hqu )

Podemos resolver a equagio acima para q obtendo:

g = +2(Kcos(0) — mu/h) (2.21)

§ é o angulo entre k' e k. O valor maximo de transferéncia de momento q € obtido
para absorcao com retroespalhamento {cos(#)=-1) e é dado por :

Qmaz = 2k + 2mu/fh ' (2.22)

Se o espalhamento fosse eldstico, retroespalhamento envolveria uma transferéncia
de momento MAXIiMO ¢n.; = 2K, portanto o segundo termo na equagao acima é
devido & energia do fonon envolvido na transi¢do[59]). A contribuigdo relativa deste

- . ’ b ’ » ’ » :
acréscimo é da ordem de u/v?, onde v é a velocidade dos eléirons que em geral é bem
maior do que u[59]. Portanto, a transferéncia de momento maxima envolvida em tais
transigbes € bem préxima de 2K[59] - A transferéncia méaxima de energia devido a
colisdes com fdnons acisticos é:

Agmaz = 2hKu = 2muu (2.23)

essa contribuicio é em geral bem menor do que a energia dos elétrons (mV?/2).
Assim, o processo acistico é considerado freqlientemente um processo elastico[65}.

Na situagio em que a energia térmica é muito maior do que a energia dos fonons
actisticos envolvidos na transi¢io, vale o teorema da equiparticio da energia para a
populacio de fonons acusticos (esta aproximacdo deixa de ser valida para tempera-
turas muito baixas). Nesse caso considerando-se o espalhamento elastico e o teorema
da equiparticio de energia, o espalhamento acilistico torna-se isotrépico: qualquer
estado k’ na “esfera de energia constante” tem a mesma probabilidade de ocorréncia
independente do &ngulo formado com o estado inicial K[65]. Nesse caso, em cada
evento de espalhamento o momento do elétron é completamente perdido {65].

Da condigio cos@ < 1 os limites de variagio do vetor de onda q envolvidos em
uma transicio podem ser obtidos. Esses limites sio diferentes se um elétron € mazis

-
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lento ou mais rapido que o som. Para elétrons lentos nao € possivel emitir fénons
aclisticos e os valores de q absorvidos se situam entre[59}:

q = 2(mu/h — K) (2.24)
g2 = 2(mufh + K) (2.25)

Para elétrons mais rapidos do que o som nio ha g minimo envolvido nas transicoes,
porém os valores de q maximo sdo para os processos de absor¢ao e emissio de fénons,
respectivamente, os seguintes[59]:

g = 2(K + mufh) - (2.26)

ge = 2(K — mu/h) (2.27)

Enfim, considerando o limite em que o teorema da equiparti¢io vale para os os-
ciladores da rede (segundo Conwell{61] isso é verdade para a maioria dos materiais
acima de 20 K), a taxa de espalhamento devido ao potencial de deformacio acistico
é dada por[61]:

1 _ 2B *m3 kT B2 (228)

Tae . ﬁ4 Ct

onde ¢; é uma constante elastica longitudinal média, F; é o parametro de potencial
de deformacao acistico, m a massa efetiva do portador e E a sua energia[59].

2.3.3 Espalhamento aciistico com interacao piezoelétrica

Todas as consideragoes da secdo prévia sobre a natureza elastica do espalhamento
acustico, a aproximacdo da equiparticdo da energia e as regras de selecdo para os
momentos dos fonons envolvidos em transigoes acusticas via potencial de deformacao
sdo baseadas na conservagio de momento e energia e sdo, portanto, independentes do
tipo de mecanismo da interacio. Essas consideracbes valem também, portanto, para
interagoes de elétrons com fénons piezoelétricos.

O elemento de matriz quadrado do espalhamento piezoelétrico acustico é dado na
tabela 2.2 [59]; p é o componente apropriado do tensor piezoelétrico e € a constante
dielétrica estatica do cristal e u a velocidade das ondas sonoras longitudinais[59].
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A taxa de espalhamento devido as vibragdes aciisticas piezoelétricas, no limite do-
teorema da equiparti¢ic para os modos acisticos, como derivade por Conwell[66) é.
dada por: - :

1.

1 m 22T P’
T 282xhPEN2 K2

(2.29)

onde ¢; é uma constante eldstica longitudinal média, E é a energia dos portadores
e p é a componente apropriada do tensor piezoelétrico. E interessante notar que a
natureza eletrostatica desse mecanismo leva a uma eficiéncia de espalhamento que
~decresce com o aumento da energia dos portadores, de modo que sua importancia no
caso de elétrons quentes é em geral limitada, e esse espalhamento deve ser sempre
acompanhado no caso de elétrons quentes pelo espalhamento por fonons actsticos via
potencial de deformacao. -

2.3.4 Espalhamento por fonons é6ticos via potencial de de-
formacao

0O Hamiltoniano de perturbacio usado para espalhamento via potencial de deformacao
por fénons dticos € uma generalizagdo daquele para o caso de fonons acisticos e o
elemento de matriz quadrado calculado em ordem zero nos vetores de onda dos fonons
é dado na tabela 2.2 [59][61]. A taxa de transi¢fo nesse caso € obtida de forma andloga
as etapas que levaram i equagio 2.17 ( Dk sendo uma constante de interac¢éo e £ um
“vetor de onda da rede reciproca),{ D;k) representa o potencial de deformagio ético (no - -
caso acistico esta parte do elemento de matriz era 1¢), e w,, a freqiéncia equivalente
dos fonons 6ticos, que é assumida constante, ja que as curvas de dispersao para esses
fonons sao praticamente constantes para os vetores de onda envolvidos em transi¢des
intravales. Nao existe dependéncia angular € o espalhamento-¢é portanto isotrépico
[59]- _
Para esse caso a taxa de espalhamento do estado inicial por unidade de tempo é
dada por: ' '

1 D K?m?/? :

= T [NJ(E + hwo)? + (Ny + 1)(E — huwp)*/? 2.30

Top  22mKD pwol o(E + huwo) ' + (Ny + 1)(E — hup) /] (2.30)
onde m ¢ a massa efetiva dos portadores, D; é o potencial de deformagio 6tico e K
é um vetor da rede reciproca, p é a densidade do cristal, wy € a fregiiéncia do fonon
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Stico envolvido na transigio, Ny é o niimero de ocupagéo para fénons com freqiiéncia

Embora o elemento de matriz ético seja parecido com o elemento de matriz
aclistico, sua origem é bastante diferente devido ao fato de que no caso de fonons
éticos as duas sub-redes do cristal vibram uma contra a outra. Essa situagdo é di-
ferente da mudanca de volume que ocorre no caso acistico. Como conseqiiéncia,
espalhamento por fénons ticos € sensitivo & simetria da regiao particular da estru-
tura de bandas na qual o elétron é espalhado. Acontece, entdo, que se elétrons sao
espalhados préximos ao minimo em I' (o mesmo sendo verdadeiro para o minimo
em X) e se a fungio de onda tem simetria esférica, o elemento de matriz desse tipo
de espalhamento se anula, isto é, espalhamento por potencial de deformacio dtico é
proibido. Este ¢ o caso do minimo da banda de condugao do GaAs e do AlGaAse é
a razdo para a alta mobilidade do GaAs(8]{67].

2.3.5 Espalhamento por fonons 6ticos via interagao polar

Em cristais polares a polarizagao resultante das vibragdes dos modos 6ticos LO ori-
ginam uma interagdo dos portadores com 03 fonons, ou espalhamento dos portadores
pelos fonons, conhecido como ético polar[59]. Em geral se espera que esse mecanismo
seja mais forte que o espalhamento, devido ao potencial de deformagéo dtico, apesar
de que para portadores com alta energia a importancia da interagao polar diminua[61].
O elemento de matriz é dado na tabela 2.2, onde € € € sdo as constantes dielétricas
a baixa e alta freqiiéncia respectivamente. - -

Para materiais com alta concentracio de portadores o elemento de matriz deve
ser modificado para levar em conta o efeito de “screening”, que reduz a interagdo dos
portadores com a polarizagdo associada aos fonons LO[20]. ,

O espalhamento polar advém das polaridades de dois dtomos diferentes em com-
postos HI-V. O deslocamento, como ilustrado na figura 2.10, resulta em um campo . .
macroscépico que pode espalhar elétrons. Como o potencial é de longo alcance, o
elemento de matriz quadrado possui um fator de Coulomb (1/ k%) , o que indica que
o espalhamento acontece preferencialmente em pequenos angulos (k préximo de k’).
Desta dependéncia podemos induzir que a interagio polar nao contribui significan-
temente para transicdes intervales, devido ao grande momento k envolvido em tais
transicdes. O cristal polar indica claramente que o elétron nao é mais uma entidade
singular, mas deve ser considerado em conjunto com a rede cristalina[g].

A probabilidade por unidade de tempo de um portador ser espalhado de seu estado
k por interacio polar ética pode ser calculada de forma andloga ao caso nao-polar.



30 CAPiTULO 2.  FENOMENOS ULTRA-RAPIDOS NA LIGA ALxGA,-xAS

|deal t;r‘ystal @ | @ I @ @ @ @
With phonons-—» @ @ “*'—'. —""@ @ - ® @

Figura 2.10: Oscilagdo dos dois 4tomos diferentes em um cristal polar dando origem
3 um campo elétrico macroscépico que espalha portadores carregados [8] -
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A taxa de transigio resultante &[66]:

4

1 2%E, . Ny '
— = (iﬂfE—;‘lm[Nq;znh-l(e/ﬁm)’fQ + (N, + Dsinh Y ((E — W)/ RW)YY (2.31)
po

A natureza da interacao é tal que o espalhamento na diregdo da interacao é fa-
vorecido, de modo que esse mecanismo é fortemente anisotrépico[61}. O tratamento
desse espalhamento é novamente simplificado pela constancia da energia do fonon
envolvido na transi¢io. A medida que aumenta a energia dos portadores, a taxa de
espalhamento total para esse mecanismo decresce devido a natureza eletrostatica da
interagao.

2.3.6 Espalhamento por fénons intervales

Transi¢oes eletrénicas entre estados, entre dois vales equivalentes podem ser induzi-
- das tanto por fonons aclsticos, quanto oticos, ou flutuacdes de potencial presentes na
rede de uma liga. O vetor de onda ¢ envolvido na transi¢ido tem comprimento de onda
proximo da diferenca entre os vetores de onda dos minimos envolvidos. Essa diferenca
é usualmente da ordem da fronteira da zona de Brillouin. Dados esses dois vales, o
elemento de matriz é essencialmente independente da localizacao dos-estados iniciais
e finais nos respectivos vales, e w, a freqiiéncia’do fonon envolvido na transi¢do, é
praticamente constante como no caso do espalhamento ético intravales(31}. “Dessa
forma espalhamento intervales é geralmente tratado da mesma forma que espalha-
mento intravales por fonons 6ticos via potencial de deformacdo. A constante D;; é
uma constante que representa o acoplamento entre os vales ¢ e j, induzido por um
fénon de energia w;;.

Consideremos o caso de um portador inicialmente no vale 7, no extremo da banda,
sendo espalhado para o vale j. Este pode ser um vale equivalente a ¢ ou um vale
nao equivalente com um minimo de energia AF; do extremo da banda. O elemento
de matriz para esse processo de espalhamento pode ser escrito de forma analoga ao
elemento de matriz para o espalhamento via potencial de deformacao otico intravale,
com Dt substituido por D;;, uma constante de interacdo conveniente para o espalha-
mento do vale 7 para o vale j, e wp substituido por w;;, a freqiéncia angular apropriada
para este processo[61]. A taxa de transi¢io ¢ dada por:
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mymym, )2

= Z 21;27: ; p:v)'_, [No(E — AE; + hwig)'/* + (Ng + 1)(E — AE; — hwy)'/?)
(2.32)

onde m; é a massa efetiva dos vales finais, que se relaciona com a disponibilidade de

estados finais acessivels e w;; € a freqiiéncia do fénon envolvido na transigéo.

A interacdo piezoelétrica ou polar é geralmente negligenciada para espalhamento
intervales, j4 que o fato de os vetores de onda envolvidos nessa transi¢io terem
médulo grande (na fronteira da zona de Brillouin), faz com que sua probabilidade
de ocorréncia seja muito pequenal59].

No tratamento de espalhamento intervales, regras de selecio desempenham um
papel fundamental. Transi¢des sdo proibidas ou permitidas dependendo do tipo de
vales ou fonons envolvidos.

Espalhamento intervales entre vales diferentes é responsavel pelo fendmeno de
mobilidade diferencial negativa (N.D.M.), fenémeno na origem do efeito Gunn. Esse
fendmeno é caracterizado por uma regizo de intensidade de campo na qual a veloci-
dade de arraste exibe comportamento decrescente com o aumento da intensidade do
campo e conseqlientemente a mobilidade diferencial é negativa, (u' = dvs/dE)[68].
De acordo com Jacoboni [59], NDM nio deve estar presente em semicondutores com
dnico vale parabélico, e deve ocorrer devido a transferéncia de elétrons para outros
vales. '

Na férmula para o espalhamento intervales em uma liga, seguindo Adachi[l5]
e Kash[69] e as referéncias [22] [21], usamos para os fénons intervales uma média
das energias dos fénons tipo GaAs e AlAs ao invés de incluirmos separadamente os
dois tipos de fonons presentes na liga AlGaAs. Kash[69] fez um estudo tedrico e
experimental de fonons em alloys e afirma que no caso do AlGaAs a dinamica total
nao é significantemente afetada por esta aproximagdo. -

A interpretagdo para o espalhamento intervales induzido por fonons no AlGGaAs,
por exemplo, para espalhamento I' — X é a seguinte: portadores no vale I" tém
seus estados perturbados pelas vibragoes da rede associadas aos fonons LO. Esta
perturbacdo pode induzir transi¢bes entre estados em [ e estados com energia Er +
(hw), € momento +k, onde k é um vetor na fronteira da zona de Brillouin. Esses
processos ocorrem através da emissio ou absor¢iao de um fonon da rede’.

'Em um trabalho recente [T0] é questionada a validade do uso de teoria de pertubagao para
tratamento de transigoes intervales, ja que os tempos envolvidos em tais transigoes sao comparaveis
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2.3.7 Espalhamento por impurezas ionizadas

Este tipo de colisio é elastico por natureza e portanto nio pode controlar sozinho
o processo de transporte em campos externos, devendo ser acompanhado por algum
mecanismo dissipativo se a distribuigio de energia adequada deve ser derivada[59]. A
razao fisica pela qual o espalhamento por impurezas é eldstico é porque a impureza
¢ muito mais pesada do que um elétron[65]. Na tabela 2.2, N é a concentracio
de impurezas jonizadas, Z é o nimero de unidades de carga da impureza e X é o
comprimernto de “screening” de Debye. Devido & natureza eletrostatica da interacio,
a eficiéncia de espalhamento por impurezas ionizadas decresce com o aumento da
energia do elétron. Dessa forma a influéncia de impurezas ionizadas decresce & medida
que a temperatura do cristal aumenta. Esse fato é acompanhado pela crescente
importancia do espalhamento por fénons[59].

Como no caso de espalhamento piezoelétrico ou polar, o campo coulombianc de
impurezas ionizadas é uma fonte desprezivel de espalhamento intervales devido ao
momento grande envolvido em tais transigoes[59] . -

- Para obter a taxa de espalhamento devido ao espalhamento provocade por impu-
rezas devemos calcular primeiramente o elemento de matriz My ik , a probabilidade
de espalhamento de um estado caracterizado por um vetor de onda & para um estado
caracterizado por um vetor de onda k'. Na aproximacio de massa efetiva obtemos|§]

Myxo = 1/V( ] dr H'el K7y  (2.33)

O hamiltoniano de perturbacio é no caso 0 campo de__énergia{ﬁbﬁéhéialw-pfq_&uzido
pela impureza:

My = 1/V( / dreV elK=K')r) (2.34)

O potencial V que entra nessa equagéo é o potencial verdadeiro, isto &, é o po-
tencial criado pelo campo de impurezas considerado isolado, mais o potencial criado
pelo rearranjamento das cargas do meio no qual se encontra imersa a impureza. Nesta
equagao usando que K — K’ = ¢, obtemos que o elemento de matriz é igual & trans-
formada de Fourier do potencial[8]: *

Mg g = (1/Va)eV?) (2.35)

ao reciproco dos fonons envolvidos. Os autores investigam os efeitos do retardamento da transicio
devido ao tempo finito de colisao
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Para calcular V? calculamos primeiramente o potencial que seria produzido por
uma impureza isolada localizada em r=0, resolvende a equagéo de Poisson{§]:

7 Vistata = 8(r) (2.36)
1]

No caso, como estamos interessados no valor da componente de Fourier ¢ do
potencial, tiramos a transformada de Fourier dos dois lados da 1ltima equagdo para
obter:

—E

g _ _ &
. Vv o (2.37)
usando a funcgdo dielétrica para q pequenos, podemos obter{8]:
Vi = ¢ (2.38)

eoc(g? + (g2/¢)
onde €g é a constante dielétrica para baixas frequéncias e ¢, € o vetor de onda. de

Debye.
Desta forma a taxa de espalhamento de K para K’ é dada por[8}]:

et

I/T(K, K’) = ((27")/(5’)) (62)(60)2@': T (qg)/(e)z)vj 6(E(k) - E(k’)) (239)

2.3.8 Espalhamento por Impurezas Neutras

Impurezas neutras tém secgio de choque muito pequena a concentragdes normais
(cerca de 10cm™3). Assim eles influenciam as propriedades de transporte apenas a
baixas temperaturas[59]. No elemento de matriz da tabela 2.2, a; é o raio de Bohr
do estado fundamental da impureza e N € a concentragao de impurezas neutras.

No elemento de matriz dado na tabela 2.2[59], N é a concentragdo de impurezas
nentras e a; o raio de Bohr do estado fundamental da impureza. Essa formulagao
leva a uma taxa de espalbamento independente da energia.

2.3.9 Espalhamento portador-portador

Dentre os mecanismos de espalhamento eletrénico de interesse em teoria de trans-
porte, espalhamento portador-portador é o mais. dificil de ser tratado, por causa
de sua interacio de longo alcance, e pelo motivo da probabilidade de espalhamento
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depender da fungéo distribuigdo, que é, em geral, uma func¢do desconhecida a ser de-
terminada pela teoria de transporte[59]. A influéncia do espalhamento elétron-elétron
é em geral bastante pequena, por que as colisdes ndo mudam o momento total, nem
a energia total das particulas colidentes[59).

Em um trabalho recente, Kann[20], estudou a importancia do.espathamento portador-
portador em um semicondutor de “gap” direto, o GaAs, excitado por pulsos de 20
fs centrados em 2 eV através de “célculos para o ensemble de Monte Carlo” (EMC),
combinados com célculos numéricos do tipo “dinidmica molecular”. As simulacbes de
“Monte Carlo” se baseiam na inclusdo de todos os possivels mecanismos de espalha-
mento de portadores através de uma abordagem semicldssica baseada na “regra de
ouro” de Fermi. No método numeérico “dinamica molecular” a interagio eletrostatica
nao blindada entre todos os pares-de portadores é calculada e o efeito de “scre-
ening” aparece como uma deformacdo da distribui¢io das cargas vizinhas a cada
particula[20]. No trabalho de Kann[20] esse célculo € realizado em paralelo com a
EMC, cujo objetivo é determinar a fungao distribuigdo de portadores. A vantagem
desta combinagdo € que nao € necessario assumir nenhuma teoria sobre os processos
de “screening” num plasma de nio equilibric, assunto para o qual até o momento,
nzo existe nenhuma boa teoria[20].

Segundo os autores os estagios iniciais da relaxagio de portadores fotoexcita-
dos ocorrem através de uma competicdo entre processos de espalhamento portador-
portador e processos portador-fonon. A principal conseqiiéncia do espalhamento
portador-portador é alargar a distribuicdo de energia inicial dos portadores, que se-
gue o formato da banda de freqiiéncias do pulso excitador, em torno de uma energia
central (dependente da estrutura de bandas do material), e levar a funcio de distri-
buigdo dos portadores para uma fun¢io distribui¢io tipo Fermi-Dirac dentro do vale
I, a uma temperatura em geral mais quente que a temperatura da rede.

Em geral, podem ser definidos dois regimes de importincia para a interagao
portador-portador, o regime de altas densidades de portadores (n > 10!® cm—32), e o re-
gime de baixas densidades. No primeiro caso, a relaxacdo de energia acontece através
da interacdo elétron-elétron e principalmente devido i interacio elétron-buraco. Isso
se deve aos seguintes fatores: aumento com a densidade de portadores da taxa de es-
palhamento elétron-buraco, a blindagem da interacio elétron-fénon e a alta eficiéncia
do espathamento buraco-fonon através da interacio via potencial de deformacio (nao-
blindada) dos buracos com os fonons TO[71]. Hoepfel et. al.[71] observaram que as
taxas de perda de energia de elétrons fotoexcitados dobram na presenca de um plasma
de buracos frios. No segundo caso, a relaxagio é dominada pela emissdo e absorcio
de fénons intravales e intervales. Quando a densidade de elétrons é baixa, o espa-
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lhamento portador-portador além de ser fraco favorece interagSes quase-eldsticas de
baixo angulo, com pequenos vetores de onda sendo trocados[20]. Quando a densidade
de portadores é pequena o vetor de “screening” é pequeno.

Simulagdes mostram que, a baixas intensidades, a taxa de perda de energia dos
elétrons no primeiro picossegundo através da interacdo elétron-fonon é cinco vezes
major do que a taxa de perda de energia para a interagdo elétron-buraco[20]. Por
outro lado, para altas densidades a taxa de perda de energia através de colisdes
elétron-buraco é quase duas vezes maior do que para o caso da interagdo elétron-
{onon{20]. :

E interessante notar nesse ponto os estudos feitos por Bayley et. al.[11] do “es-
pectro de transmissao diferencial” do GaAs sob excitagio de pulsos de femtosegundos
centrados em 2 eV. A dindmica de elétrons e buracos é calculada usando o mesmo
método de Monte Carlo usado no trabalho de Kann et. al.[20]. Usando as fungdes dis-
tribuigio obtidas da simulagio de Monte Carlo a transmissgo diferencial é calculada e
comparada com os resultados experimentais obtidos por Lin et. al.[18] (experiéncias
que discutiremos na segiio seguinte que consistem em experiéncias de “excitagao e
prova” no GaAs){20]. Nesse trabalho os autores demonstram que, embora o espa-
lhamento portador-portador possa ocorrer a uma alta taxa, as experiéncias de “ex-
citagiio e prova” nao medem esse efeito eficientemente (a menos que um pulso de prova
contnuo seja usado ou a coeréncia de fase seja medida). A transmissao diferencial é
uma integral sobre a energia do pulso. Desde que espalhamento portador-portador
em semicondutores nio resulta geralmente em uma grande troca de energia {(embora
possa ocorrer a uma alta taxa), um portador pode realizar vérias colisGes antes que
sala da regidao aferida pelo pulso de prova. Espalhamento intervales porém, sempre
tira portadores da regido “provada”. A transmissao diferencial é uma medida da
taxa em que os portadores sio removidos da regido oticamente acoplada, que nao
é equivalente a taxa de espalhamento. Dessa forma, as experiéncias onde sdo me-
didas as transmissdes dos pulsos de “excitagio e prova”, sdo muito mais sensiveis a
relaxagio de energia (e portanto, principalmente as interagbes dos portadores com os
fonons 6ticos), do que & relaxagdo de momento (mais convenientemente medida, por
exemplo em experiéncias de “eco de f6tons”). '
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2.3.10 Espalhamento intravale devido as flutuagoes de po-
tencial da liga

O espalhamento por flutuagoes de potencial da liga, referido na literatura como “alloy
scattering” ¢ devido & distribuigéo estatistica de cations (Al ou (Ga) na sub-rede fcc
do AlGaAs. Esse tipo de espalhamento existe apenas em ligas. O tratamento classico
no caso de espalhamento por “alloy” intrabanda é devido a J. W. Harrison, Hauser,
Littlejohn e Glissson [72][73][74]. O modelo foi desenvolvido para o espalhamento
por liga em compostos III-V no caso em que um dos elementos é comum a ambos
os constituintes. As ligas estudadas também apresentam a estrutura tetraédrica tipo
zincoblende e os cations se distribuem aleatoriamente em uma das duas sub-redes fcc.

Para levar em conta o efeito de espalhamento por liga, Littlejohn et. al.[74] con-
sidera o conceito de cristal virtual e trata desvios da periodicidade cristalina perfeita
do cristal virtual como um potencial perturbador, calculando assim o elemento de
matriz para o espalhamento de um estado k para um estado k',

No caso de uma liga na qual a posigio dos dtomos na sub-rede ocupada pelos
cétions seja completamente aleatéria, o elemento de matriz para o espalhamento de
k para k' fica[73]: ‘ _
. =(1

—Nﬂz_xl( / v r AU g dr)? (2.40)

onde x se relaciona & composigio da liga,  é o volume da célula unitéria e o valor de
AU usado segue os conceitos introduzidos por Mott[75] quando considerou o efeito
substitucional em “alloys”. Mott considera uma rede na-qual as fungdes de -onda
eletrénicas ¥y = ug.e'K" sao solugdes da equagdo de Schoredinger ¢ elétrons de
conducio tém energias dadas por: E(K) = (R*K?)/2m + Ey, onde Ey € a energia
do extremo da banda. Quando um atomo de potencial diferente substitui um dtomo
nativo, a fungio de onda na regiio do 4tomo substituinte tera a forma g = ugeK'r
e energia igual a E(K') = (R’K"™)/2m + E{, correspondendo a uma mudanca de
comprimento de onda e portanto de K’ na regido considerada. Um elétron que passe
de uma regiao normal para uma regido alterada experimentard uma mudanca de
potencial. Como colocado por Mott[75] e discutido por Littlejohn et. al. [73], o
‘problema é analogo ao espalhamento de um feixe de elétrons por um potencial que é
denominado potencial interno:

(M(K, K7))

AU = Eo — E} - (2.41)

quando r < rg,
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Fig. ). Crystal potentlal and scaticring potential of (Ing, g s)AS,
(1} In case that As polential is sssumed periedic.
{b) in case ihal As pelential Is assumed wperiodic.

Figura 2.11: Ilustragiio do mecanismo fisico que origina espalhamento de portadores
em uma liga, devido &s flutuagdes intrinsicas do material (no caso AsGaln)[9]

AU =0 (2.42)

,8e 1T > 1o,

Nesta equacio ro é a distancia entre primeiros vizinhos a3'/2/4 (referéncia [73]).
Calculando essa taxa de espalhamento considerando um potencial esférico, a taxa de
espalhamento por “alloy” é dada por[73]:

_ 8N, h‘iE_Uz

"~ 321275 2(1 — z)(AFE)Im*3/?
Na equagio acima N4 é a densidade de sitios de cations no cristal, m* € a massa

efetiva do elétron, x é a fracio molar de Al da liga e o pardmetro AE é o potencial

espalhador.. Littlejohn et. al. usam esse parimetro como 2 diferenga de energia entre

os orbitais moleculares ligantes e anti-ligantes(73). '

(2.43)

TA
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2.3.11 Espalhamento intervales devido as flutuagoes de po-
tencial da liga -

A possibilidade de flutuagdes de potencial provocarem espalhamento na liga Al,Ga,_, As
foi provada por H. Kalt numa série de trabalhos[42][13]. Nesse caso as flutuacdes de
potencial aperiédicas da rede misturam as funcées de onda de vales diferentes provo-
cando, por exemplo, espalhamento I' — X sem a participacio de fénons. Por exemplo,
em um dos trabalhos que foram feitos é estudada uma liga que tem os vales central e
lateral X com praticamente a mesma energia, o vale X tendo energia um pouco menor.
Nessa situagdo € medida uma linha de fotoluminescéncia devida & recombinacio de
portadores do vale X sem a participagio de fonons (“linha de fonon zero”)[13)].
Apesar da larga comprovacao experimental, ha falta de um tratamento teérico
para espalhamento intervales provocado por liga. Kalt[13] propde a seguinte expressio
(proposta analoga a expressdo para o e:palhamento intravale} para este processo :

1 a(@P2(l - 2)(Vawoy'm3” (112
= (240
onde x se refere & composi¢io da liga a® é o volume da célula unitaria, Deltar_x é a
diferenca de energia entre os vales e V1., € um potencial adequado que correlaciona
as fungbes de onda dos pontos I' e X devido as flutuagdes de potencial da liga.
De seu trabalbo experimental Kalt[13] estima o valor de Vui,y como igual a 110
meV.

2.3.12 - Fenomenos ultra-rapidos: -experimentos: -~ ~ _-

Nesta subsecgdo descreveremos algumas das experiéncias de fendmenos ultra-rapidos
ja reahizadas na liga Al;Ga;_;As, anteriores ao nosso trabalho. Notadamente aquelas
experiéncias mais relevantes no contexto desta tese, frisando as principais conclusées.
obtidas em cada experiéncia a respeito dos principais canais de espalhamento ultra-
rapido neste material. .

Em relacdo as experiéncias que usam a mesma técnica utilizada nesta tese no
estudo de fendmenos ultra-rapidos na liga Al,Ga,_.As, existem basicamente pu-
blicacdes de trés grupos: os trabalhos de Lin et. al.[18][10}[11], os trabalhos de
Becker et. al.[12], e os trabalhos de Erskine et. al.[23][24] (este com uma técnica
experimental um pouco diferente dos demais).

No trabalho de Lin et. al.[10] é estudada a dinamica ultra-ripida de portadores
em amostras de Al,Ga;_;As com fragdes de Al iguais a 0.2, 0.3, e 0.4{10]. Os autores
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Figura 2.12: Medidas experimentais de Lin et. al. (esquerda) e correspondentes
tempos rapidos deconvoluidos (direita)[10] . '

usaram a técnica de “excitacdo e prova” com um laser CPM e o resultado é mostrado

na figura 2.12.

Os dados mostram a presenca de um processo de recuperagdo da transmissdo que
possui_essencialmente duas componentes. O processo inicial que ocorre numa escala
de tempo compardvel & duracdo do pulso, € um processo mais lento que ocorre numa
escala de picosegundos.

A resposta medida é interpretada baseado na estrutura de bandas do Al.Ga;_-As
e nos principais canais de espalhamento possiveis em cada circunstancia. Os autores
‘observam um aumento da amplitude da componente de resposta longa com o aumento
da fracao de Al e correlacionam esse fato ao “enchimento da banda” de condugéo pela
distribui¢do de portadores frios. Isso se deve ao fato de que os autores nio consideram
"0 deslocamento relativo entre o vale central e os vales laterais, e argumentam levando
em conta apenas o aumento de energia do vale I' & medida que a amostra fica mais



2.3. PROCESSOS DE ESPALHAMENTOQ : 41

rica em Al, 0 que acarreta uma excitagao de portadores cada vez mais préxima do
fundo da banda I', onde o nimero de estados acessiveis é cada vez menor. Os tempos
de decaimento iniciais da distribuigao de portadores fotoexcitados extraidos deste
trabalho s&do de 130 fs e 330 fs para as amostras com x=0.3 ¢ x= 0.4, respectivamente.

Segundo Lin et. al.[18], a medida que se excitam portadores mais préximos do
“gap”, os portadores sdo gerados com um excesso menor de energia, a temperatura
eletiva da distribui¢do de portadores diminui, e o nimero de estados para os quais
o espathamento é possivel diminui. Lin et. al.[18] afirmam nos seus trabalhos que
para x > 0.2, considerando o comprimento de onda do CPM ( 620 nm, 2 eV) espa-
thamento do vale I' para o vale L é permitido, porém espalhamento I' - X se torna
menos favoravel[10]. Os autores atribuem os tempos de relaxacio ripidos medidos
ao resfriamento da distribuicdo de portadores devido ao efeito de colisdes portador-
portador e as transigbes intervales. No final do seu trabalho os autores concluem que
novas experiéncias sao necessarias para separar os processos ultra-rapidos intravales
dos processos ultra-rédpidos inlervales que ocorem na liga Al Gay_,As.

Nos trabalhos de Erskine et. al.[23] os autores usam a técnica de “equal pulse
correlation” para estudar a dinimica inicial de portadores fotoexcitados em uma liga
de Alps34GapessAs. Em relacao a relaxacio répida observada os autores consideram
a presenca de dois processos rapidos aos quais estao sujeitos portadores excitados
na liga Al;Gey_.As. O mais rapido é atribuido a relaxacdo intervales (IV), e em
menor escala espalhamento portador-portador{17}[23]. Mais exatamente, os auto-
res estimam, que dos portadores que deixam os estados iniciais nos primeiros 50 fs,
aproximadamente 65% espalham-se para os vales laterais, 30% s&o espalhados por in-
teracio portador-portador e cerca de 5% desaparecem dos estados iniciais por emissio
de fonons LO. Outra conclusio desses trabalhos se relaciona com a dependéncia ob-
servada do processo de espalhameni<. em relagio a temperatura. Pode-se concluir
dai, que as medidas de “excitagio e prova” sao sensitivas principalmente a dindmica
eletrdnicae n3o & dinamica dos buracos. E que como a massa dos buracos é bem maior -
do que a massa dos elétrons e sua energia cinética inicial é menor, esses portadores
sao jnenos sensitivos a temperatura.

Em 1989 D. W. Bayley et. al.[11], reanalisaram as experiéncias de Lin et. al.
comparando os resultados experimentais com simulacdes da dinamica dos, portadores
que levam em conta os diversos processos de espalhamento (“Ensemble Monte-Carlo
simulations”)[11].

Os autores concluem que o espalhamento intervales € o efeito dominante nas pri-
~meiras centenas de femtosegundos, e que o espalhamento elétron-elétron sé é impor-
tante em tempos posteriores. Bayley et. al.[ll] estudam a importancia dos varios
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Figura 2.13: Sensitividade da transmissdo diferencial &2 mudangas nas taxas de espa-
lhamento elétron-elétron e ao parametro de potencial de deformacdo intervales.[11]

mecanismos de espalhamento observando a sensitividade da transmissio diferencial &
mudangas nas taxas de espalhamento, figura 2.13. Podemos ver da escala de tempo
da figura 2.13 que a transmitancia diferencial (que é o que é medido em experiéncias
de “excitacdo e prova”) é muito mais sensitiva ao espalhamento intervales do que a
taxa de espalhamento elétron-elétron.

Come exemplo do estudo de espalhamento intervales, um trabalho especialmente
interessante no contexto desta tese é feito no GaAs e é descrito na referéncia {12]
(figura 2.14). Os autores fazem espectroscopia de “excitacéo e prova” usando pulsos
de 2.0 eV derivados de um CPM. Os autores observam uma saturagao da absorcao
seguida de uma recuperacgao parcial ultra-rapida do sinal com tempo de 33 fs acom-
panhada de um decaimento longo de dezenas de picosegundos. O tempo mais rapido

* é atribuido principalmente ao espalhamento ultra-rapido de portadores excitados no

vale I' para os vales X e L{12].
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Figura 2.14: Espalhamento intervales para o GaAs, (a) indica o sinal de “excitagio
e prova medido, (b) indica o sinal rédpido atribuido principalmente ao espalhamento
intervales, (c) indica uma resposta lenta atribuida principalmente 4 termalizagio dos
portadores no vale T, o sinal (c) deconvoluido de (a) origina (b) [12].
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Ja na regido do gap indireto o Al,Ga;_,As é um semicondutor relativamente
pouco estudado do ponto de vista de fendmenos ultra-rapidos. Estudos de proces-
sos ultra-ripidos nesta regido (x>0.4) se restringem, para o nosso conhecimento, aos
trabalthos de Kalt et. al.[13], basicamente de luminescéncia resolvida no tempo em
picosegundos e espectroscopia de transmissio transiente em picosegundos[13], e ao
nosso trabalho, onde fizemos espectroscopia de “excitaciio e prova” em amostras de
Aly43Gap.52As usando pulsos de 60 fs derivados de um CPM. Nos trabalhos do grupo
de Cardona[43][44] sdo feitos estudos ndo resolvidos no tempo da largura de linha
para varios pontos criticos da banda do Al;Gay_.As, inclusive na regido de “gap”
indireto[43]. E observado um alargamento na foteluminescéncia da liga com o au-
mento da quantidade de Al do “alloy”; este alargamento é atribuido as possiveis
transi¢oes intervales na banda de conducéo da liga. ' '

Nos trabalhos de Boggess et. al.[41] o espalhamento intervales numa liga de
AlGaAs com “gap” indireto é observado indiretamente. A resolugdo temporal é
de picosegundos. Na figura 2.15 vemos o espectro de fotoluminescéncia tirado em
diferentes intervalos de tempo apds excitacdo da liga com composicdo Alp 52Gag.4sAs.
O espectro consiste de duas bandas distintas de luminescéncia que sao atribuidas
3 recombinacio de elétrons do ponto X- com buracos no ponto I' {energia menor)
e elétrons do ponto I' com buracos no ponto I' (energia maior). Enquanto a lumi-
nescéncia da banda X decai com uma constante de tempo da ordem de cerca de 650
ps, a emissdo em energias maiores é visivel apenas durante o processo de excitagio.
Isso reflete o espalhamento rapido de elétrons do ponto I' para os vales laterais. Os

autores afirmam que.a recombinacio de elétrons do ponto L ndo.da contribuigio sig--

nificante para o espectro de luminescéncia devido as baixas densidades de portadores
e probabilidade de transigio para estes estados[41}. '

Os autores estudam também espectros de transmissio transientes. £ observada
uma saturacdo persistente da absor¢io, acompanhado de remormalizacdo do “gap”
da liga devido as altas densidades envolvidas {10%cm=3). Altas ndo.linearidades séo
medidas (amostra Alps2Gag.4sAs)[76).
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Capitulo 3

Descricao do experimento

3.1 Introdugao

'O arranjo experimental para as experiéncias descritas nesta tese é mostrado na fi-
gura 3.1. Pulsos ultracurtos de 60 fs de duragio sdo retirados de um laser CPM e
direcionados para um interferémetro de Michelson modificado, onde um dos bracos do
interferémetro tem comprimento controlivel. No interferometro cada pulso do CPM
é dividido em dois pulsos de intensidades diferentes ( razdo de cerca de 8:1 ) que séo
focalizados na amostra que se encontra sob investigacio. Apds a amostra, o feixe forte
é bloqueado enquanto o feixe fraco é focalizado em um detetor lento, apds passar por
filtros espaciais. Medidas s3o feitas para diversas configuragoes do interferometro de
Michelson; para cada configuragio corresponde um sinal integrado pelo detetor lento.
O sistema de aquisi¢io- de dados usado ajusta os bragos do interferdmetro e faz a
leifura do sinal para cada configuragao.

3.2 O Laser CPM

Agora,descreveremos brevemente o instrumento basico a ser usado no nosso traba-
Tho,o laser CPM. O laser CPM surgiu no contexto de uma procura por lasers que
apresentassem pulsos cada vez mais curtos. Esse esfor¢o concentrou-se nas ultimas
duas décadas,como pode ser visto na figura 3.2 [14].

Hoje ja se dispde de uma certa maturidade em relagdo a geracao de pulsos de sub-
picossegundos. H4 inclusive disponibilidade de equipamentos comerciais para geragao
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Figura 3.1: Diagrama de blocos do sistema no qual foram [(citas as experiéncias

¢ analise de pulsos de subpicossegundos!.

Os comprimentos de onda disponiveis cobrem uma larga faixa, do ultravioleta
(~ 300nm) ao infravermelho intermediario (~ 12um) [77]. Nesta regifo as técnicas
de mode-locking alive e passivo sfo as mais usadas.

Bem diferente, porém, ¢ a situacdo para pulsos de 100 [s ou menos. Nesta regido
o espectro de freqiiéncias ¢ bem limitado ¢ a maioria dos sistemas operam no com-
primento de onda da Rodamina 6G {RG6G), 620 nm. Neste caso os problemas sio
conseguir suficiente poténcia de pico, reprodutibilidade ¢ estabilidade. Muita pes-
quisa ¢ fcita atualmente com esse fim. Neste contexto ganha importancia o laser
CPM (das iniciais em inglés, “colliding pulse mode-locked dye laser”). A introdugdo
dc lasers de cavidade em ancl operando no moedo CPM foi um marco fundamental

Y Atualmente tem havido um avango muilo rapido das téenicas de geragio de pulsos curtos, sendo
que um dos desenvolvimentos mais inkeressantes ¢ o do laser de 't 1 A2y, capaz de gerar pulsos
de dezenas de f[emiosegundos, e sintonizavets no visivel ¢ infravermelho
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Figura 3.3: Cavidade do Laser CPM

na arca. Dessa forma podemos obter lasers de 50 {s com razoavel cstabilidade ¢
reprodutibilidade.

A seguir discutimos o funcionamento do laser, seus parametros € os processos pelos
quais o laser CPM produz pulsos tao curtos. 2

3.3 A cavidade e as caracteristicas do laser CPM

A relativa simplicidade da configuragiio da cavidade (figura 3.3 ) explica em parte
a sua habilidade de geragio de pulsos dc femtossegundos [79]. A minimizagio da
quantidade de materiais na cavidade diminui os efeitos de dispersao da velocidade de
grupo, permitindo a cavidade manter uma larga banda de freqicncias de oscilagao, o
que € necessario pelo principio da incerteza tempo-energia para formar pulsos curtos.

2Com um laser CPM foram obtidos os pulsos éticos mais curtos ja oblidos, 6 f5[78]
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Os principais eventos que ocorrem nesta cavidade sdo: a amplificacdo saturavel
¢ a absorgio saturavel, responsiveis pela formagio do pulso, a existéncia de meca-
nismos que filtram a “banda de oscilagao”, causada pela dependéncia do ganho e da

absorgio em relagio &s freqiléncias oscilantes, a auto-modulagio de fase, a diqp(’rsﬁo
da velocidade de grupo (que ocorre quando o pulso atravessa meios dispersivos) e
perdas lineares[80]. )

A fim de se evitar perdas por reflexdo os espelhos sdo cobcrLos com filmes diclétlricos,con

alta refletividade na faixa de 480nm a 650nm[81]. E importante que os fcixes inci-
dam no centro dos espelhos, pois neste caso evita-se aberragoes oticas ¢ a reflexdo
é maior. Os raios das cavidades confocais onde estdo o DODCI e a rodamina 6G
tendo rajos respeclivamentc iguais a Scm e 10cm provocam uma intensidade lumi-
nosa no absorvedor saturavel quatro vezes malor do que no amplificador, o que é
desejivel[81]. Corantes organicos possuem segdes de absor¢io da ordem de 10716 cm?
e conscqilentemente Quéncia de saturagio de 2 = mJ.em=2 por isso ganho saturado
e absorgio saturados podem ser faciimente conscguidos.

Na figura 3.3 vemos um descnho da cavidade. Um laser de argonio (Innova 200) ¢
usado para bombear o corante rodamina 6G. A linha lascr usada ¢ a de 514.5 nm. A
poténcia usada situa-sc tipicamentc entre 2.8 W e 4.5 W, dependcendo da concentragao
dos corantes, tempo de uso, ¢ alinhamento. Os jatos de corante fluem perpendicular-
mentc ao plano do papel. Suas expessuras tipicas sio respectivamente 50 pm para
o DODCI e 0.3 mm para a Rodamina. Esses jatos de corante se encontram dissol-
vides em Etileno Glicol (DODCI)[81] e sdo bombeados continuamente, de modo que
o jato circula fora da cavidade em rcgides onde é continuamente resfriado, evitando
assim possiveis distorgdes termo-6ticas (que poderiam ser provocadas por um supe-
raquecimento devido ao bombeio). Assim a area exposta de corante na cavidade ¢
continuamente renovada, cvitando que regides degradadas permancgam na cavidade.
Esses corantes se degradam no tempo com taxas que dependem das condigdes ambi-
entais de modo que ¢ necessario que cles sejam trocados periodicamente[81].

Um detalbe importante da cavidade do CPM ¢ quc os jatos formam um angulo de
Brewster em relagio ao pulso que se propaga na cavidade. Isso provoca que a compo-
nente do campo clétrico paralela ao plano de incidéncia tenha 100% de transmissdo
em cada passagem do pulso, enquanto a componente normal ¢ parcialmente refletida
em cada passagem do pulso[82]. Isso faz com que a componente paralela scja a que
sobreviva no estado estacionario. O pulso de saida ¢ portanto polarizado[82].

Qutra caracteristica adicional da cavidade, elaborada a fim de se encurtar ainda
mais os pulsos que se propagam dentro da cavidade laser ¢ a insergdo de um par de
prismas intra-cavidade. Esse sistema introduz uma disperséo de velocidade de grupo,

-
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(DVG), ncgativa ou positiva, que contrabalanca a DVG positiva do pulso devido a
dispersio deste por meios materiais, além de contrabalangar efcitos de automodulagao
de fase que ocorrem no interior da cavidade laser {em geral positives). Isso pode ser
feito de duas formas: alterando-se a separagiio entre os prismas ou transladando-se
um dos prismas na dire¢io perpendicular 4 sua base.

Quando o pulso atinge a regifo dc 50 s de duragao os falores que preponderam
" na determinac¢io da forma de pulso do laser sfio a automodnlagio de fase (SPM) ¢
a dispersao do pulso na cavidade. A automodulagdo de fasc ¢ originada pelo indice
de refragdo dependentc da intensidade n = ng + nzl. A automodulagio dec fase
dominante advém do efcito Kerr, que ocorre principalmente nos jatos de corante,
originando em geral uma. varredura de freqiincia positiva (vermelho na frente). Neste
caso € necessario introduzir uma dispersdo andmala na cavidade a fim de compensar a
automodulagio de fase (SPM)[83]. No absorvedor saturdvel porém, se a densidade de
saturacdo ¢ alcangada durante a subida do pulso, um “chirp” negativo € introduzido
no pulso, € entfo ¢ necessario introduzir uma dispersio normal para compensar tals
pulsos [83]. :

Em geral os fatores que contribuem para efcitos dispersivos em um CPM sdo
os seguintes[83]: a)-A dispersio normal de materials transparentes; b)-A dispersio
andémala devido as perdas nio saturadas no absorvedor; ¢)-A auto-modulagio dc fase
devido & saturagido do absorvedor; d)- A dispersio introduzida pelos prismas. Em
suma, a dispersio da cavidade é contrabalancada pela ndo-linearidade (SPM).

O laser ilustrado apresenta pulsos de 50 [s de duragio, numa taxa de repetigio de
100M H z,poténcia média de saida de 10mW ¢ poténcia de pico de GARKW. O fato
de os pulsos serem curtos permite a obtencdo de allas poténcias de pico com baixas
energias. A energia dos pulsos ¢ da ordem dc 0.1nJ.

3.4 O sistema de autocorrelacao de '.pulsos

Como ja {oi dito na se¢io anterior, um dos principais parametros indicalivos da perflor-
mance de um laser CPM ¢ a largura temporal do pulso[84]. Nio existem porém deteto-
res capazes de raonitorar em tempo real pudsos de subpicossegundos nem osciloscopios
com largura de faixa adequada [14]. Os sistemas mais rapidos usando detctores dticos
¢ oscilosopios apresentam tempo de subida de 10 ps a 20 ps. ”Streak cameras” sio
cquipamentos caros e com resolugdo temporal limitada a 0.8 ps atualmente{l4]. Para
medi¢des de pulsos de subpicossegundos, a téenica mais utilizada atualmente é a de
autocorrelagdo por geragio de segundo harmdnico. Nesse tipo de medida ¢ determi-
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Figura 3.4: Esquema de autocorrelagio de intensidade dos pulsos

" nada a fungio de autocorrclagio de segunda ordem do pulso. Essa fungio contém
informagédo sobre a duragdo do pulso, que pode ser deduzida através de andlise do
sinal medido. O esquema basico para a realizagao das medidas de autocorrelagio é
mostrado na figura 3.4.

" Nessa montagem o pulso a ser medido ¢ dividido em dois, e cada uma das meta-
des percorre um brago diferente de um autocorrelador, que ¢ um interferdmetro de
Michelson modificade, onde um dos bragos do interferdmetro é um alto-falante que
“vibra com a freqiiéncia da rede. Apds o interferdmelro os pulsos sio focalizados sobre
um cristal gerador de segundo harménico (“casamento de fases tipo 2 ” usando os
cristais KDP ou Li/03 ), onde uma intensidade de luz de segundo harménico pro-
porcional a autocorrelagio dos dois pulsos é gerada. A medida que o alto-falante sc
desloca, muda a autocorrelagio dos pulsos no cristal gerador de segundo harménico,
¢ consequentemente a quantidade de luz gerada. A luz gerada & coletada por uma
fotomultiplicadora Hamamatsu e a corrente resultantc é medida por um osciloscépio.

-
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Figura 3.5: Autocorrelagio de um pulso tipico usado nas experiéncias

O alto-falante que aliera o comprimento de um dos bragos oscila com o periodo da
rede, e assim podemos ver na tcla do osciloscopio um pulso na escala de ms. A largura
desse pulso é proporcional & duragio do pulso, sendo a constantc de proporcionalidade
dependente da forma exata do pulso. Um trago tipico de autocorrelagao dos pulsos
usados no nosso trabalho é mostrado na figura 3.5 e mostra um pulso com duracao

de 60 {s.

3.4.1 “Cavity-Dumping” no laser CPM

A fim de extrair mais energia por pulso da cavidade, o que facilita o estudo de
fenémenos nao-lineares, ¢ obter pulsos a uma taxa de repetigio varidvel, usamos o
CPM numa configuragdo modificada, conhecida como “cavity-dumping”[85]. Nessa
configuragio & introduzida uma nova cavidade no laser CPM, no foco da qual é
colocado um modulador acusto-6tico que dilrata luz para fora da cavidade[85]. O
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}
CPM convencional | “Cavity-dumped” CPM
o= 0.1 nJ I =1.6n/
P = 10mW Py = 1.6mW
Frico = 10 KW Prico = 32kW
= 100 Mhz J = 500K hz
AT=2501s AT =50fs

Tabela 3.1: Pardmetros de [uncionamento do laser  CPM comparados com os
parametros de um laser CPM funcionando na forma “cavity-dumped”

sistema usado ¢ um acoplader modclo 365 com Excitador, fabricado pela Specira-
Physics.

O acoplador consiste num cristal de quartzo de 4 mm de espessura que fica em
contato com um fransdutor de malerial piczoclétrico. Aplica-se a csle transdutor um
sinal de RI° que faz vibrar o material piczoclcirico, e conseqiicniemente o quartzo. As
vibragdes aplicadas numa extremidade do quartzo, propagam-se ao longo do cristal.
Essa onda acustica fard com que existam dentro do cristal regides de baixa densidade
e regioes de alta densidade; conseqiientemente o indice de refracio do cristal ficard
modulado espacialmente. Se alguma luz incidir no cristal nessas condigdes ocorrerd
entdo difragio de luz em angulos para o qual a condigdo de Bragg for salisleiba
(sen(fp) = £ ), onde A é o comprimento de onda da radiagio, A é o comprimento
da onda actstico e 05 é o angulo de Bragg. A velocidade do som no quartzo é de 6
Km/s ¢, assim, para uma freqiiéncia aplicada dc 470 Mhz, o comprimento de onda
acustico neste material é de 12, 7 um. Portanto, o dngulo de Bragg é de cerca de 3
graus{85]-

A radiofreqiiéncia aplicada ao transdutor ¢ pulsada, sendo que para isso pulsos
de “gatilbo” fornecidos por um gerador de pulsos HP modclo 1901A sio aplicados ao
gerador de radiofreqiiéncia.

O uso da técnica de “cavity-dumping” se mostra especialmente importante no
nosso trabalho, pois com o laser CPM na configuragao normal nio & observada sa-
turagio da absor¢do nas nossas medidas. Com o ganho de energia por pulso permitido
pelo uso da técnica de “cavity-dumping” conseguimos mais energia por pulso ¢ fun-
cionamento dc laser CPM com 1umna taxa de repetigao variavel. Na tabela 3.1 vemos
uma comparagio dos parametros do CPM e do laser “cavity-dumped”.
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3.5 A Técnica de “excitagao e prova”

O principio da técnica de “excitagio e prova” [86] consiste em excitar uma amostra
com um pulso de bombeio forte e subseqiientemente, depois de um atraso temporal
ajustavel, medir alguma propiedade 6tica desta amostra excitada comeo, por exemplo
, sua capacidade de absor¢io, amplificacio, reflexdo ou rotagdo da polarizagio de um
pulso de prova. O pulso de prova pode possuir o mesmo comprimento de onda do
pulso de excitagdo ou gualquer outro comprimento de onda, de modo que pode-se
investigar diferentes transicées da amostra. O esquema bésico deste experimento estd
ilustrado na figura 3.6.

delay

pulse in

detector

_+

7

- B3

delay
variation

Figura 3.6: O experimento de “Pump and probe”

Nas medidas que fizemos a técnica usada serd a de saturacio da absor¢do. Neste
caso, o trem de pulsos que sai do CPM na configuracio “cavity-dumping” (460 khz) é
dividido em dois pulsos de intensidades diferentes (com razdo de 8:1) que percorrem
dois bracos diferent?s de um autocorrelador similar ao descrito na secgio que descreve
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a autocorrelagio dos pulsos. Um dos bragos desse autocorrelador é controlado por um
motor de passo da Microcontrole, capaz de dar passos de 0.1um, o que corresponde
a 0.67 {s por passo. Esse motor é controlado por um acionador Microcontrole modelo
IT 6DCA que pode controlar o motor de passo a distancia através de selegio manual
ou através de comandos enviados via microcomputador.
O feixe do pulso de bombeio é modulado por um modulador mecanico funcionando
a 2 khz, Os pulsos de bombeio e o de prova sio entio focalizados no mesmo ponto
da amostra usando-se uma lente de 2.5 cm de distancia focal. A lente é escolhida de
modo a satisfazer basicamente a trés fatores: primeiro, o “spot size” deve ser suficien-
temente pequeno de modo que o feixe seja acoplado completamente na 4rea da janela
que existe sobre a amostra (a regiao do ataque quimico, onde o substrato foi retirado},
segundo, o parametro confocal ndo deve ser muito menor do que a espessura da amos-
tra, de modo que possa haver homogeneidade na excitagio da amostra, e terceiro a
focalizago deve ser tal de modo a permitir intensidade suficiente para que possam
ser observados fendmenos nio-lineares. A transmissio na amostra ¢ analisada usando
um detector lento, tipo PIN 10. Para evitar que luz espalhada do feixe de bombeio
incida no detetor, o feixe de prova passa por filtros espaciais[87][85] ¢ polarizadores
convenientemente orientados. No caso, usamos os feixes de excitacio e prova orien-
tados com um angulo de 45 graus entre si, com um “analisador” antes do detector
“cruzado” com o feixe de bombeio, ou seja, a 90 graus do feixe de bombeio. Nessa si-
tuagao, efeitos coerentes, que por ventura ocorram na amostra devido & superposicio
dos pulsos de excitacio e de prova na amostra, provocando espalhamento do sinal
de bombelo na diregdo do sinal de prova e dessa forma mascarando “a leitura™ das
propriedades 6ticas incoerentes da amostra que o probe realiza , sio diminuidos. Ao
mesmo tempo € possivel monitorar o atraso entre os pulsos que incidem na amostra
desviando uma fra¢do dos pulsos para um sistema de autocorrelacao.
O sinal lido pelo detector vai entéo para um amplificador “lock-in” cuja referéncia
é dada pelo mesmo modulador que modula o feixe de bombeio; assim o “lock-in”
amplificara sinais que possuam esta freqiiéncia. Durante as experiéncias, com o feixe
de bombeio bloqueado nio é possivel ver "a olho nii” nenhuma luz chegando ao
detector; no entanto, devido as propriedades de amplificacdo do “ lock-in, ” um sinal
é detectado na escala de mV. Esse sinal se relaciona com as alteragoes das propriedades
ticas da amostra que tenham sido induzidas pelo feixe de bombeio, pois apenas os
sinals gue tenham a mesma freqiiéncia do modulador serdo amplificados. O “lock-in”
usado &€ um modelo SR530 da “Stanford Research Systems” . A amplificacio “lock-
in” é uma técnica tradicionalmente usada para medir sinais ac muito pequenos. Um
amplificador Lock-in pode fazer medidas acuradas de pequenos sinais mesmo quando
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os sinais estdo obscurecidos por fontes de ru’los que podem ser milhares de vezes
mais fortes [88].

O sinal medido pelo lock-in é um sinal DC que corresponde ao sinal integrado
pelo detector lento e a um dado atraso relativo entre os pulsos de bombeio e prova.
A sajda do lock-in é conectada a um divisor de tensio, passa por um conversor A/D
(STD modelo 8502) e é armazenada em um microcomputador PC 386[89]. Para
cada atraso relativo entre os pulsos de bombeio e prova corresponde um sinal DC na
saida do “lock-in”. Em cada medida o programa de aquisi¢do de dados e controle da
experiéncia[85][87}[89] posiciona o motor de passo, faz a leitura do sinal medido pelo

. “lock-in”, e desenha os sinais de saida do lock-in para cada atraso relativo entre os
pulsos de excitacao e prova.

Antes da amostra uma fracido dos feixes de bombeio e prova é desviada para
um autocorrelador que menitora o atraso femporal entre os pulsos que incidem na
amostra. O alinhamento das medidas é feito bloqueando-se o feixe de prova e girando
o polarizador “analisador” de modo a deixar passar um pouco de sinal de bombeio
que é espalhado pela amostra; a fase do “modulador” é entio ajustada por essa luz
espalhada. A seguir, o feixe de prova é desbloqueado e uma vez encontrado algum
sinal tenta-se otimiz/’a-lo, melhorando a superposi¢do espacial e a focalizagcdo dos
feixes na amostra.

Em suma, os pulsos de excitacio e provasao focalizados na amostra de Alg.4sGag.s2As
e processos relacionados A saturagio da absor¢ao do pulso de prova sao investigados
medindo-se a transmissio do feixe de prova. Em primeira aproximagao a saturacao
decai com o tempo de relaxacao da inversio de populagdo Ty; que a principio pode
ser medido diretamente. Esse tempo é assumido pequeno em comparagao. com o

_ espacamento temporal entre os pulsos do “trem” de pulsos incidente. Nesse experi-
mento, a desocupacio dos estados que inicialmente eram responsiveis pelo processo
de absorcao é medida.

Antes de encerrar este capitulo é interessante ressaltar uma particularidade da
montagem de “excitagdo e prova” que noés utilizamos. Trata-se do fato de que uti-
lizamos feixes de bombeio e prova colocados em um angulo de 45° entre si[87}. A
escolha deste Angulo cumpre um compromisso que precisamos fazer para satisfazer
simultineamente a duas exigéncias: em primeiro lugar, tentar minimizar possiveis
efeitos de “artefato coerente” que possam existir entre os pulsos de bombeio e prova;
segundo, monitorar continuamente a resolugdo temporal das experiéncias.

No esquema da montagem de “excitacdo e prova” os feixes incidem na amostra
polarizados a 45 graus entre si, e, apds a amostra, é colocado um polarizador ana-
lisador cruzado com o feixe de bombeio. Antes da amostra uma fragdo dos feixes
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de “excitacio e prova” é desviada para um cristal dobrador de freqiiéncia que :nede
a correlagdo dos pulsos incidentes na amostra, e assim controla o atraso temporal
dos pulsos que estiio incidindo nela. Assim, se usassemos a situag@o mais favoravel
sob o ponto de vista de minimiza¢io de efeitos de artefatos coerentes (polarizadores
perpendiculares), perderiamos por sua vez informagdo em tempo real sobre o atraso
entre os pulsos que estdo chegando na amostra. Por outro lado, se colocassemos os
pulsos paralelos entre si, teriamos uma fungao de autocorrelagio maxima, porém os -
efeitos coerentes entre os pulsos também seriam maximizados.

Nas nossas medidas procuramos fazer medidas com o polarizador analisador pre-
sente e sem o polarizador analisador a fim de testar a importancia dos efeitos coerentes
nas amostras estudadas. Trabalhos anteriores (Tang et. al.[25]) estudam experi-
mental e teoricamente a importincia-de efeitos de artefato coerente nas medidas de
“excitacdo e prova” ‘em GaAs e AlGaAs (“gap” direto). Teoricamente, os autores
calculam qgue deve haver uma contribuicio de cerca de 45% e 38%de artefato no sinal
medido de “excitagdo e prova”, mas medem apenas uma porcentagem de 17%, tanto
para GaAs como para AlGaAs. Nos trabalhos de Lin et. al.[18] os autores observam
pouca anisotropia de absor¢io e para bombelo e prova perpendiculares entre si, as.
contribui¢des somadas de anisotropia de absorgéo e artefatos coerentes nao passam de
20% nas medidas que os autores fizeram na liga AlGaAs. Outro ponto, é que se espera
que o sinal de artefato coerente siga a forma da autocorrelagio dos pulsos usados na
experiéncia e que o sinal de AC deve durar apenas enquanto houver superposigao dos
pulsos na amostra, podendo ser facilmente distinguivel de sinais incoerentes quando

estes tiverem um tempo de resposta maior do que a largura do_pulso (nesse caso o -

AC aparece como um pico em t=0). No caso que estes efeitos sdo importantes a va-
riacio da transmissdo depende da diregdo analisada [90], aumentando a medida que
o polarizador analisador, que fica “cruzado” com o feixe de bombeio, é “descruzado”.

A
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Capitulo 4

Preparacao e Caracterizacao das
Ainostras |

4.1 Preparacao e caracterizagao das amostras

Neste capitulo descrevemos as caracteristicas da liga escolhida para o nosso trabalho
experimental de fenébmenos ultra-rapidos (a liga Als 48Gag524s), assim como os pro-
cedimentos de preparagio da amostra, que sio necessarios para que a amostra possa
ser estudada através de técnicas de transmissao Gtica.

A amostra Al 45Gags24s estudada foi crescida usando a técnica “Metalorganic

vapor-phase epitaxy” (MOVPE) por M:-A. Sacilotti, no CPgD, Telebras. A carac- - -

terizacdo da amostra foi feita usando-se as técnicas de difracido dupla de raios X, .
absor¢ao ética, efeito Hall e fotoluminescéncia a 2 K. Foi feito um ataque quimico
na amostra deixando apenas a pelicula de AlGaAs numa regido com diametro de
~ 300um a fim de se retirar o substrato de GaAs (opaco para o visivel).

Iniciamos este capitulo com uma descri¢go da preparagdo da amostra e em seguida
descrevemos os resultados de caracterizagdo da amostra com as diferentes técnicas.

4.2 Preparacgao das amostras

A amostra possui porcentagem nominal de aluminio de 48% e é crescida sobre um

substrato de GaAs. O crescimento foi feito na Telebras por M. A. Sacilotti usando a

técnica MOVPE. A espessura do filme de Alp 45Gags2As é de 6pm {Figura 4.2).
Essas amostras apds crescidas necessitam de uma preparacio subseqitente para que
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Figura 4.1: Amostra a ser estudada, mostrando o substrato de GaAs em (a) e o filme
de AlGaAs em (b).
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Figura 4.2: Esquema usado para se monitorar os atagues quimicos.

possam ser estudadas usando transmissao otica[91]. As amostras devem ser suficien-
temente finas devido ao alto coeficiente de absorcdo desses materiais no comprimento
de onda do laser CPM (“colliding pulse mode-locked dye laser”) , A = 620nm.

A preparagao das amostras se inicia por nma clivagem. A espessura inicial de
400pum do substrato é entdo reduzida a 200um. Deve-se entdo fazer uma méscara no
“substrato numa regiao de cerca de 0.2 mm?. Cera de abelha é o0 material usado para
esse fim. A cera é derretida sobre uma Idmina de vidro e a amostra é colocada sobre
ela. Este sistema é entao colocado em contato com algum dissipador de calor para
que a cera endureca rapidamente (qualquer metal). Uma outra lamina com cera de
“abelha derretida é usada para se fazer a m4scara sobre a amostra.

A seguir imergimos a amostra numa solugao de bromo-metanocl a fim de realizar
um ataque quimico rapido. A solugdo preparada contém 15% de volume de bromo e
85% de volume de metanol.

O ataque para espessura do substrato de 200 uym e porcentagem de Al de 48% &

-
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“{eito da seguinte forma:

a) Ataque cm solugao de 15% de volume de bromo, 85% de volume de metanol.
A velocidade média desse ataque é de 10 pm por minuto. Essa velocidade é um
valor médio, pois rigorosamente a velocidade depende da profundidade do ataque e
da geometria da mascara. O ataque é interrompido apds 10 minutos para se observar
a amostra no microscépio; se comeca a aparecer luz através da amostra {no caso da
amostra com 48% de Al, lnz vermelha) esse ataque é interrompido ¢ passamos para o
ataque quimico lento. Caso contrario, atacamos por intervalos de tempo de 1 minuto
até que aparega luz através do filme, indicando que a camada de GaAs deve estar
bem fina e passamos a etapa b.

b) A segunda etapa do processo de ataque quimico consiste em fazer um ataque
com uma solugéo de 30% de volume de H,0;, 50% de volume de N HzOH. Esse ata-
que é bem mais lento do que o ataque anterior (alguns microns por hora} e deixa-se
a amostra nele até que a regiao atacada fique nitidamente vermelha (é feito um mo-
nitoramento do ataque no microscépio de 2 em 2 minutos). Deve-se tomar bastante
cuidado nessa etapa do experimento para que a regiio atacada nao oxide. Para isso,
apbs o ataque, a amostra deve ser lavada com metanol, dgua deionizada e imediata-
mente em seguida secada com nitrogénio secol. :

c)Tendo chegado a regido do filme, passamos para a etapa 3 do ataque que é
um ataque bem seletivo (ataca bem mais o GaAs) e lento. Esse ataque consiste num
polimento com uma solugio com 99 % de H20; e 1 % de N H;. As amostras continuam
a ser monitoradas no microscépio de minuto em minuto e a regido avermelhada vai
se tornando cada vez mais intensa. Na figura 4.3 vemos a foto da amostra preparada,
onde é mostrada a regido do filme {140 gm x 180 pm de dimensao). No comprimento
de onda do laser CPM a transmiténcia interna deste filme é de 63%.

4.3 Caracterizaciao da amostra

A amostra de inicio, foi parcialmente caracterizada na prépria Telebrds através de
medidas de fotoluminescéncia e efeito Hall, apresentando as seguintes caracteristicas:
x = 48%, E, = 2.026 eV (300 K), densidade de portadores tipo n (dopagem nao-
intencional) igual a 1.7 x 10¥¢¢m=3.

Posteriormente, procuramos fazer outras medidas de caracteriza¢do na propria
UNICAMP que descreveremos a seguir.

1Procedimentos semelhantes sio citados por D.E. Aspnes et alli[92]

-
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Figura 4.3: Fotos das amostras de Al,Ga;_.As mostrando a regiao do filme que se
apresenta exposta
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Figura 4.4: Montagem onde é feita a experiéncia de difracado dupla de raios X.

4.3.1 Difragao de raios X

A difracio de raios X foi feita no laboratério do Prof. Lisandre Cardoso (Unicanp),
usando a técnica “X-ray double crystal diffractometry”. O esquema experimental
catd descrito na Figura 4.4.

Esse tipo de técnica ¢ uma forma nao-destrutiva que pode ser usada para determi-
nar a composicao, a perfeicio cristalina e a espessura de amostras[33][94][95][96]. No
nosso caso, ao se fazer essa medida a intengao era averigiiar a composicio da amostra
e principalmente a qualidade do filme de Alp 2Gag sz As.

O principio da determinagio da composigao de Al a partir de espectros de raio-X,
haseia-se no seguinte: a diferenga de constante de rede entre o AlAs ¢ 0o GaAs & de
apenas Aafa = 14 x 107" i temperatura ambiente, sendo que o AlAs possui o major
parametro de rede entre os dois cristais. Essa diferen¢a diminui para Aafa = 5 x
10~% em temperaturas tipicas de crescimento do filme de AlGaAs, devido A diferenca
de cocficicnte de expansio térmico do AlAs e o GaAs[93). Porém, ao se resfriar
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a amosira para a lemperatura ambiente, uma quantidade consideravel de tensoes
¢ introdnzida sobre o filme[93]. O cristal de AlGaAs fica elasticamente deformado
devido ao descasamento das redes. Fssa deforimacio é maior, quanto maior o valor
da composicao de alununio da camada. A diferenga entre os parametros de rede do
GaAs ¢ do AlGaAs pode ser medida, entdo, através de espectros de rajo X, pois a
lei de Bragg implicard ein posigdes angulares diferentes para os picos de difracio dos
dois materiais,

Na Figura 4.5 vemos a curva de difragio no plano eristaline (004). Podemos ver
distintamente dois picos de difracio separados por wmina distincia angular de 1897,
O pico do subsirato é o pico menor que aparcee a direita, e se localiza a 33°. A
condi¢ao de Bragg impoe que 2dsen(0) = A, onde d é o espacamento entre os planos
cristalinos, A é o comprimento de onda da radiagio incidente. Da lei de Bragg obtemos
Adfd = --cotg(#)(60). Nesta formula @ ¢ o pico de difragao do substrato e 66 é a
distincia angular entre os picos do filme e do substrato. Neste caso, o pardinetro Ad/d
medido, corresponde a diferenca entre o pardmetro de rede do cristal sob tensao e
sem tensao, tensao esta correspondente ao descasamento que existe entre o cristal que
possul uia certa composigao ¢ o GaAs. Uma vez obtida a relagio entre os parametros
de rede do cnstal relaxado e do GaAs devemos achar a diferenga correspondente entre
umn cristal nao sujeito a tensoes ¢ o GaAs. Fsse ¢ um problema de elasticidade ¢ para
certas diregoes cristalinas se encontra resolvido[93].

Vemos da Figura 4.5 que a separacio entre os picos de difragio do GaAs ¢ do
AlAs ¢é de 189", O angulo de Bragg correspondentc ao pico do substrato no nosso
vaso € 1gual a 33.025°. Para aplicar a lei de Vegard ao cristal[15] (interpolagao das
nropriedades da liga AlGaAs entre as propriedades do GaAs e do AlAs) devemnos
corrigir a diferenca de pardmetro de rede medido em relagio ao parimetro de rede do
cristal nao tensionado, descontando-se a deformacao do cristal.

Pode-se mostrar experimentalinente que a scparagiao angular entre os picos de

raio X devido ao plano {(004), em segundos de arco, ¢ linearmente relacionada com x
por[97]:

66 = (375 + V) (4.1)

Se usamos a scparacio angular medida de 189” nessa fornula obtemnos um valor
de x para a nossa meodida de 50%.

Qutra informagio que podemos tirar dessa medida € a respeito da qualidade cris-
talina da amostra. Podemos cotnparar as larguras de linha de raio X do substrato e
do filme de AlGaAs, e considerando-se como primeira aproximacao gue a largura de
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Figura 4.5: Espectro de difracio dupla da amostra de AlGaAs.
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linha do substrato de GaAs nido é alargada homogencanente, (1. e., nio considerando-
se o efeito de impuresas e defeitos na largura de linha de rato X), a largnra de linha
medida para o GaAs corresponde entio A resolugdo do nosso aparclho de medida, ¢

considerando-se a linha do AlGaAs alargada de forma puramente inomogénea uhto
muos para a diferenga de largura de linha a meia albara dos picos de rato X do filme de
AlGaAs e do substrato de GaAs o segninte: A0 — (A0, 1 A0 )2 Como conside-
ramos Ay, = 0, obtemos desta andlise que Af == (42" - 367) = 67, Tomando csse
valor como mm parametroe de dispersao do pico de difragio, l_'i')]IH]t,l(.?l'r"L]]"I()S a dispersao

Y

de composigao do hilme como sendo proporcional a csse parfmetro: Targura i mcia
altura do filine 67, correspondendo a 4= 37 de dispersio. Assim. a dispersio de com-
posicao do filme ¢ obtida substituindo-se este valor de 3" na formula de Lamnbert[97),
o que di nma-dispersio de cerca de 1% na composigio de aluminio.

4.3.2 Espectro de absorcao da amaostra.

O espectro de absor¢ao da amostra foi obtido focalizando se uma lampada de tungsténio
na amostra ¢ recolimando a luz transmitida para win monocromador ao qual csia li-
gado um OMA (“optical multichanel analyser”), que consisle num conjunto linear de
detetores. A medida foi realizada a temperalura ambiente. A medida foi feita com
a montagem descrita, porque a amostra nao pode ser medida em um espectréometro
convencional devido & sua pequena espessura.

O erpectro esta mostrado na figura 4.6. A regiao mostrada corresponde a “subida”
da absor¢ao no Alg.4a(dag sz As. Para cnergias maiores das que aparecem na figura nao
conseguimos ver luz suficiente transmitida pe]a amostra devido a espessura da mesma
(valor nominal igual a 6pm),

I sabido que espectros de absorgho mostram estruturas lipadas ao “gap” direto.
Informagdes sobre o “gap” indircto podem ser obtidas apenas em experiéncias de
fotoluminescéncia. Alguns autores ja tentaram obscrvar estruturas lipadas ao “gap”
indireto em espectros de absorgdo. Segundo Monemar[2}, como o coeliciente de ab-
sorgao é muito fraco, € necessario que a amostra tenha comprimento entre 100 pum
e 1000 pm, e composicao uniforme para que possam ser observadas estruturas na
absor¢ao para este “gap”. No cspectro mostrado na Figura 4.6 podemos observar
portanto, apenas estruturas ligadas ao “pap” direto,

O ponto onde identificar o “gap” direto do espectro de absor¢io n&o ¢ nma questao
clara na literatura, e os critérios adotados diferem de auter para autor. Sasaki[98]
adota o critério que o “absortion edge” ocorre quando o coeficiente de absorcao se
torna 100crm~'. Monemar[2] por outro lado, adota o critério de que transigoes diretas
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veorrem a partir de a 2 500 ant e que o “gap fundamental” Ep é definido para
absorgoes de cerca de 2 x 100em!. A oglio de absorgio direta entre H00cm~! e
2 x 10%em ! cobre a “canda de Urbach™, Fssa definigio se bascia no fato de que nas
medidas de Monemar para o “gap” direto é shservado o pico de absorcio devido ao
c'xutou ¢ como a energia de ligagao do éxciton no GaAs é pequena (cerca de 4 meV)
o “gap” fundamental pode ser definido no ponto onde se localiza o pico do éxeiton
sem maiores ereos. Bosio[99], em um traballo recente, adota o eritério de Monemar
ao interpretar as suas medidas do espectro de absorgio da liga AlGaAs para virias
composigoes de Al d'ferentes.

Na regido do “gap” indireto a definigio ¢ menos clara porque nio sc observa picos
devido ao éxciton no espectro de ahsor¢ao (nem a biixas temperaturas), além do
fato de que a “subida” da absor¢io é win pouco mais alargada na cauda de Urbach
¢ que a energla de ligacio de um éxciton ligado ao ponto X nesse caso é de cerca de
40 mev Se adotassemos os critérios de Sasaki[98] e Monemar|2] para detorminar o

g:,dp fundamental £y da amostra através do espectro de absorgao, obteriamos um
“gap” igual a 1.96 ¢V e 2.05 ¢V, respectivamente[2)].

Num outro trabalho, Monemar{100] afirma que o comego da absor¢ao direta em
materials de “gap indireto” anmenta com inclinagio crescente i medida que se apro-
xima do “gap™ I, devido aos efeitos combinados da diminuicao dos denominadores
que conirolam a probabilidade de transi¢ao para o “gap” indireto (que dependem da
diferenga de energia em relagio ao ponto X) e um aumento exponencial da absorgao
devido a absorgao da cauda de Urbach. A partir de energias 50 meV abaixo do ponto
X a cauda exponencial devido As transighes diretas geralmente sao dominar cs nos
espectros de absorgao de materiais de “gap” indireta[100].

Adotando o critério de Monemar[2] para o “gap” direto, Ep, e considerando as
variaghes dos “gaps” direto e indircto como dado por Casey ¢ Panish[54] (valor que
¢ tabelado por Landolt: Bornstein[101], ET = (1.424 + 1.247z 4+ 1.147(z — 0.45)?) eV
com (0.45 < ¢ < 1), podemos considerar o espectro de absor¢io medido na figura 4.6
como sendo de uma amostra com 49% de aluminio.

Assim, o espectro de absorgao mostrado na figura 4.6 é interpretado em Lermos de
transigoes diretas acima do “gap” fundamental £, localizado em 2.05 eV, ¢ transicoes
diretas devido a canda de estados abaixo de Fp (“cauda de Urbach”). Ainda se-
gundo Monemar([2] a forma de linha da alisor¢ao para a liga AlGaAs é dominada pela
interagao elétron-buraco (absorgao excitonica).

Outro aspecio intercssante a ser observado na medida do espectro de absorcao
sao as franjas de interferéncia observadas abaixo de 2 eV. Pelos comprimentos de
onda nos quais acontecem os maximos ou 0s minimos pode-se fazer uma estimativa
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da espessura da amostra, pela férmnla]102].

n e 1.2
T~ ) - “:2)
Da figura 4.6 vemos que dois maximos ocorrem em 1.92 ¢V ¢ 1.95 ¢V, Valores para
n sio dados por Aspnes{92] para 1.9 ¢V e 2.0 eV. Fazendo mina interpolacio, podemos
determinar os valores de n para 1.92 eV e 1.95 eV e assim estimat a espessura da
amostra (n(1.95)=3.554, n(1.92)—3.551, d == Tpn). Fsse ndmero ¢ razoavelmente
proximo do valor nominal de espessura da amostra.

4.3.3 Fotoluminescéncia

Estudos de foltoluminescéneia foram fettos a 2 K e a 300 K no laboratério do Prof.
Eliermes Menezes, na UNICAMP. JFssas medidas sio relatadas nesta tese, apenas
com a finalidade de completeza, pois nao apresentaram informagoes novas em relagio
as medidas anteriores, ¢ foram consideradas apenas comeo dados subsidiarios.

A temperatira ambiente nio conseguimos medir sinal de fotoluminescéncia. Isto é
de se esperar de nm material que possui “gap™ indireto como é o caso do Aly 45Cap 52 A5[103}[104].
A temperatura de 2 K, no entanto, é possivel obter sinal de fotoluminescéncia apesar
de a amostra possuir “gap” indireto[103]. Nés obtivemos o espectro mostrado na
figura 4.7.

I'odemos observar wm pico de fotoluninescéncia de cerca de 14 meV de largura
centrado em 2.035 eV, seguido de nma banda lateral mais larga centrada em 2 eV,

No caso de materiais de “gap” indireto o sinal de fotoluminescéncia da informacées
sobre o minimo de energia, ou sej-. no caso o ponto X. No cntanto, a determinacio
do “gap” a parlir do espectro de fotolutninescéncia, nio é muito conveniente no caso
indireto, pelo fato de a energia de umn éxciton ligado a umn ponto X niio ser um
nimero bem conhecido (scgundo Kuech[5], numa estimativa que tomava como valor
desta cnergia de ligagdo, a energia de um éxciton ligado a um ponto X do GaAsP
este mimero é de cerca de 40 meV)[105]. Assumindo-se que seja conhecida a energia
de ligagdo de wmn éxciton ligado a um ponto X, a determinacio do “gap” é feita
somando-se a energla do pico do éxciton & energia de ligagio de um éxciton ligado ao
ponto X (E,.,= Epr. { £){105][5].

O espectro que nés observamos, se assemelha a cspectros relatados por Qelgart ot.
al.[105] para uma camada com x == 0.51, crescida por LPE, e aos estudos de Shah[106]
para uma camada com x = (.48, tamnbém crescida por LPE[106). A forma do espectro
tiném se assemelha aos espectros de fotoluminescéncia do AlGaAs encontrados por
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Basaki ct.  al, para amostras erescidas por MOCVD[98).  Outra semelhanga das
nossas medidas com os resultados de Shah{106] ¢ Oelgart[105] refere-se a am desvio
da banda mais larga observado nessas medidas para encrgias maiores & medida que
A intensidade de excitacio ¢ anmentada.

Como uma possivel interpretacio das nossas edidas, scguindo os antores acima
citados, interpretamos o sinal observado como consistindo de wmin pico em 2.035 eV
devido & reeombinagio de éxcitons livres e ligados ao ponto X, ¢ a banda mais larga
que aparcee e lorno de 2 eV, gue se desvia para energias matores, cont o anmento
da intensidade de excitagao, se reflere a recombinacio de pares doadores aceitadores.
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Capitulo 5

Resultados e discussoes dos
resultados

Neste Capitule deserevemos as medidas que fizemos de saturacio da absorgio na
liga Alp4sGagsaAs usando a Léenica de "excitagao e prova” com pulsos de 50 5. Os
resultados sio discutidos ¢in lermos da estrutura de bandas da liga ¢ dos principais
mecanismos de espalbamento possiveis para a liga,

5.0.4 Resultados experimentais

As medidas foram realizadas utilizando-se a téenica de “excitagio ¢ prova” j4 descrita .
no capitulo 3. O procedimento padrio em cada experiéncia consiste-cm. focalizar os
feixes de excitagio e prova, ulilizando-se wina lente de 2.5 e de foco, na amostra de
Alp.as(iao.gzAs, ajustar a fase do “lock-in” com a luz do feixe de bombeio desbloque-
ando o polatizador analisador, cruzar o polarizador analisador ¢ procurar um sinal
no “lock-in”™ (melhorando a superposicio ¢ localizacio dos pulsos. na amostra) gue
dependa do atraso enlre os pulsos de Pexcitagio ¢ prova” ¢ que s6 cxista quando os
dois pulsos cstiverem simullancamente prescntes.

Nas primeiras ¢xperiéncias que realizamos, o laser CPM estava alinhado de modo
que geravh pilsos de 100 {5 de duragio, a uma taxa de 460 Klz, eontrados em 2.035
eV, i. ¢, o espectro do pulse se encontrava ligeiramente deslocado para o amarclo
em relagio ao funsionamento normal do laser GPM (pulsos centrados em 1.99 ¢V, de
50 [s de duragao). Essa foi a situagho inicial na qual conscguimos recalizar as nossas
primeiras modidas de excitagho ¢ prova na liga Aly 4507005245, Como podemos ver da
Figura 5.1, cond situagio corresponde a excitagio ressonante da liga AlgsGugsA4s.

75
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Figura 5.1: Lspeciro dos pulsos de excitacio ¢ prova (poutilhado) juntamente com o
espechro de absorgao da amostra (linha conlinua), os pulsos se encontram centrados
em 2.035 eV ¢ possuem largura tetiporal de 100 [s.

Para esse especlro de energia do pulso de excitacho (“bormbeio”), o coclicientc de
absor¢ao da amostra varia de 10.000 ere=! 2 22,000 em™?

Posteriormente, realizamos uma série de medidas comn a amostra de Aly 3Gy g As
excilada em 1.99 ¢V, i. e, na cauda de Urbach (Figura 5.2). Nessa condicio o Jaser
CPM tem performance ideal, fornecendo pulsos de 50 s de duracio a uma taxa de
460 Khz, encrgia por pulso de 100 pJ, com uma poténcia média Lipica de bombeio na
amostra de 200 pW.

BEm todas as experiéncias realizadas, o pulso de excllagho tem intensidade oito
vezes maior o que o pulso de prova. A densidade de porladores injelada na amos-
bra pelo pulso de excitagio depende da encrgia do pulso de excilagio com respeito

ao “gap” da liga ¢ da cocrgia por pulso dos pulsos de excitagio usados em cada
cxpericncia,
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Nas expericncias de “excilagho ¢ prova” a propricdade dtica da amostra madida
¢ a transmissao, que ¢ fungieo do numero de portadores nas bandas de coudugio o
valéneia (propriedade nio-lincar), como pademos ver da equacgio abaixo[107]:

a{w) = Cle(leo = )21 = [L(B) — f( 1)) (5.1)

nessa equacao fo ¢ f, 520 os falores de ocupagao de Fermi-Dirac. Antes da excitacao
olica f; ¢ f, sao considerados iguais a zero. Apds a excitacio pelo pulso excitador as
probabilidades de se encontrar portadores nas bandas de valéncia e conducio tornam-
se diferentes de zero, Tsgo ocorre porque o coeficiente de absorgio da amostea depende
da densidade conjirta de estados que o feixe incidente prova na amostra, ¢ esba
densidade, no caso da injecio de portadores nas bandas de valéncia ¢ condugio fica
diminuida devido ao principio da exclusao de Pauli que inibird transigdes se os eslados
iniciais ou finais estiverem ocupados, ou om oulras palavras, ndo ocorrerd absorcio so
o estado inicial cstiver vazio (presenca de um buraco) ou o estado final estiver cheio
(presenga de clétrons). A transmissio nio lincar depende, portanto, tanto do niimero
de estados cheios para os ¢lélrons quanto do niimero de buracos presentcs.

Na figura 5.3 vemos o sinal de transtnissdo diferencial da amostra obtido com
a amostra excilada ressonantemente (figura 5.1) por pulsos de 100 (s centrados em
2.035 ¢V. A cxperiéncia ¢ {eita com os pulsos de excitagio ¢ prova polarizados a 45
graus enire s1 ¢ o polarizador analisader cruzado com o feixe de bombeio. Podemos
obscrvar da figura 5.3 um aumento ultra-rapido da transmissio da amoestra, seguido
de um decaimento rapido que pode ser ajustado por uma exponencial decrescente
com constanie de Lempo de 130 (5. O que podemos deduzir desse resultado & que os
portadores excitados pelo pulso de excilagio saturam instantancamente os estados
disponiveis no vale T para o pulse de prova, tornando a amostra mais “bransparcntc”,
porém esses portadores desaparceem com uma constante de tempo da ordem de 130
Is dos scus estados inicials, pois para alrasos desta ordem cnlre os pulsos de bombeio
e prova, 0 pulso de prova nao solre variagio de Lransmissio ¢ é absorvido da mesina
forma que ocorre quando cle é o inico pulso presente (figura 5.4).

Nessa situagiio, podemaos fazer uma cstimativa do nimero de portadores que foram
cxcitados pelo pulso de “excitagio” ¢ que 130 I depois ja desaparccoram dos seins
cstados iniciats no vale T Counsiderando que o pulso de hombeio possui poténcia
mdédia de 200 pW, Laxa do repetigio de 4160 Khy ¢ largura temporal de 100 [s, temos
que: f}, = fc:_.,.”} = 4.3KW. Ti a cnergia por pulse, para wma poléncia média de 200 W
"¢ dada por Epuise = Prrico AT = 12-{?3‘{\‘:1—; = (. 43n.J.

Para o pulso com cnergia centrada em 2.035 ¢V, podemos tomar urn cocliciente
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Figura 5.4: Interpretacio das experiéncias de excitacio e prova para atrasos entre os
pulsos 0 e atrasos maiores do que. 130 fs
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de absor¢io médio igual 4 18.000 ¢r1, Assim, a fracio da energia incidente que ¢
absorvida na amostra é igual a (1 - R)(1 - ¢*) ou scja 0.62K,, = 0.26n). que
corresponde no volume de excitacio da amostra (17 x 107 em=3, para uma Late de
distancia focal 2.5 ¢ e amostra de espessiira 6m) a nma densidade de portadores
injetada de 2 x 10" ¢m =3,

Em seguida, para nos certificarmos que cfcitos cocrentes nessas medidas POSSIICIN
importancia secundaria (de fato efeitos cocrentes devemn scguir o perfil do puls ¢ no
sinal medido podem contribuir apenas enquanto houver superposicio dos pulses na,
amostra), fizemos medidas de excitagio e prova com os pulsos polarizados a 15 grans
entre si e o polarizador analisador cruzado com o feixe de excitagdo (45 grans defeixe
de prova) e medidas comn os fcixes a 45 graus entre si e com o polarizador #naksador
paralelo ao feixe de prova. Qs sinais obtidos nessa situagdo, normalizados, sie mos
trados na figura 5.5. O que vemnos nesta figura ¢ que os dois sinals sdo praticamente
idénticos quando normalizados, mostrando a ocorréncia de nm embranquecimento
ultra-rapido da amostra de Aly sGa, 5243, seguido de umna recupera¢ao ltra-mpida
da absorgio com uma constante de tempo de 130 fs, como no caso anterior. Fssa
independéncia do sinal em relag ao ao angitlo do polarizador analisador COTBPTOVA
que eleitos coerentes possuem importancia secundaria nesta medida,

Fizemos estudos, também, da variacio do sinal de “excitag¢do ¢ prova” da amostra,
com a amostra excilada em 2.035 eV, para diferentes poténcias médias incidentes na
amostra, 100pW, 200uW e 300uW, correspondendo respectivamente b uma densidade
de portadores fotoexcitados de 3.10'%%¢m =3, 4.10%em -? e 8.10"%em—2. Na Figura 5.6
venos o espectro de “iransmissao relativa® da amostra em funcao do atraso entre os
pulsos de excitagio e prova para as trés densidades de portadores injetadas. Podemas
observar que a transmitancia relativa das trés curvas evoluj tem poralmente de forma
bastante parecida, mostrando, mais uma vez a saturacao ultra-rapida dos estados
em ' seguida de uma desocupagio desses estados com uma constante de tempo da
ordemn de 130 fs. O fato de nio havermos observado dependéncia da constante de
tempo de recuperagio da absorcio com a densidade de portadores é uma indicag an
que o cspalhamento portador-portador nio esti sendo muito mporlante nas nossas
medidas. Como previsto por Bayley[40], as experiéncias de excitagio ¢ prova nao sio
muito adequadas para obscrvar colisods portador-portador, pois sio mais sensiveis 4
relaxacio de energia. Apesar de a colisao portador-pottador poder ocorrer 4 wma alta
taxa, as colisdes sao quasi-elasticas e nao mudam muijto a distribuicao de enerpia.

Até aqui, relatamos experiéncias com os pulsos de excitacio e prova centrados
em 2.035 eV para excitar ressonantemente a liga. No entanto, a desvantagem desse
procedimento é que trabalhamos com pulsos de largura temporal de 100 fs. Fizemos
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Figura 5.5: Tranamitincia relativa em fungio do atraso entre os pulsos detectada com

polarizador analizador ¢ruzade com o feixe de bombeio e com o analisador paralelo
ao feixe de prova
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entao, uina séric de outras experiéncias com os pulsos do CPM centrados em 1.99 &V,
ou seja, excilando a amostra na regido da “cauda de Urbach” como mostra a figura 5.2,
Nessa siluagdo cxperimental, a densidade de portadores injetada ¢ estimada como
sendo igual a 6.5 x 10"ern =3, (transmitancia iuterna da amostra de 65 %, poténcia
média de excitagdo incidente na amostra 200uW ,pulsos de 50 fs, taxa de repeticio de
460 Khz).

Como obscrvado por Haug e Schmitt-Rink[108], em um sernicondutor ideal a ab-
SUIGA0 comeca para energlas fiw > Ey) i. e., energlas maiores do que a encrgia do “gap”
fundamental. Bm sistemas reais no entanto, a energia do estado de uma particula e
a encrgia dos pares elétron-buraco Lémn uma largura finita devido & interacio com os
{onons, imperfeigdes ¢ interagdes entre si. Iissas interagbes provocam o aparecimento
de uma cauda de estados para encrgias abaixo do “gap fundamental”. No cazo de
ligas, ha ainda o mecanismo de desordem que alarga ainda mais os estados de uma
particula.. Segundo os mesmos autores, quase todos os experimentos nos quais sio
medidas mudangas dependentes da intensidade em n(w) e a(w) ¢ usados para se obter
bistabilidade dtica, 540 realizados nesta cauda de estados[108]. .

Excitando a amostra na “cauda de Urbach” obtemos o sinal mostrado na figura 5.7.
Nesta medida podemos ver analogamente s medidas anteriores um aumento da trans-
paréncia da amostra, seguido de uma recuperacao da absorcio em um tempo de 130
[s. Diferentemente do caso anterior, onde a absorgao se recuperava praticamnente para
o seu valor imcial, neste caso observamos um patamar de 6% do valor maxime da
variagao da lransmissio da amostra, que dura por dezenas de picoscgundos, como
mostrado na figura 5.8. Nessa Figura 5.8 podemos ver que a variagio maxima da
transmissao da amostra medida (“embranquecimento da amostra”), corresponde a

R = 5%.

5.0.5 Discussao dos resultados

Vamos analisar os possiveis processos de espalliamento que podem ocorrer nesta liga
excitada, eliminando os menos provaveis para interpretar os resultados do nosso tra-
balho. A analise que faremos parte da condigio inicial dus porladores excitados o
vale I' e considera os possiveis inecanismos de espalhamento inicial de portadores
atuantes que poderiam retirar a maior parte dos portadores dos seus estacos iniciais
na escala de lempo observada (centenas de femntesegundos),

No caso presente, a amostra foi fotoexcitada ressonantemente e na “cauda de
Urbach” do espectro de absor¢io. Lssa condigio de excitagao de portadores no fundo
da banda de condugao ¢ interessante do ponto de vista experimental, pois os processos
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intrabanda sdo minimizados. Isso ocorre devido ao baixo excesso de energia dos
portadores lotoexcitados, impossibilitando a emissio de fonons dticos pelos portadores
fotoexcitados (para emissao de fonons Gticos na liga Alp4sGagse/As é necessirio que
os portadores possuam um cxcesso de energia em telagio ao fundo da banda de
condugao de pelo menos 30 meV) ¢ favorecendo as colisdes portador-portador quase-
elasticas de baixo angulo de espalhamento[40]. J& as interacdes aclisticas, estas nio
sao 1mportantes ua escala de tempo de nossas medidas, escala de subpicosegundos,
e geralmente nao sio consideradas na analise dessas medidas[12][25]. Essas taxas
adquirem importincia, no entanto, na situagio em que as massas efetivas sao grandes,
lals como para buracos[59]. As interagoes com as impurezas ionizadas ¢ neutras por
sua vez, sao quase-clasticas ¢ tamubém nio contribuem significativamente para tirar
vs portadores da regido do espago k para o qual estes [oram excitados pelo pulso de
bombeio[8].

Assim, 0s processos que alteram signilicantemente a energia dos portadores na
cscala de tetnpo de nossas medidas sao o espalhamento dos portadores para os va-
les laterais via absor¢do ¢ cmissao de [dnons otico longitudinais (LQ), as colisdes
portador-portador ¢ a absorgio de {onons dticos dos osciladores da rede[12][25)(40].

Dentre os processos acima mencionados, o espalhamento para os vales laterais é
o mais importante na desocupacio dos estados iniciais dos portadores fotvexcitados.
Para compreender essa importincia , consideremos a situacao experimental na qual a
amostra estudada seja excitada ressonantemente ¢ ndo possua vales laterais, ou que
cstes se sibuem energeticamente muito acima da banda de condugio e dessa [orma
nao influenciem na dinamica dos portadores fotoexcitados. Nessa situacho, vs pro-
cessos principals de retirada dos portadores dos seus estados iniciais sdo as colisdes
portador-portador e a absorgéo de fonons Gticos da rede. Se estes mecanismos agissem
isoladamente, o resultade final da agio combinada destes dois mecanismos de espa-
lhamento dos portadores dos seus estados iniciais seria estabelecer uma distribuigio
de Fermi para os estados no vale [ (figura 5.9).

Como podemos ver da Figura 5.9, como o excesso de energia dos portadores é pe-
queno, os portadores encheriam a banda de condugio até a energia de Fermi, com ape-
nas uina pequena fracido de portadores ocupando estados acima da energia de Fermi
no vale I'. Portanto, esses mecanismos de espalhamento contribuemn pouco para a reti-
rada dos portadores dos seus cstados iniciais excitados pelo pulso de hombejo no vale
I, e, sc fossem os dnicos mecanismos presentes em wma dada situacio, a recuperacio
da absorcao do pulso de prova nessas experiéncias (que depende da desocupacio dos
estados iniciais pelos portadores foloexcitados), ficaria limitada pelo tempo de recom-
binagao dos portadores da banda de condugho para a banda de valéncia, o que para
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Figura 5.10: Espalhamento dos portadores do vale central I' para os vales laterais X
el '

a higa Alp4aGagszAs ocorre num tempo de centena de picossegundos|13].

Assim, na situagao experimental em que realizamos nossas medidas, nds atribui-
mos a desocupagio dos estados iniciais observada ao espalhamento intervales dos
portadores ocupando estados iniciais em T' para cstados nos vales X ¢ L. O patamar
de 6 % observado na figura 5.8 uds atribuimos aos buracos injetados na banda de
valénaa pelo pulso de excitagio, que 6 se extinguem quando houver recombina¢io
(centenas de picossegundos). Portanto, ha uma pequena saturagio residual devida
aus buracos.

Para espalhamento intervales em ligas semnicondutoras polares, onde os vales X e L
da banda de condugio possuem energia abaixe do vale T', os mecanisios possiveis de
espalliamento sido os seguintcs{10][13][40]: a)-Espalhamento I'-X induzido pelo meca-
nismo de potencial de deformacio associado aos [6nons LO da rede, b)-Fspalhamento
I-L induzido pelo mecanismo de potencial de deformacio associado aos fonons LO,
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c}-Espalhamento devido as flutuagées de potencial tLipicas de uma liga, para os vales
Xe L.
A taxa tolal de espalliamento intervales nessa situagio, pode ser escrita como:
1 1 1 1

e+ o
liga liga
T-x Tr-r Tr-x T

(5.2)

O indice f corresponde aos processos assistidos por fonons, cnquanto liga desipna
08 processos assistidos por flutuagoes da liga.

Seguindo Kalt[13], consideramos que a taxa de espalhamento por liga pode ser
escrita cotno:

1 (@@ x e x (1= a)(Via)? x m’? x (Mg

-
L D w22 pH (5.3)

Nesta equagao a(z) é a constante de rede da liga para o composto com com posi¢io
de alumninio z, I/;f;" ¢ o potencial de acoplamento para espalhamento devido hs flu-
tuagoes da liga entre vs vales I' ¢ ¢ (i sendo X ou L) m; ¢ a massa cfetiva uo vale i (i
sendo X ou L), Ap.; é a dilerenca de energia entre o extremo da banda I' ¢ o extremo
da banda designada por i (Ap_x = 96meV ¢ Ar_;, = 13meV, para x=0.48).

Kalt et. al.[13] propoe a equagio acima para descrever o espalhamento intervales
I"— X, em analogia & equagao conhecida para a taxa de transigio intravale devido
as [lutuacdes da liga. Nés assumimos que o espathamento T — L pode ser deserito
da mesma forma. Assumimos também que V& é igual a 110 meV que é o valor
oblido por Kalt para V,f-;";x . Usando a equagdo 5.3 nds encontramos que T[“f_’i'\ =1
ps Tfff‘L = 2.2ps. Bstes mimeros indicamn que o espalhamento por hga nao é muito
importante nos primeiros 130 fs. Da Kquacio 5.2 substituindo para T o lempo de
cspalhamento total medido de 130 fs ¢ os valores para a taxa de transicio devido hs
flutuagds da liga referidas acima, podemos obter:

1 1 1,
[ + e = — 5 - 5.4
ey TFE 163 d o

Seguindo a analise que ¢ leila usualmente para o espalhamento intervales na liga
AlyGay— As[10][21]]25][40)[22)[36] provocado por fanons, ,nés consideramos um mo-
delo simples baseado na regra de ouro de Fermi para o espalhamento inlervales de
clétrons nesta liga.Como mecanismo de espalliamento dos portadores enlre os vales
uods consideramos o potencial de deformacgio da rede induzido pelas vibra¢des dos

fonons LO[31].
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A contribui¢io da interagio de Froelich para o espalhamento intervales é conside-
rada sccundaria devido a sua dependéncia com o momento do fénon (1/(k2) ), j4 que
os fénons necessarios para espalhamento intervales tém k grande.

As vibragoes da rede tipo 1'0 nio contribuem para o espalhamento intervales via
emissio ou absorcio de fonons por causa das regras de selegio para esse espalhamento,
etvolvendo a simetria dos [onons em questio dos estados iniciais ¢ inais[31][109]. Po-
demos entender melhor a origem dessas regras de sclecio se considerando o clemento
de matriz para o espalhamento de win portador de um estado |/ >, por absorcio
ou emissao de um fonon de estado |g7 >, na auséncia de campos externos, i. e.,
< K £ q|IL]K >, onde H; é o primeiro termo da expansio de Taylor da variagio de
potencial eletrénico que acompanha as vibragoces da rede[31]. Como Hy tem a simetria
do {6non envolvido, a transigao ¢ proibida a menos que a representacio pertencente
ao cstado |K £ ¢ > esteja contida no produto das representagdes pertencentes aos
estados |g,7 > e |¢ >[31][109]. Ewm semicondutores de simelria tipo zincoblende a
simetria para o eslado da banda de condugio de mais baixa energia no ponto X da
zona. de Brillouin é do tipo X;. Os fénons transversais tém simetria X; e, portanto,
nao contribuem para espalhamento intervales entre os vales T e X[31].

Neste modelo, as deformagdes da rede perfeita, associadas as vibragdes tipo LO
induzem uma nudanga no potencial produzido pelos jons da rede que em primeira
ordem € proporcional & deformagio da rede, AV(r,u) = V{r+u)— Vp(r). No método
do potencial de deformagio AV ¢é considerado como sendo igual & mudanga no auto-
valor elelronico da fungio de onda indexada por k devido as deflormactes do cristal
perfeito[62]. Na condigao deformada da rede as curvas £ — K mudam devido &
mudanga do espacamento interatdmico[62]. O autovalor E correspondendo ao valor
particular de & e a derivada da curva £ = & mudam devido & mudanca do espacamento
interatomico. Este dltimo efeito aparece como uma mudanca na massa efetiva. Nés
podemos escrever o autovalor de um elétron de vetor de ouda k na condigio da rede
deformada como:

E(K,e) = Ey(K)+ D x A + O(K?) (5.5)

A & a dilatagio local dos alomos, D ¢ uma constanle, ¢ Q(k?) leva em conta termos
de segunda ordem na expausao de Taylor. Se assurnimos que termos da ordem de k2
multiplicados pcla deformagao da rede sio despreziveis cornparados com o5 primeiros
dois termos, nés obtemos{65][62]:

E(k, ) = Eo(k) + DA (5.6)

D A ¢ o potencial de deformagio, e D a constante de potencial de deformacgas. A
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consideracao acima é Va.hda. perto do exiremo da banda de condugio, situagio para
a qual &% é pequeno. .

A taxa de espalliamento devido ds deformagdes da rede induzida pelos fonons LO
¢ deduzida via regra de ouro de Fermi e ¢ dada por [61]:

1 Dy (mi mym )U2

= Z - [N (E — AL 4 'fz-wn-)lﬂ + (N IWE - AL~ 7?.1:)[~,-)1/2]
Tiph oy 2 2.7r(ﬁ)*’puq~- .

RS EEIIHHE (57)
onde 1 ¢ o vale.ﬂm,a.'l'k{i ou: Ly n 0 ndiero de vales finais, m! ¢ a componente j da,
massa efetivando walerXy p & a-densidade do cristal, wry ¢ a frequéncia dos fonons
situados no extremeonda-banda que acoplam os cstados [ e 1, Dp; ¢ a constante de
acoplamento do- “potencial de deformacgao entre os vales T e i, E ¢ a cnergia inicial
do elétron naibanda: I\,»AL; é-a diferenga de energia entre os vales I' e i, . Npy é
o mimero de pcupagio para a distribuigio de fonons com frequencia wr;[66] para a
lemperatuga de 300 K. A taxa de transigio expressa, pela [drmula 5.7 é basicamoente
igual ao produto da probabilidade de transicio do cstado |T' > para o estado |X >
inultiplicada pela densidade de estados finais (a densidade de estados finais no vale i
é dada pela férmula 5.8).

(B) = Nim}*(E — E)'/*
PAM)= "0 5 negd

Possivels dispersées de Dy sio desprezadas na formula 5.7, o elemento de matriz
sendo cousiderado constante nas vizinhancas dos pontos i da zona de Brillouin (onde i
éigual a X on L), couslante proporcional ao espalhamento do ponto I’ Para o3 ponios

i (X ou L) da zona de Brillouin[31].

Se substituirmos na equagio 5.4 as laxas de transi¢io deduzidas da cquacio
3.7 e usando para a liga Aly4sGupseAds os valores dados pela referéncia [15],(m,, =
0.23mc, e = 1.2m,, AE = T0meV, N(w) = 0.46,(300K),p = 4.6g/cm™,my =-
0.0754me, ey = L9m,,w;; = 30rmeV, nimero de vales X igual a 3 ¢ ndmero de vales
I igual a 4 [32][74]), podemos obter a scguinte relagio:

(5.8)

L eV?

crr?

Diy +0.28 x Di, = 2.49 x 10} (5.9)

Ou seja, as nossas medidas prevéem um valor para (Dfy +0.28 x DE, )2 = 5.04 %
10%V /cm. Este valor compara bem com os cilculos tedricos feitos por Zollnex{31],
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dos quais se obtem (Dfy +0.28 x D2.)Y/2 = 5,00 x 108V /cm para o Gads e (DE, +
0.28 x D, )Y? = 4.74 x 10°eV/cm para o AlAs.

Dos nossos dados podemos estimar que se Dpx é ~ Drg, tal como calculado por
Zollner[31], entdo Drx vale 4.5 x 10® ¢V/cm. Este valor cstd em bom acordo com
cstimativa recente de Gont do valor de Drx no GaAs (4.8 x 10* ¢V/cn), deduzida de
analise do alargamento da linha de absorgdo exciténica quando o GaAs, sob pressio,
passa de “gap” dircto para “gap” indirelo. Apesar de o valor estimado por Gonl
se relerir ao GaAs, a comparagao com o valor que medimos para o AlysCagseAds é
valida ja que o3 calculos de Zollner[31] para os potenciais intervales para o Gads e o
AlAs mostram que esles nao mudam muito com a composicao da liga. Na tabela 5.1
vemos as esllimatlivas existentes na literatura para o nosso conhecimento do parametro
Dr.x para a liga Alp;Ga . As. _

Lista claro que o cspalhamento intervales é umn dos principals mecanismos de espa-
liamento presentes em semicondutores. Diversos trabalhos recentes em super-redes
e miltiplos pogos quanticos de AlGaAs/AlAs relatam observagdes de espalhamento
intervales no espago rcal (entre as camadas) e no espago reciproco (espalhamento 1-
X). Os progressos recentes em dispositivos para eletrdnica ultra-rapida e integragio
de grande cscala, tém estimulado intensa pesquisa em [endmenos de espalhamento in-
tervales. No entanto, apesar de grande parte da tecnologia atual em oplo-eletrdnica e
microeletronica se bascar em materiais do tipo Al;Ga1_»As (e do interesse que existe
ueste tipo de parametro para as pessoas que estudam a fisica de semicondutores |
por cxemplo como utn dado a ser usado em simulagoés, ou comparado com calculos
ledricos), nao existe uma cstimativa para o valor de Dp_x na literatura.

Mesmo para o GaAs, para o qual existem estimativas na literatura para Dry, os
valores se espalham no intervalo & ~ 10eV / 4. Isso se deve ao fato de que estas cstima-
tivas sao feitas em geral interpretando medidas indiretas (por exetnplo, oscilagdes de
microondas) ou medindo-se tempos de relaxacao de portadores fotoexcitados ou ex-
citados por campos elétricos. No segundo caso, em geral existem muitos mecanismos
de cspalhamento competlindo simullaneamente e, na maior parte das vezes, comnpli-
cadas simulagies de Monte Carlo sao necessarias para interpretacio dos resultados.
Na nossa cxperiéncia, escolhemos uma situagho experimental bastante especial em
que o nnero de processos de espalhaimento relevantes ¢ diminuido ¢ argumentamos
que os resultados podem ser inlerprelados serm ambipuidades apenas com argumentos
qualitativos.

Até recentemente (1991), nao existia nenhuma estimativa de potencials intervales
para a liga AlGaAs, deduzida de resultados experimentais que tenha sido publicada.
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"~ TPolenciais de | (eV/em) I (eV/cm) T {eV/em)
deformagao B ]
Autlor (GaAs AlAs Al Glay  As
Blackmore (1932) I x 107 eV/cm 7 7
Adachi (1985) | 0.5~ 1.1 x 10? eV/cm 7 ?
Mirlin (1988) L5 x 10" eV/em ? ?
Cardona (1989) 4.1 » 10% eV /e 1.4 % 10% eV /cm (tedrico) ¢
Goni (1991) 4.8 % 10%eV/am. 7 ?
iste trabalho — — 4.5 x 10%¢V/em

Tabela 5.1: Dados disponiveis sobre polenciais de deformagdo intervales Dy na liga

Al Clay_ As

Recentemente (1992), saiu uma primeira publicagio a esse respeito sobre o potencial
de defortnagio L-X medido por Wang ct. al.[22] ¢ 0s autores estimmam £, _ 5 como
sendo 3.44 x 10%¢V/em.



Capitulo 6

Conclusoes

Estudamos a dinamica de portadores em cscala de tempo de femtosegundos em filmes
finos de AlpgsGapsaAs ( liga que possui gap indireto ). A Lécnica utilizada foi a
especlroscopia de “excitagio ¢ prova ”. Observagoes de vecuperacao ulbra-rapida da
saturagao da absorgio se relacionam ao falo de os portadores desocuparcm os estados
para 0s quais cles sao excitados em um Lempo ultra-rapido. Apesar da complexidade
da dinamica de portadores em semicondutores e das limnitagoes das experiéncias de
“excilagdo e prova” com uma (nica freqiléncia, é possivel, em certas circunstancias,
realizar experiencias bastante conclusivas.

No nosso caso, o fato de injetarmos porladores no [undo da banda de condugao fa-
cilita a interpretacao dos resultados. As conclusdes mais inleressantes a que chegamos
foram:

-Primeiro, semicondutores e ligas semicondutoras na regiao de gap indireto sao
matcriais interessantes para estudos do ponto de vista de estudo de fendmenos ultra-
rapidos. Os interesses principais que esses malerials apresentariam sio, om primeiro
lugar, a [acilidade de se estudar o espalhamento intervales nesles materiais, pois os
portadores wvaravelmente devem atingir os vales laterais, que nesse caso possuem
wenor energia, em segiundo lugar estudar a viabilidade desses maleriais como chaves
oplo-eletronicas efou eletro-dticas ultra-rapidas, devido A ndo-linearidade ultra-rapida
existente.

-Segundo, estimatnos o potencial de deformagio intervales D)y para a liga Al-
(iaAg, na regiio de comnposigio interimediaria (x=0.5), um parametro nio conhecido
na literatura e que mesmo para 0 GaAs nao é bem conhecido. A importincia do espa-
lhamento intervales em semicondutores n1ao deve ser subestimada; segundo Shah[35],
“...cspalhamento intervales governa a [isica de muitos dispositivos rapidos ¢ podem
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tlesemipenhiar um papel fundanental na relaxacio inicial de portadores excilados por
lasers albra-rapidos, ima drea de interesse atual. Apesar de sua importancia falta-nos
uma compreensao quantitativa dos processos de espalbanento intervales ... mesmo
para um seinicondutor importante como o GaAs, valores por exemplo para Dry, (o
potencial de delormacio que nesse caso governa o potencial de deforinagio intervales)
variam de 1 % 10%V/cm até L5+ 10%cV/em™.

No nosgo trabalho estudamnos [endimenos ultra-rapidos no Al (Gay_.As na regiao
do “gap” indireto, uma regido na qual esse material nado havia ainda sido estudado
do ponto de vista de fendmenos ultra-rapidos (com resolugao de subpicosegundos). A
partlr de uma analise cuidadosa dos varios inccanismos de espalthamento estimamos o
valor do paranetlro de polenaal de deformagio £2_x, wm parametro nio conhecido
para este malerial.

Lssa nao-lincaridade rapida medida nao ¢ relatada na literalura o entre suas
possiveis aplicacoes s encontram as sepuinles:

o chave eletro-dtica ultra-rapida
s absorvedor saturavel para lasers

¢ Distabilidade otica

O primeiro item usaria a rwudanga brusca induzida na massa efetiva pela transicao
'— X para gerar transientes clétricos ullracurtos {89]. O segundo ponto se aplicaria
apenas a lasers no vis] ivel, ewn toruo de 2 ¢V, porém a idéia poderia sor estendida
para outros malerials em regioes espectrais mais inleressantes do ponto de vista de
aplicagoes. .

Do ponto de vista de estudos de [enomenos [Isicos, algumas perspectivas de tra-
halhos posteriores que sc delincam sao as seguintes:

a)- O estudo de uma liga de AL Guy_zAs que possua “gap” direto, por volta de
30% de Al na qual s¢ja aplicada pressao hidrostatica até que o “gap” fique indireto,
e assity o processo de espalliainento intervales possa ser monitorado continuamente
desde a regiao onde este processo ndo é relevante (amostra de “gap” direto em que
os vales laterais estejam muito acima do smnmomeoe ') até a situagao em que a amostra
possua “gap” ndireto ¢ o espalliamento intervales se torne o processo dominante;

b)-Alguma medida de espalhamento intervales a baixas temperaluras para que as
contribuigoes relativas do espalliamento por ligas ¢ espalhamento por fonons (contri-
buigoes estiinadas por Kalt[L3] do seu trabalho de lumineseéncia) sejam veriticadas;
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¢) Istudo da renormalizacio do “gap” nesse material, indo além da aproximagio
de elelrons independentes usada nesta Lese, estudo que ja feito por Kall por luni-
nescéncla resolvida no tempo (resolugao de pieossegundos), mas que nas medidas de
“cxcitacio e prova” aparcceria de uma forma mais ‘direta’ nos resuliados, e poderia
ser feita com resolugdo de femtosscgundos.

d)-Fstudo de “excitagio ¢ prova” em miltiplos pogos quanticos de AlGaAs/AlAs
no qual as camadas de AlGaAs tenham por volta de 18% de Al, nesse caso a nao-
lincaridade medida deve ser maior do que a relatada nesta tese devido ao cleito de
conlinamento quantico, sendo um material mais interessante do pontoe de vista de
desenvolvimento de dispositivos,
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