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RESU~10 

S6rias dificuld3dcs surgem yuar1do estudamos sistemas que 

se cncontr~1m longe do cquilibrio termodinâmico, principalmente 

porque sabemos ser complet0m~nte inar>lic5veis as Teorias Lj_nea

res (Resposta Linear de Kubo, etc.) 

NÕs discutimos neste trabalho a reaçao de um plasma fotoe~ 

citado r1t1m semicor1dutor poldr de Gap direto e, conjuntamenlc 

fitZemos uma análise completa sobre a cinética de relaxação des

t,· sistema, isto &, como o sistema evolui para o equillbrio teE 

mc)dinâmico. Usamos o método estatístico de não-equilíbrio pro-

pc1sto por Zubarev para a matriz densidade p(t). A partir deste 

cc>t1st1Uimos a função Resposta dada cm termos de funçôcs de Grccn 

'l't'rrnodinâmicas, cujas soluçOcs estõ.o acopladas ao conjunto de 

equaçoes d0 Transporte n~lo-1 inearcs que descrevem a evolução do 

fenômeno irreversivel que ocorre no sistema. 

Os resultados teóricos s~o comparados com os dados fornec~ 

dos pela experiência, obtidas com a espectroscopia Ótica ultra

r~pida com resolução temporal paL~ o CdSe e o GaAs e os resulta 

dos dél comparélçilo estão CIO excelente arranjo. Discutimos o es

pectro que determina um plasma no CdSe e tambêm discutimos os 

vários canQiS de rclaxaçcio relevante IJara o CaAs. Mostramos que 

o estudo teórico e num6rico proporciona uma boa descrição 

mecanismos de perda de energia que são considerados para 

espêcie de sistemas. 

dos 

esta 
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CAPÍTULO I 

INTRODUÇÃO 

Os problemas envolvendo fcn6menos não-lineares, foram du-

ra.nte muito tempo mantidos no esquecimento, ou no máximo, foram 

pouco estudados. Isto aconteceu em virtude da complexidade mat~ 

mática e da falta de métodos capazes de descrevê-los de forma 

adequada. Algum tempo atrás surgiram da Física e da Físico-Qui 

mica, novos conceitos e novas idéias que tentam explicar as pr~ 

prit::odades observáveis dos corpos macroscópicos em tkrmos das 

<Jrouriedades dos átomos c de suas intcrações. Este é o proble-

ma da Mecf1nica Estatística, um ramo espcc.i.al da Física, cm cujo 

corpo destacamos a Mecânica Estatística do nào-equilÍbrio, que 

no momento se encontr<..1 em condições de assumir um papel extre-

m~1mcrtte importante, que ~i pcrn1itc tratar com o fcn6meno irrcver 

O problema da irreversibilidade c um dos mais fascinantes 

no campo das ciÊ·ncias naturais. Como um exemplo espetacular 

basta citarmos o fenômeno da vida. 

o fenômeno não-linear, com sua importância maior no âmbito 

da tecnologia, interessa aos fÍsicos dentro de um ponto de vis-

ta mais básico. Tenta-se estudá-los e entendê-los a partir de 

fJrincípios mais fund~mentJis. 

Estes s<1o certamente princípios da FÍsica, entretanto po-

d(~m existir outros com caracteres lx.;m mu.i.s geruis, v5.lidos além 

dos limites dJ Fisic~, como 6 o c~so dos fc'n6mcnos n5o-lirleures 

n-l Bic,loqi a e ITH'srno foJ :1 d(_; l':'-1L'OfJO d~l:-> ciE•ncias n.:1tura:is. 
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corro da Mecânica Estatística. Mas naturalmente existirão casos 

importantes onde a Mecânica Estatística ~ essencial e indispen

s~vel. A Mecânica Estatística, como ferramenta teórica podero-

sa que e, seria incompleta se permanecesse desligada da Física 

nâo-linear. Realmente, aqui encontramos um novo campo extrema -

mente fascinante para estudar. 

A Mecânica Estatística do não-equilíbrio e nãollinear vem 

sendo estudada a algum tempo. Entretanto, o seu desenvolvimento 

tem se mostrado bastante vagaroso, comparado com outros campos 

da Física, como e o caso da Mecânica Quântica e da Mecânica Es

tatística do equilíbrio. 

Como obst;:rvou certa vez Uhlcnbcck, :1. Mcc5n.i c.J.. Estatísticu 

do~ processos i.rr~...;vcrsíveis é um assunto no yuà.l curtos per .lo-

dos de desenvolvimento sao seguidns de longos períodos de esta_:r 

naçao. 

A segundu lei da Termodinâmica ~2 conhecidé!. como a mai~ pr~ 

mitiva definição quantitativa da irreversibilidade. 

A introdução do conceito de Entropia permitiu a classifie~ 

çao dos eventos naturais em processos reversiveis (Sistema iso

lado com entropia constante) c processos irreversíveis (Sistema 

isolado com entropia crescente) . Esta classificação é puramente 

fenomenolõgica, e S claramente insufjcientc para estabelecer a 

c·Jnexao entre a i rrcvcrsild ljdadt~ ITk.tcro.scÓpica com <l 1-cvcrsibi-

1 idade das equações <J.jnZimicds do movimcntD. 

l\ fundarr.cnt.Jçúo cL1 tcoriu cinética que· ocorrt:u a_ m,l:Ls de 

c~m anos dtr5s, baseou-se inicialmente nos trab~lhos de Bcr-

nJulli, Herapath c Joule, ~ujo result~do import~nte foi a obten 

\·de~ de~ L'quuçOcs de l~:::;L1do hdscc~das t~rn conceitos puramente rneca

ni~_--::os. Po~;teriormcntc, a tc•oria r'i_ntti_c,_1 so estrutura principa_! 
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mente nos trabalhos por Kronning, Clausius e Maxwell e veio cul 

minar no far1oso teoremu II de Boltzmann, cuj3. importância princ2:_ 

pal ~ a introduç~o da grandeza H, que e definida em termos da 

funç~o distribuiç~cl d0 velocidade moleculares, e que se compor

t.1 L~(Jt1\C' ;t EntrC·I>i.t 'l'ennnclin:imicd. Tim ,_1spcct:n c:aractcrí~t:ico de~_ 

ta fase de desenvolvimento d~ tcoriQ e a introduçâo dos concei

t~s probabilisticos, e a ligaç~o entre estes e os conceitos pu

ramente mecânicos, permitindo uma anãlise da irreversibilidade 

p1ra casos relativamente simples. 

O perfeito casamento entre os resultados experimentais e o 

câlculo dos coeficientes de transporto para gases diluidos,veio 

demonstrar que a teL1ria d.t.: Boltzmunn contém um significado físi 

co profundarncntt..~ rclev tnlc·, d~X~SLlr de s,ÜJcrmo~; C.JUC ainda 

I)er1nanece ncio muito claro at6 onde t~la ~ v5lida. 

hoJe 

Os trabalhos fun<lilmcnt;lis por Ci!JLro c principulmcntc as 

aplicetçóes destas idéi<1s feitas por élrscll c Mayer com sucesso 

para o problema det equação de estado, crietretm condiçóes para se 

lcnL.ll- obter umu. tcorjo. ~1cral parLl c~~-:>ludilr ~;ituo.ções ele 

-equilíbrio. 

nu o-

J·:sL1 por ~>Ud vc>z lcnLIV.t con~;Lrui ~-, <~ partir da C'quaç<J.o de 

Liouville, um conjunto de equações cin6ticas que seriam capa-

?es de descrever a evoluçao para o equilibrio de um sistema ar-

D_itrdriu e de• manei r a t<.tl que, a <._~qua<.;~lo de Boltzmann 

gãs diluido fosso a sua primeira aproximação. 

paril o 

Nesta direção Prigogine ( 1
" 

1
) destaca os trabalhos pionei

ros de Yvon, Born e Green e Kirkwood, cuja importância maior es 

t5 na generalidade de seus pontos de parti.da, t~o bem quanto, 

no caso d,l teoria ele Kirk'woud, na possibilidade de aplicaçóes 

a meios densos. 
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Mais ou monos na mesma cpuCil d(JS Lratl3l}Ios de Born, Greene 

Kirkwood, Bogoliubov foi catJaz de rcderivar a equaç~o de trans-

porte de Boltzmann de uma manei_ra muito elegante, e indicar co-

mo, no mÍnimo em princípio, se conscyuid ubtçr corr0çÕes devido 

ParCl tanto ('lc supos que o ~'>i~>t.Cm(l cr<l analisado pl.lrJ i_n-

tl~rv~los de tempo A.t maior do que I 
m 

-13 ' .. lO scq) ( · ) , 

o tempo do rel_axaç~o da microinformaçilO no sistema, conseguir1do 

dt~sta forma uma descrição contraída deste, isto é, a função di.§_ 

t 1:-ibuiçZlo de mui tJs part1 cu] as passo. a ser um funcional da fun-

\',Ío distribuição de uma partícula que satisfaz uma equação scp~ 

r1da c que descreve a condição inicial do próprio sistema. 

Talvez a primeira possil>ilidadc de se obter uma teoria me-

l)drtículas interagentes num sólido harm6nico. Em virtude de sua 

cardcteristica linear, as equaç6es de movimento pode1n ser reso! 

seu estado de equilíbrio tão pr5ximo <JUanto possivel pela exis-

tência de invariantes de movimento. 

Para estes sistemas a energia de cada modo normal e um in-

variante e uma a1>roximação para o equilíbrio so sera possível 

se esta invariância é quebrada pela presença de forças anarmôni 

cas. 

Para uma análise Mecânica Quântica do problema Leon van 

Hovc ( •· 3
) obteve progressos essenciais. Partindo com suposi-

çoes bem definidas acerca da função de onda no tempo inicial e 

usando somente a equação de SchrOdinger, ele foi capaz de deri-

c·ar uma equação de transporte válida para intervalos de tempo 

grande c suficiente, pé!ra quiê o acopL1mento entre os graus de 

liberdade fosse fraco. 
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Uma tentativa muito importante, que tenta explicar o fenô-

meno do n~o-equilibrio a partir das equaç6es microscópicas, e 

a Teoria da Reposti.l Linear de Kubo ( ,. '') cm conecçao com o Teo-

rema da Flutuação-Dissipação de Callen e Welton ( 1 " 5 ). O m~todo 

de Kubo, válido no contexto linear é razoavelmente fimples e 

tem uma característica de fâcil operucâo. Ele tornou-se bastan-

te usado na solução de muitos problemas, onde se desprezam as 

não-homogeneidades internas criadas pela aplicação de forças ex 

ternas. Entretanto quando estas perturbaç6es t~rmicas são sufi-

c~enternente fortes, devem ser levadas em consideração, e e nes-

se momento que o método de Kubo deixa de ser válido. 

A fnll1a da Teoria Cinêticn c dQ Teoria da Resposta Linear 

cr1 responder os aspectos mais i_mportantes da irreversibilidade 

d<' "iste;nas mais complexos como o gás denso, o liquido e o sóli 
I -

do, veio permitir o surgimento de alguns m~todos e formalismos 

que tentam explicar os fenômenos de não-equilibrio e não linea-

1~es J ~artir dt~ primeiros princípios. Ao leitor interessado a-

conselJ1,1mos o trctbali1o de Zwanzig i.;, no qual ele classifica 

com certos detalhes tais trabalhos. 

Zubarev e Kalashnikov ( 1
"

7
) demonstram que todos estes me-

todos são na realidade muito semelhcmtcs c diferem apenas no r~ 

gimc de validade. Todos eles têm uma meta comum; encontrar uma 

llgação teórica entre as funç6es de correlação temporal e os 

C<Jeficientes de transporte. 

Dentre estes destacamos os métodos que se baseiam numa ex-

tcnsao para o não-equilibrio da idéia gibbisiana de ensembles. 

t ~o r j J cLi I n forrnaçao d 'l'L'nnuJin.:lm i_cd Es La Lís li cu.. J uyne:.:-; ( I " H ) 
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da Teoria da Informaç~o, simplesmente por considerar a Entropia 

de Gibbs de um enscmble como uma medida da uuantidade de lnfor-

maçâo que nós temos acerc3 deste ensemble. O melhor ensemble 

. t 
correspondendo a informaç~o dada acerca do s:cstema e o único que 

c'le é o único quL~ tcncl("l a Entropi_~ de Gibbs rnáximu 0 cons:Lsten-

te com a informaçcio dada. Jayncs ent5o propôs que processos de 

n~o-cguilibrio scr~o tr3tados ctestd mesma maneira. Vamos supor 

cr-:c• n6s conhecemos a história de certos valores médios sobre al 

gum intervalo de tempo especificado. Entáo conhecida esta infor 

m...:.ção, nós podemos construir um cn:>cmblc canônico generalizado, 

m0ximizando a entropia de Gibbs. E claro, este ensemble darã e-

xatamen te os valores médios especificados, no mínimo, sobre r o 

intervalo de tempo dado. Estas id~ias foram seguidas por ~!ac 

Lenann ( 1 
• 

9
) , Robortson ( 1 

• 
1 0

) e Zubarev ( 1 
• 

1 1
) , que construi 

t·,:tm métodos- para tratetr situações de nZ.io-cquilíbrio. Estes nao 

che0am a dif0rir muito, entretanto, os dois últimos se aprcsen-

tam m~is adequados a passiveis aplicaç6es, pcincipalmcr1te fJOr 

permitirem a obtcnç:J.o de c:quaçóc:::; J.c tl,_ln~:put-tc não--l_inc;n·cs 

possibilitando uma análise sobre c' evolução para o equilÍbrio 

dl~ sistemas que forum fortcmcnt_c pcrturb.:1dos. 

O QUE PRETENDEMOS 

O objetivo princ~ipa1 dcslc trdba.lho é desenvolver um méto-

do para estudar sistcmus físicos que se encontram numa situa-

ç<>o muito distante elo equiliurio, c aplicar us resultados obti·-

dos para estudar processos transit6ricJs u]_tra-r5pidos cm semi 

ct)ndutorcs polares al_t~mcntc cxcit~Jos. 

(\)lllU _iS foi. dc-~->....:.:rilll dlllerionnl.·nLc, ;~i:-~Lcmas ligci1·umcntc 

for.J. do equilíbrio térrni.co ::_:;,~io pcrfc·_i.tamentc descritos l 1ela teo 
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ria da r.cs~_)ost...t 1 i :tear d(' Kubu ( 1
" ') c•m conc::-xao com o Lcorcma 

) : ~~sto CQSO 6 possivel construir 

dl1 cm tc:nncs das func:õc~:; de corn .. 'J d\~dn pard u cquiliLriu, c que 

pc dcm sr.: r obtidCJs pc lo forrn..J.l ismo das funç0es de Green Tcrmodi-

l. l :· propostas por Bogolyubov e Tyablicov. Este m~to-

dL· d{Jesar de ser extremamente complicildo para um sistema de mui 

t.:ts partícula~~, l_, complctLlmc)ntc~ fc'chado. 

Co1n o desenvolvirncr1to de nov..J.s t6cni.cas expcrirner1tais e 

possiv~l agora estudar sistcm3s que este~Llm muito afastados do 

('qui 1 fbri o tórmico. A essa altura cabe uma pergunta. Podemos 

nestas condiç6es, construir urna tcoriCJ clpropriadil da resposta, 

que seja C3paz de descrever uma classe de situaç6es experime.!2 

tais: 

Devemos distinguir aqui duas situaç6es: 

Na primeira uma forte perturbação mec5nica fi imposta a um 

sistema inicialmente em equilibrio t~rmico. Este caso tem sido 

tratado, tomando como base a teoria da resposta nao-linear;qua~ 

tlo a respo~ta ~ expressa em s&rie de pot~ncia da intensidade do 

campo ckxterno, oom seus' coeficientes sendo dados pelas suscept2:c 
I 

b.ilidades não-lineares, as quais assumem a forma de funç6es de 
I 

correlação no estado de equilibrio do sistema. Isto de certa 

forma quer dizer que os efeitos t6rmicos produzidos pela intera 

çao com os campos externos não são levados em consideração, to-

davia sabe-se, que em tais situaç6es, estes efeitos são impor -

tantes e não devem ser esquecidos para um tratamento completo 

do problema. 

Na segunda si tuac~Zio, urna tJerturbaçâo mecânica 
,, 

(ou té::-mica) 

i>~aca e aplicada a um sistem~l j_nicialmcnte afastado do c:quilí -

brio. 
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Este problema nos interessa mais de perto principalmente 

quando sabemos, ser hoje bastante f5cil se produzir tal situa-

çao. Portanto nesse objctivn ~ obter a resposta não-linear de 

t~l sistema em t8rrnos de suas car~ctcrfsticas mac:rosc6picas de 

não-equilíbrio. Isto quer dizer, encontrar um fo~malismo que 

permita incorporar no cálculo da probabilidade de transiçâo, us 

ef-eitos dos processos irreversivcis que se desenvolvem ao longo 

do processo de medida. 

Neste sentido procura-se acoplar a usual teoria de espalh~ 

menta com o mêtodo de Zubarev ( 1 • 1 ~) ~~ra a matriz densidade 

~l(t). Est-e formZllismu c cdpaz (lc prop()rcionar uma funç~~io r~::spo~ 

t<I par~1 uma opcr~H_;;ao ele- TlH'(I-id.:_t cnvolvl'n<lo ínlervalos de tempo 

caracteristicos muito maiores que os tempos de relaxação da mi-

croinformaç~o que ocorre no sistema. Chamamos atençâo que este 

fato, ~ o responsável direto que permite descrever o estado in! 

cial de não-equilíbr.io do s isternél pur ume1 di. stribuição de grao

-qrossc. 

Dessa forma obtemos uin.:..t gene: r'-l1 iZd<:,<io Ju furmal i.srno d(_• 1\u

b~J, com cx~ressocs par~ ~l resposta qu~lsc-lii1Cilr c n~o-lineur do 

'"'_stema, di:> da em termos de funções de correç3çiio, ealculact.•s nao 

pdra o equilibrio, mas no csta~o descrito 

,(t), de acordo com Zubarev ( 1
"

11
) 

pela distribuição 

A evoluç~o macroscópica do sistema tamb6nt 6 estudada, isto 

e uma consequência dircte1 c natural da soluçiio das equaçoes de 

transporte generaliz3das, obtid~~~ do corrJo do forinalismo esta -

tístico ele não-equilíbrio proposto por Zube1rev. Esta é inclusi

ve uma das grandes vantagens deste método. 

Uma cxtens~o do fornt3lismo dJs funç6cs de Grcen para (J ca

so desequilibrado st~rcí comt:JlCL.J.nH:::nte dc:.;;cnvolvido, com ~UlJS pr~~ 

t-Jr i l.-'dacles gerai~-;! ( rcprc:'~.>L~ntdç:to l'~-q..Jcc 1: rdl, propr ieudes de si me-



- 9 -

tricl, teoria de perturbação c outras) sendo analisadas. Sua co 

nC;xao com ..J. tcori.J d~1 rcs~ost.J. também ~-:;cr.::t cstaLx:::olccid.J.. 

Aniilises específicas dc:s propriedad 0 s Óticas e de transpo_t: 

te de um plasma semicondutor serão realizadas, dando ênfase ao 

uso de resultddcs obtidos com a cspc~ctroscopi<3. ótica ultra-rá 

pida com resolução temporal. 
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CAPÍ'cULO II 

t.'ECÂNICA SS'l'ATÍSTicr, (é'iLE) ----

l - M&todo de Zubarev 

Os môtoctos par.J. estudar sistemas em equilíbrio termodin3mi 

co sao, se nâo fãceis, jã bem estabelecidos com os conceitos 

bem determinados, e se baseiam fortemente na id6ia Gibbsiana de 

~·r1semblcs. Entc .. 't,_ltllo, cnconlra.mcx~ enormes di ficulàadc~-:; 

principalmente, no que concerne a ava1iaç:do da depenU~ncia tem-

poral das propriedadt.!s mcnsurdveis, e no cálculo dos cocficicn-

tt~s associados com os fenômenos irreversíveis que neles se de-

Sl!nvolvcm. A questão dil irreversibi_lidadc termodinâmica, cn1 pro 

funda contradição com a Física microscópica, leva a <.lcred_itar 

cl:"n::-:;L"·ol)ic:tmC'nt~..~. Est.t tn)c.J., <1o mi_ct·o J)L~lo mLicro, rcqur!r um<J. 

con t.raçZío da inform.=1ç~l.o onde o cst<.:ldo rnacro~:::cópi co do ~;is tema 

venha ser C3r~cterizado por um pequeno n~mero de vari5vcis Ter-

modinâmicas O (t), m = 1,2, -m ,. ,. • I r sendo N o número de 

graus de liberdade Bo sistema). Estas variãveis representam os 

v~lorcs esperados sobre o Pnscmblc de n~o-ccltlilibrio de um con-

junto base ele grandezas dinâmicas P (c:, p), onde {q, p) e o con 
m ~ ~ 

junto de coordenadas e momento genPral izadas do sistema. !>. esco 

lha do conjunto base não é universal, por&m depende de cada pr<c: 

blema a ser tratado. No desenvolvimento posterior deste traba-

lho voltaremos sobre esta questiio. O processo de introduzir as 

variáveis de gráo-grosso n~o é Único. Por isso e necessário re-

correr a suposiçoes nao dinâmicas, pu.ra que se possa construir 

cquaçoes que determinam a evolução temcoral irreversivcl das 
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mesmas. Estas de certa forma, sao as equaçoes que determinam o 

transporte macroscópicos no sistema. 

lJma qeneralizaçao do método esta.tíslico de cnsembles para 

s0 cslud~r sistemas fora do cquilfbrio, levo-no!; a concluir que, 

p~r~ se entender os !J~cJcessos irreversíveis, devemos passar ~or 

três estágios de c5lculo: 

i) -Construção do operador cstatistico 1•(o) rcprcscntan-

~o o enseml)lc inici_a]. que descreve o estado 

do sistema. 

í) 

iii) - C~lcul<J das vari~vcis 1l'ermodii15rnicas 

r t ·· '!'r 
111 

r ,>(tJI • 'l'r'P (t)l'(oJI, m~l,2, ... ,n 
m 1 m 

ini c i.al 

2.1.1. 

2.l.2. 

ond1' n· N c• o nunH·ru de vari.:J.vci~> lcrmodi.n3.micJs, com N rcpre-

suntando o numero de graus de liberdade do sistema. 

l\ obt(~nçêio das cquuc;:-ocs de transnortc p.tr.J. as macrovuriá -

veis Q em si não acarreta dificuldades, apenas precisamos def_i 
m 

ntr um apropriado opcr.:1dor cstat.J: .... ;Lico (t) c proceder como se-

<JUC: 

~'l' lp ,,(t) 
ldt r'- m 2.1.3. 

Na realidade notamos que fundamentalmente o problema resu-

me-só em resolver a equação de Liouville. Entretanto, sua solu-

çao vai depender ele uma especificação mais precisa do problema 

que estamos interessados. Se conhecemos o valor de r>(t) para 

t - o; dois cascJs sao passiveis. rara t o, obtemos uma solu-

Ç30 que corresponde a um tJroblema de valor jnicial. Para t o 
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temos um problema de valor final. Dessa maneira a segunda lei 

d~ Termodinâmica, que pode ser d~scrita em termos da matriz den 

sidade, ê satisfeita apenas ?ilr~ uma soluç~o da equaçâo derLio~ 

ville c nesse caso, a tlUC corresponde ~o problema do valor ini-

cial, noutras palavras, a solução retardada da equação de Liou-

vil_le. A outra ~ clenominamos soluç~o avançada. ~ de suma impor-

tincia observar que, a irreversibilidade pode ser vista como um 

processo de quebra de simetria, que surge numa classe bem defi-

nida de sistemas dinâmicos, formados por muitas unidades intera 

~lC~I1 t12s. 

i\tualmentc temos 0 di:..;po~->iç.:lo um bom numero de mélcdos e 

f )l!l1.:1l_iSnlOS qut.~ ;;(' prO[-'Ul_'I"í\ .:l C'~->ludar si t UdÇÔl:.':-; cJc; irrC\l('rSibili 

dCJ algorctcmo de Gibbs [Jara cstudur si c;lc;mas fora do eqLnlíbrio. 

u·na vez que, ele se apresenta l:.H.-:c'm prático p3rcJ. determinar a evo 

L1ção de sistemcts que SL' ~ncontrilm fora do equilíbrio. 

O m~todo, protJosto por ele, tem suas bases montadu.s na 

equação dinãmica microscõpioa de Liouvillc a qual sujeita a vín 

c:u1os no ~Jassado ou nu futuro reme tos, permite incluir cfeit.os 

não-locais, não-lineares o retardados (ou de mem6ria). Este me-

todo se apresenta como um formalismo fechado, na teoria dos pr~ 

se de si tuaçoes experimentais. 

Uma extensão do m~todo estatístico de ensembles para se 

estudar sistemas fora do equil{brio, onde questões como o com-

flOrtamonto tcmpor0l cstzlo C'nvolvi.das, é possível se consec:Juimos 

uma descrição contrafda em termos do conjunto de macrovariãvcis 

t 
de acordo com a dcfiniç~o du.da na eq. 2.1.2. Q (t) =' p 

m m 
As 

grandezas dinâmicas P por suo. vez devem Siltisfazcr uma 
m 

condi-
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çao de normalidade, no sentido que suas flutuaç6es devam ser 

muito pequenas. 

p 
m 

p 
m 

2 
2.1.4. 

Bogoliubov argumenta que e possivel se obter 11ma tal exten 

s~:o par~ sisternils fora do crJuilibrio, se o conjunto de macrova-

riãveis s~o seculares, isto e, elas variam no tempo de uma ma-

noira bem mais vagarosa do que teclas as vari:ívois restantes ne-

Cf!Ssârias para descrever complet3rncntc o comportamento do siste 

ffiél_. 

Esta idêia, tentativa de descrever o estado de um sistema 

fora do cquilil;rio, tem que ser de gr~o-grosso, no sentido tem-

poral, o portanto, baseada nos conceitos bãsicos de Bogoliubov 

que tal s1sterna fechado ao aproximar->;e para o equilíbrio, o 

faz por etapas de relaxaç5o, respeitando a din5mica do Hamilto-

niano que o descreve. De acordo com esta idêia, uma descrição 

do estado de nâo-oquilibrio do sistema 6 possivel, se existir 

um tempo de relaxaçâo dos microprocessos muito menor elo que 

os tempos c~racteristicos de variaçio das macrovariâveis que 

dttam o seu comport~mento m~crosc6pico. 

~outras pal~vras isto quer dizer que, o sistema ao ser lc-

v;!do p2.ra situaç6es muito longe do ec:ruilibrio somente poderá 

ser descrito inicialmente para intervalos de tempo muito pequ~ 

J1()S pel.J. distri_Duiçêío cxata, o que tornJ o problcrn.J. cxtrcmumcn-

b• CClffip lcxo a Tocl~lV i.J., se exiSti r um tempo de r e 1 axaç:-lo I 
li 

apos 

o qual o sistQma pl~rclc a memória d.:1 distri Luiç~lo inicial, teria 

mos uma .~eduç.:io da informuçao, permitindo uma de ser içiío deste 

cw termos de um conjunto rcd11Zido de V.:lri5vcis m3.croscópicas. 

Est,--: suaviz.1çau na i•:formu.ç.J.o, do ponto de vist.:1 dJ._nâmico, 

~.;i-Jnifica scpe1rar do IIarnil tnni.J.nc' os termos de intcr.J.ção mui to 
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fortes, responsãveis diretos pelas dificuldades na soluçio do 

problema microscópico. 

O seguinte quadro retrata bem essa questão: 

I - Fase inicial em que o sistema se encontra bem longe do 

equilibrio: o< t ·. r
0

, o(t) = p(q
1

,q 2 , ... qn;t) ê a distribui

ção exata onde q representa as coordenadas generalizadas do sis 

tema. 

II - Primeira fase cinêtica T << t < 
\1 

m 1,2, ... s
1 

P1 (Pm;t) e uma distribuição de grao-grosso. 

III - Segunda fase cinética: 

p ( t) r 1 -t/· 
P 2 (P~;t) + f 21o(t) e '1 m = l,2, ... s 2 < s 1 

P' = g (ql,CJ~, ... ,q ) m m L n 

~ 2 (P' ;t) e uma d.istribuição de grao-grosso. 
- m 

outras fases ocorrerão at~ que se obtenha o estado de cquili -

brio completo descrito pela distribuição canónica generalizada. 

l"eq = exp(-

o -onde 1• e o Potencicll Termndi.niimico o qué!l é determinado rpe la. 

ccJndiç~o de normalizaç~o,e os F~ sâo os parâmetros termodin~mi-

cos que exercem o papel de multiplicadores de Lagrange de acor-

do com o FEM. 

Estas suposições criaram condições necessãrias a satisfa-

zeros três quesitos bãsicos que determinam o completo entendi-

mente) dos processos irrovorsfvcLs. ~~' realid~ctc, as suposiçoes 
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rnitiu introduzir urna certa distribuiç~o auxiliar que define as 

condic6es iniciais do sistema longe do oquilibrio a partir das 

quais ele evolui. Este f3to somer1te 6 passive!, ap6s a aleatori 

zaçao da informaç~o. 

Se o conJ·unto ck valores esncradGs ln (t) I ele . ·rn opt':r,<.dorcs 

P ou seus respectivos parâmetros tc,rmoelinârnicos mnjugados F (t), 
m m 

no sentido do FEM (Formalismo da Entropia Máxima), s~o suficier~ 

tes para descrever o estado de n~o-equilibrio do sistema, ent~o 

podemos encontrar uma solução especial da equaç~o de Liouville 

l 1 1 3p(t)/3t + ih' p(t), H, =o 2.1.5. 

Entretanto, o problema fundamental ela Mecânica Estatistica do 
I 

não-equilibrio n~o é a obtenção de soluções formais exatas da 

eq. 2.1.5., mas a escolha de condições de contorno corretas pa-

r':' ela e a obtenção de um subconjunto de soluções como na teo

ria quântica de mlisões(' · 1 
). Um estaJo dc,terminado pelas grandezas 

P >t pode ser descrito jJulo cJperador estatistico se-
m 

rnelhante a um de equilibrio 

o (t,o)= exp -li•(t)- 'P F (t) 1 
q m m rn 

2.1.6. 

= exp]- S (t,o)! 

onde 1•(t) = frrTrlexp I- i:P F (t) 
' mm m 

2.1.7. 

& o funcional de ~~ssieu-Pl~nck, e F (t) 
m 

sao os parâmetros ter-

modinârni cos conjugados aos valorc~; esperados 

< p 
m 

t r ! 
co Tr p . 't) . rn q' q 

2. l. 8. 

O operador semelhante ao de equilibrio 2.1.6. assegura CJlle 

"~;(t) 
t 

{I!' 
qq 

•;(t)/'F(t)c 
m 

. 
sdo -->tt t-i--~ fc i L.t~::;, 

n 
-fi~ q, 

s ( t) ••. 

j_ ~-; t ( 1 (' 

p t 
m q 

F (t) 
C". 

F 'tl m' . 

2.1.9. 
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-
on .sejo., garante> que F (t) c p 

j~ 

q 
SilO do fato termodina~ica-

- nt 111 

mente conjugados. Por outro lado , (l,o) não satisfaz a equação de q ~ 

LLouvillc e não descreve procc:;;~;os i_rrcv-._:rsivcis. EntretLlnto a-

qui, ,. (t,o)pode ser usada ~ara formular condiç6es de 
C! 

contorno 

para a equação de Liouville, algo semelhante ao que foi feito 

na Teoria 0uãntica de espalhamento('· 1
), onde a função de onda 

da particula livre e usada para representar a condição de con -

torno para a equaçao de Schrodinger. 

Portanto se o(t) satisfaz a eq. 2.1.5 então n=lno(t) tam-

b&m a satisfaz. Introduzindo uma fonte infinitesi~al que quebre 

a simetria temporal de 2.1.5; ela também fará o mesmo com a e-

quaçáo para n, com isto temos 

Integrando esta equaçao de (-oo a t), o valor obtido resul-

ta em 

2.1.11. 

onde a dupla dependéncia temporal em 11 está ligada a dependên
q 

cia nos parâmetros termodinâmicos e a evolução das grandezas di 

nãmicas determinada pela açao do Pamiltoniano do siftema. 

Este resultado, correspondendo ao problema do valor ini-

cjal e def.:i.nid.o C'~)mo u opcr.açao que projeta r'q(t,n) no subespu.

ço das soluções retarcladcn; da cquaç,io de Liouville sati "fazendo 

assim a segunda Lei ela Termodinâmica. Neste caso o limite de 

• o+ será tomado sempre an5s a operação traço ter sido feita 

n(' c,llculo das IT1.Ódi<1s. Po1·t-:)nt(;, () •Jolor esperado de qualquer 

q1·andeza mecânica S cl~do por 

t 
·k·- lim Tr'lv(t)' 2.1.12. 

-o+ 
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que e uma quase-m~dia no sentido de Bogoliubov. 

Alªm da condição impondo ao sistema um comportamento irre-

versível, obtém-se do formalismo uma condição adicional que se!: 

ve para determinarmos os F (t). Isto é, escolhemos os 
m 

par ame-

tros F (t) presentes na eq. 2.1.6 de acordo com a condição que 
I m 

2.1.13. 

Dessa forma, < Pm >te Fm(t) tornam-se parâmetros conjugados, 

uma vez que 

= 2.1.14. 

Portanto a eq. 2.1.14, associada a equaçao 

,\S(t)/cl 2.1.15. 

F'a zcm o papr~l de equaçoes termodinâmicu.s par a o não-equi.líbr i o. 

Em seguida partimos du.s cqtFlÇOCs di_ nEi;n.Lcas em conjunção com a.:.:; 

equaç6es termodin5micas 2.1.14 c 2.1.15 para obtermos 21s equa-

·~Óes de Transporte numa forma qcncr:1l i zada e que determinam a 

avolução macroscópica do sistema isolado. 

2 - Equações de Transporte Generalizadas (ETG) em SLE 

A equaçao de Boltzmann é uma eguaçao integro-diferencial 

não-linear, que hâ muito tempo vem sendo estudada de forma ex -

tensiva, com a prctcnsáo de resolver problemas mais complexos a 

lén1 du contexto elo q:1s ll\Ull(ldtÔmic~: di luido, no qu<1l ,:t;; p<trticu-

las, que o cOmJ_)Õem, int_\_-·r.:"l]Cm at_r~lvés de colisóes bin5.rias. ~s-

ta cquaçao é cm resumo um._l eqUcH,_?c10 de tran~:;portc n~io-linE~ar, na 

qudl, cts dificuldades matcrná.t._i_c<l.:::; c rncsrnu conceituais, f:azer:1 com 
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que ela nao responda satisfatoriamente alguns aspectos extrema-

mente importantes ligados a irreversilJilida~c de t~is sistemas. 

' Como referência interessante sobre o assunto temos uma 

de ~1. Il. Ernst (' · ") . 

revisão 

Em contrapartida, nestes Gltir1os 30 anos, vem ocorrendo ~a 

literatura uma s~rie de trabalhos que baseadosemprimeiros pri~ 

clpios, tentam obter equaçoes de transportes onde os processos 

irrevers[veis e n~o-linearcs s5o levados cm consideraçâo. Na 

maioria dos casos elas tentam relacionar grandezas termodinãmi-

c3s ligadas ao sistema com o comportamento roicrosc5pico das paE 

tlculas que o compoem. Em geral estas equações são complicadas, 

nao permitindo assim uma anãlise real de uma variedade de si-

tuaç3es experimentais. Mais recentemente o FEM possibilitou o 
I • ( q- l l ) 

surgimento de métodos poderosos r ), como aquele discut~ 

do no parãgrafo anterior e que se deve a Zubarev, com os quais 

se pode obter equaçoes não-lineares capazes de descrever razoa-

velmente a evoluç~o macrosc6pica de um sistcrn~ de muitas uarti-

culas interagentes. 

Usando tal mé' todo Sergeev ( : · 1
) , Luc zka (: · '' ) e o pri'lprio 

Zubu.rev • 
1 1

) têm obtido um conj,cnto de cquaç3cs ele tr .. lnsporte 

generalizadas n.:io-·1 i_ neart-~S, <:l.s qud is temos usaclo P<l r a cs Ludar a 

cvoluçao macrosc6pica de um plasntJ :;cmicondutcJr ill~.1mcnte cxci.-

tado; c~lculo este que sera visto com detalhes no capitulo IV 

deste trabalho. 

l\ seguir tentaremos use1r o método do operador esta.tí_stico 

Je n5o-cquilibri_o fJilril obter equitÇ~cs de transporte generaliza-

das de forma ex;1ta, levando em consLderaç~o efeitos de mem6ri:1 

c n~o-localidade. 

Conforme vimos no p.:tr;tctL"lfn anterior ,, cquLJ.ção de L-Lonvill~ 

com fonlc~; é dZ1cL1 J.Jor· 
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' 
àtr(t) + iLp(tl 2.2.1. 

onde c foi introduzido no sentido de quebrar a simetria tempo -

ral de 2.1.5 e selecionar desse modo as soluções que descrevem 

o comportamento irreversivel dos sistemas macroscÕpicos. A fun-

ção distribuição Pq(t) é escolhida para descrever as condições 

iniciais de não-eqyilíbrio do sistema, ela é um funcional de um 

conjunto reduzido de macrovariãveis, que sao escolhidas de acor 

do com as condições experimentais. 

A solução da eq. 2.2.1 é obtida integrando-a no tempo de 

_,. a t. Com este procedimento obtemos 

p ( t) f
t r (t '-t) i (t '-t) L , dt'e c p,

1
(l',o) 2. 2. 2. 

-w 

l 
Aqui definimos iL = fi [ll, ! c 

e i (t'-t)L lt' , 
Pq, , o, U+(t'-t,t) r•q(t',o) U(t'-t,t), onde 

ll é o operador evoluçiio que ele pende d iretamente do llam.il toniano 

do sistemJ.. 

integrando ;1 eq. 2.2.1 lJor rJart0s, mostr~mos que 

!' ( t) - !'q(t,o) 

~· 

bntreLJ_nto ~)q ( l,O) salisfaz a cqu;__u;<lu dl.: movimcr.to 

d 
dt' Pq (t' ,o) 

f IJ ' ( -- + iLr "q t',o) ' ()tI 

2 . 2 . 3 . 

2. 2. 4 . 

usando e~te fato, e a eq. ' 2.2.3 podemos mostrar que o valor es-

perado de uma grandeza A arbitrãria pode ser dada por 

t 
A 

q 
- rt dt I C' ( t I- t) 'H,A(t-t') 

i h 

c1 t I t_' 
\ t '-t) . dFn ( t') 

--rlt-,--
n 

c ( ' ) t' ' . r, t- t · 
~ TF~~Tt 'T -q 

t' 
q 

2. 2. 5. 
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Para chcqar J este resultado foram usados os scg11intes fatos: 

Tr\ei(t'-L)L B(t')/1 1 'l'r 1,I3(L')ll(t-t:'\ ~ 

d 
dt' 11\(t-t') B ( t') I -- fi I t- t ' \ dTll_~l_ + :• A{_!'-- t ')B ( t ') 

' dt I ?lt I -

al~rn do mais, que 

JA(t-t') 
:) t ' i h 

1 /l(t-t') ,11 1 

Consjderando 0gora um sistema riinéi.mico descrito peln Hamil 

toniano 

2. 2. 6. 

or1de H1 e uma JlCrturbaç~o fraca caracterizQndo as interi1ç6es en 

Vilmos escolh0r aqorz1 um cnnlnnto cl( op0radores jpk:, cujos 

s i.stt~ma. 

Estas granclc~zas evoluem co:m o tempo, de acordo com suas pr~ 

prias equaç6es quânticas de rnovimen~o, isto ~ 

~lPk 
dt 

Em ~lgurnas circunstâncias peculiares o primeiro termo do 

direito pode ser escrito por 

2 • 2 • 7 . 

lado 

portanto, usando o ensernble descrito pela eq. 2.2.2, o valores 

per ado 

d t 
<Pk dt 

urna ~ez que 11(t) c soluç~n da equação de Linuville. Dai ternos 
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t 1 · 1 t ' · · Pn + ·· · P ll c 'kn -j-h. K' l· . 2. 2. 8. 
n 

l~sa~do a eq. 2. 2. 5, podc·~mos escrever o últimot termo da eq. 

2.L.8, como segue 

, fpk (t-e'), H
1
(t-t')! I ,t' +) 

q n 

t 

-co 

:l<!Pk(t-l'), H}(t-t') 1F dFn(t" 
:_:Fn(t') q dt' 

2. 2. 9. 

No Gltimo termo do lado direito da eq. 2.2.9, a derivada tempo-

ral de Fn(t') pode ser dada como segue 

obtém 

dFn ( t') ~ , 
dt. ;: 

<lFn(t') ---p 
:1 • r r · q 

Substituindo a eq. 2.2.8 nesta equaçao obtemos: 

dFn(t') 
dt' 

~ - __!.__ ) 
ih ('~ 

:lFn(t') t' 1 
t ' ""t 'Pm> +~h ''P. <TI q l 

"' f ·' q 

Por outro lado sabemos que 

~ F ~ <P >t ~ 
L ·•~e m ,, t m q ,m 

2.2.10. 

2.2.11. 

2.2.12. 

Usando as propriedades de permutação cíclicas1do traço, se 

L 
~~ Ftl'.'lt' ,p 

Cm ' m m y 

Uma vez que 

o 

1 rF,Pn, l' (t-,o) 1 O 
J.' \_ l q . 

2. 2.13. 

DL'l-:i_v.:tndo ...1 (~'~-1- :?. ~~.lJ L'OTI! r:.._,~.;pf--:>i.to a F(' (t • ), cunc_Lri.-sc que 



t .~ D 
- fl.l.-~P.l q 

m 
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() 

Usando es~a expressao e o resultado cophecido 

1 
:JF0 ( t) 

)/ t 
<:J<P 

f q 

podemos mostrar quE~, 

c· P .. t 
X -~-Cj 

'iF tt) k \ ' 

T., F (t) 
mn m 

t 
l'm Pm n o 

m 

e como consequ~ncia desse fato, obter 0 resultado 

dFn(t) 
dt 

l 
i h 

,. ... F ( t) _!._(.;_ :lF n ( t) <'" H I > t 
~" +.h" t''k'l mn m ~ ... ··p . m ,j· . 

k '] 

r~áveis Termodinâmicas Fm(t) o 

2o2ol4o 

2 o 2 ol5 o 

2 o 2 o l 6 o 

2o2ol7o 

O segundo termo do lado diroitn da eqo 20209, aquele que 

envolve a comutação de H , pode ser escrito como 
o 

t I f- I 

I ( ')]t' ,.;l<BJs,_(t-t')> .c ..._H ,B t-t > = ,:,-~·--~-,~. q rt .<-P.:> 
' o k y . > ·p t n~ l Dl ,, ~-

D q 

A demonstração· desse fato será dada no ap~ndiceo 

2o2ol8o 

Fazendo uso das eqo 2o2o (14, 17 e 18) podemos mostrar que 

a eqo 2o2o9 pode ser dada numa forma mais adequada, isto ~ 

t. t 
, ~ <IPk,Hl!> ·' q 

~ ( t dt' c:(t'-t) 'H 
ih J e < 1 1' 

. -'Xl 

t t' 

r 
dt' t.(t'-t) :l<Bk(t-t')> ,!p H 

1 

t' 
e . t' q - · n' l -> 

:J<P > 
nq 

2o2ol9o 

Esta equaçao estZi na forma integral para ' 1 Pk,Hlht e pode 

ser revolvida consistentemente atrav~s do rn~todo iterativo. 
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As equaçoes de transporte generaJ_izJdas ser~o obtidds qua~ 

do subsUtuimos a solução da eq. 2.2.19 na eq. 2.2.8. Elas fica 

rão dadas por 

l 
t 

c <Pk .· 
dt 

J (lhl 
t=o k 

onde 2.2.20. 

J (o)(t) l 
)' "k n <P L -

i_ h k n q n 

.J~lh) l - 1 t - ih< 1 Pk,Hl- q .2.2.20b. 

~-n 
M,, (t l- t ,t )D" (t - t l t l) •n-1 n- n n •n n n+ , n+ 

:2.2.20cl. 

onde 

' _ll_kj_l:_: t__1l q 
T> . t 1 

2.2.21. 

• n q 

X 2. 2. 22. 

Estas equaçoes sao denominadas equaçoes de transporte, uma 

vez que elas englobam todas as passiveis equaç6es de balanço na 

Leoria dos processos irrPvvrsivcis, uu sejan\, cquaç6cs de bala~ 

ço para a energia, nümero ele particulas e momento dentre outras 

3 - Teoria ria Função Hesposta parLl o SLF 

F.nte~1der como um si.:;tcm<l rc:~pnnclc a urna perturbação exter-

na, foi a tarefa de muito:-.~ pesquis~hlcrcs durante rnuilo tempo. 
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Entretanto, este· erll um problema complexo, pri_ncipaLmcntc por 

s,2 tr..J.tu.r de umo. situação de nilo-cquilÍ.brio cm qur~ nruccs::.;os i~ 

reversiveis estão presentes. 'rodas estas co~tribuiç6es se sorna-

r :1m, e vieram pcrmi l~ir a. c,--d_lcn c \'lelton i_nvestigar as re-
I 

laçc-=:1es entre a:-3 flutuar~Óes de equilíbrio e c~s coeffcientes de 

transporte da TccJri~l Linear do~> processos d(' n~lo-equi.l:fbrio. Po~ 

tcriormcnte KubcJ ( 1 
··') P coliihr>rildoros <~onstruiram expressoes 

bem gerais e universais para os coeficientE~s de transpcJrte que 

determinam a resposta linear de um sistema fora do cqui líbrio em 

termos das funç6es de corrclaç~o do equilfbrio. Por outro ladQ 

~ bom ressaltar qu~ o sistema E! sti}JUsto a~en~ts se encon~rar li-

geiramente desviado do equilíbrio Tcrmod~inâmico. Daí, a Teoria 

da resposta de SisteMas em equilíbrio fica :ntlmarnente ligado ao 

formalismo das funçoes de Creen de' Boqo1iubCJv c Tyablikov, como 

descrito no trabalhe bastante conhccjdo tJ(Jr Zubarev ) E-

xistc~1 situaç6es CD lille 3 ~proximilÇ~O line~r n~o pode ser aoli-

externa, torna-se tin2 (1ucstao ~0ito mais co~nlicada. 

Kalashnikov ~,) c i ta duas si tuaç(les Lírli_cu.s be1:1 distin -

tas. 

A primeira surge quando uma ~crturbaç~cl mcc5nica fraca ou 

Lma perturbação tGrnncd i? impcst:d ,t 1:m :--:;i~-;!-<~Tlld Jongc' do c•(plilí.-

Lrio. Nestes sistem<Js os processe:-; j_rn'vcrslvt._;__Ls se dcs·:...:nvolvcm 

r idas. Su.J. rc:::;postd t0rmos 

cas caracteristicas macrosc6picas do sistema de neio-equilibrio 

ra aus~ncia da perturbaçáo; simil~r ao yu(~ foi feito oara o ca-

~o de cquilibrio. 



l :: lr t i (; , :1, l tJ \ J, 1 L 

, ~' • --; ; L' - --, c• " 1 ~ •~ ) '-- -. 1.. ___ 4\ '- - u '--, '--CJ .• 

iilLt'tL'~~:-:l' l!Ll_l1.>l dq\ll ,_, r•:;lucL\1 I rc~;pusta n~Íu·-J i.ncar de 

u:n sistcrn,-J. u uma f(\rtc: perturbação mecêJ_nica externa. A teoria da 

,_. -·ntdtO com un banho tPrmicc Clté o momentc em que a. perturbaç.J_c) 

1-' U[llicadLl. !'\. nartir ci0f consich:ra-Sf' a e'Joiuç-lo de um sistema 

•lUC inter3gem somente com o campo e;(terno. Dessa forma, nao se 

l•.'V l!1l ~._•;n (_':__)It>_;i_d,-·r,lç.lu c't\..'ÍLos L'xtr('illcllllcntc irnnort.:J.ntcs que se ele 

vem ao surgimento de perturbaç6cs t6rmi.cas no sistema, cuja or! 

nem é o d('SVio do equi_líbric 'l'ermudin:wd_co imposto pelo campo 

externo. I1ara uma descriç~o conlpl_ct~, levando-se em considera -

ç .. :io te1is t::fcitos tt~rmicos, cxiqc-sc que, o ;__:;istemà. interaja com 

o banho térmico durante todo o tempo no qual o sistema está em 

cantata com o campo perturbador. 

Partindo deste ponto de vista, tentaremos mostrar que, a 

resposta 5tica não-linear pode ser formulada em teimos de uma 

descriç3o aproximada de não-equilibrio, onde e suposto uma des-

crição macrosc5pica contraída par~ o estado do sistema em ter -

mos de um pequeno numere) de vari5vois macrosc6picos, cuja dcpen 

dÔnciu. no tempo r(:flet0 a cvoluç;lo tcmpnr<ll do sistema cstatís-

tico fora do equilíbrio. 

Semelhante u.o caso de cquilÍhrln u resposta pode ser cscr2_ 

ta e1n terrnos das funç6cs de córrcl~1~~o temporal, com ~s mêdias 

tuTítddas sobre o cnscn1.ble cstat.íst]co dL> nZio-·cquilíbrio. O forma 
~ 

} ismc: r·J.SSél Zl g,;y-- fc·chado quanc1o c:scolhemos 3. função distribui-
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propriadas, que serâo dcsenvolviclas !13 sccçáo posterior. llstas 

no~; u.s d~,_•sc'nvolvcmn~-; c{__1mo uJ:la cxtc'n;;,~io Jo nv~toclo usual c que se 

tornam aptas a tratar situa.çot_;s de ndo-equilibrio. 

No intuito de obtermos a funçio respostu. do sistema esta -

LisLico lonyc du C(JUilÍ.bri.o a uma forte f:JCrturbu.çáo mccânicll c~ 

terna, isto ~. seç6es retas de espalhamentos, espectro de emis-

sao ( 2 
• 

6
) , etc; nós procedemos por calcular a razão de transi -

çau governada pelo potencial de i_ntcraç~o. 

Com o objetivo de cons1dcrar a r<•sposta de um sist<,ma lon-

{)C do cquilibrio a um~ pcrturlJ3ç5o cxter·na, nos vamos designar 

I"'O'-' q .:1s cuordenLld .. .ls do sistcrnd cm estudo, por z as coordenadas 

~c t1ma perturbaç~o prova externa, a qual ele est5 acopJ_~ldo, e 

lJor Q ~s coorden~das de un1 conjunto de sistemas representando o 

N(~stc caso o I-Iumiltoni:nlo tott1l pode ser cscrilo como 

H H (q) + Hb(Q) + W(g,Q) + H (z) + V(q,z) 
[; 

2.3.1. 

onde H (q ·1 e o Hami l t:on i ano do s istL~ma que, determina i1 Dinâmi

" 
ca interna dos vários subsistemas que o compoem. Hb(?l c o Ha

miltoniano para o Ranho T~rmico e W(g,Q) e o Hamiltonianu de in 

teração entre o sistema com o Banho T~rmico. !! (z) representa o 
p . 

. 'Jamiltoniano de campo livre para a prova externa e V(g,z) tra-

duz o acoplamento do sistema versus perturbação externa. 

·t I 

Levando-se ~m consideração que o sistema se encontra num 
-i . 

estado misto, nos podemos escrever cada estado puro arbitrário 

corno uma cxpunsa.o em au-
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tovctores ortornormalizados lw>jp>, onde i1,, e ,p' sao os auto-

cst~dos do sistema mais Rnrtho T6rmi_co c prova cxtern~ rcspccti-

vamentc. Eles satisfazem as equaç6es de autovalores 

~ E I ]I'· 
III 

Se conhecemos Y'k(q,Q,z,t
0

) para um certo instante inicial 

t,,• cntéio 'f'k(q,Q,z,t) é uma soluçào da equação de Schrl.ldinger d~ 

JYcnden te do tempo e simplesmente dada por 

,,k ( q. Q. z ; t) ( t ) ,,,k ( t ) U t, 0 1 q,Q,z; 0 2.3.3. 

podendo também ser escrita como uma expansao de autoestados, is 

to e, q·k(q,Q,z,t) . ck ( t l , I '-, : fl >i p>. 
)I , 

! I Jl 

Aqui, l~,t 0 ), conhecido como o operador evolução temporal, 

s~tisf~z a cqunçao 

= I! U(t,t 0 ) 2.3.4. 

com a condição U(t 0 ,t0 ) = l. 

Para um desenvolvimento mais -Jclequado, faz-se necessário tra 

balhar no quadro de Interação onde desacoplamos do operador ev~ 

lução os termos não-perturbados daqueles considerados como per-

turbaç6es. Isto significa escrevermos 

onde, 

I 
com 

i 
exp~- ~ H0 (t-tolJ 

H- V(q,z) 

2.3.5. 

2.3.6. 

2. 3. 7. 

Por outro lado o operador U' (t,t 0 ) satisfaz a equaçao 
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ih ,)[!' (t,to) ~ V(t)U' (t,t
0

) 
. 1 t 

v lt) U~(t,tn)VU 0 (t,tul 

2. 3. 8 . 

2. 3. 9. 

Integrando a eg. 2.3.8 de t 0 a t, nos obtemos 

U ' ( t, t 0 ) - U ' (to, to) l 
- h 

t 
d t 'v ( t ' ) U' ( t ' , t 0 ) 

to 
evidentemente U' (t 0 ,t0 ) = l, e a soluç~o integral fica dada por 

U' ( t, t 0 ) 
. rt l-E dt'V(t')U'(t',t 0 ) 

to 
Usando o método i ter a ti v o podemos reescrevê-la na for 

ma 

U' ( t, t 0 ) 
'" ' ( t 

- '(-~)_l__ dt - " h ' ' l" .. n. 1 
n=o ·te 

2.3.10. 

onde T é o operador de ordenação temporal. Ao interagir com as 

coordenadas g o sistema (z) faz uma transição do estado ! n/ IJa-
'' 

ra o estado lP''· Fixando este canal de espall1amento nos pode -

mos calcular a Probabilidade de Transição no tempo t do estado 

lk(t
0

), isto e 

f1 

11 I U' 
' PP 

I 'j'k ( t ) , I 2 ( t' "·o) , P ' o 2.3.11. 

onde 

Como lp> representa um conjunto completo de autoestados P.'.': 

ra o sistema mais Banho Térmico, ent~o é vãlida a igualdade 

): : \1 '',)I ~ l 
\I 

Portanto podemos reescrever 

pk ,( t) 
PP 

SuiJondo que• p' p ,- O, podemLn; definir u opcr<.1dor 
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t 

R(t) = V(t) {1 + ilh J dt'R(t') I 

to 

2.3.12. 

e dessa forma a Probabilidade de transição fica dada por 

onde k 
'!' ,(to) 

p 

Vamos evitar os Indices p e p'. Dessa forma a ~robabilida-

de de transição fica dada por 

k p ( t' ,,, ) = 1 
2 

h 

t dti 
to 

d t" e- i ' ( t '- t" ) ~c"'( to) J<, ( t
0

) * 
,:t p 

llll 

c )I I R+ ( t") R ( t' ) i ~I 1 

T,~m~nrlo a mêdid sobre o ens~mblc ikl e levQndo cm consideraç~o 

que cada estado puro Yk tem um peso Wk, teremos 

P(t,<o) = ~WkPk(t,w) 
k 

t t . 
= _l_2J( dt'J. dt"c-l.(t'-t") ' , \.fck(toJd<, (to)* 

p )! 
h t L \l,!l'k 

'o o 

'ltiR+(t")R(t') i)J'>. 

Entretanto a 

c )I ' ! [I ( t 0 ) : )J ' 

portanto 1ft (t . ' 11t' t") P(t;ol=:z dt'J dt"e-l" - i:<:,•: 
h l 't [l\1 

o o 

. ' + I , <toJ ·li .. P E(el R(t'J, 11' >. 

Usando o fato que i. 11 · · ): I ~ l obtemos finalmente o resulta ,, 

P(t,<D) = \ ( \1t 'it dt"e -h (t'-t'~ <'I í' (td R+ (t") E(t') l11' · 

h )to to i'' 

-· ~(tdt'dt"e-h'(t' ,t")Tr',,,(lo)R+(t")R(t') I 
'h<-Jt

0 

=:
2
ft clt'ft dt"e-i' (t'-t")TriR+(t")E(t')r(to)}. 

~; tu 

UsQndo, o fato qtic 
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c que 

i) ( t} 

e as regras de comutaçao cfclicas dentro do traço, nos obtemos 

't t 
P(t,i:'} = _1

2
f dt'f dt"e-iw(t'-t"}Tr{R+(t"-t')R(o)p(t')}. 

n to to 

Nesta altura podemos calcular a razao de Transição W ( t, "'} , 

onde 

Cl' (t,w) d 
dt P(t,w} 2.3.15. 

Este cálculo nos levará a 

li!(t,,.J) + c.c 

2.3.16. 

I 

Para sistemas em cquilibrio, onde f' 
-1 

Z exp(-!ill} a equa-

çao acima reproduz exatamenl8 a razão da probabilidade de Tran-

slção dependente da ten~eratura. 

Na eq. 2.3.1C>, (V(t;::.) ,. d,>da em l<êrmos da fun~·áo que auto-

-correlaciona a p"rturbação no tempo L = o e no tempo 1 = t - t', 

isto é 

+ t <R (r)R(o}' + TdR (r)R(o)p(t} 2.3.17. 

Esta função pode ser descrita através das funç6es de Green 

Termodianâmicas como ser5 visto na secç~o seguinte. 

Na secçao anterior, mostramos que a respostu. niio-lincar de 

um sistema macrosc6pico a uma perttirlJu.ç~o mec5nica externa, pode 

se leva cm considcr~ç~o Jlrocessos i rreversivcis que vc·nll,-tJrt ocor 
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r2r no sistema. TJis funç6es est3o intimanente ligadas a um co~ 

j ,.ln to de equações intcqrodj fcrcnci_a ~ ~: <1copL:1das par:1 as vnrL3. -

v·~is macrosc6picas que descrevem o comportamento do sistema. 

Esta sccçao 0 devotada ao exame das propriedades f11ndamen-

tais das funções de Green a dois tempos em condiç6es de nâci-e -

quilibrio. Tentaremos discutir as relações entre aquelas, conhe 

cidas como funções de Green Termodi.nãmicas, suas representações 

espectrais, relQç6es de dispers~o e propriedades de simetria, ~ 

lém do que, também analisaremos uma extensão do Teorema da Flu-

tuaçâo - Dissipaçáo para sistemas que se encontram bem afasta -

dos do equilibrio Termodinãmico. Ser5o estudadas principalmente 

ilS funç6cs de Grccn Qu5nticos AVQtlÇ~das e Retardartas, P funda -

mental importância serã dada a Gltima, oor estã pr5ximamente li 

s1~da com il evoluç~o irrcvcrsivel dos sistemas macrosc6picos. 

a) As funções de §reen Avançada e Retardada 

As funçóes de Grocn dependendo da temperatura, que primei-

ro foram introduzi.dZis pnr Mobsub<tLl (' poslc,riormentc estudadas 

por Bogoliubov c Tyablikov, representam uma generalizaçáo con-

veniente do conceito de fuções de correlaç~o. Como estas, estão 

ligadas ao cãlculo das grandezas ohscrvfveis, porem com vanta -

~cns na construçao das equaç6cs que as determinam. 

vamos considerar A(t) e B(t) dois operadores na represent~ 

çao de HeLsefuberg. Usando o Operador Estatístico de nâo-equili-

brio definimos as fun~6cs de Grecn l~t~rdada c Avançada 

1• " e_;''(tt') 
AB ' 

c"''' (t,t • l AB 

·.A(t ') I B 

t 
<A(t') 13· a 

t 
r 

-fiiJ(-t')Trl iA(t'),B~TI"r(t)) 

2.4.1. 

_icl,(t')Trii .. A(t') 
f1 

,B1 p (t)} 
--'ll a 

2 . 4 . 2 . 
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d ccc 'I representa a comutação c ant icomu tação dos operadores A 

c .!3, .islo é 

Í -t J s~~ A e H sc'qucm as rc~qra::~ de comut2ção 

li :._- ~ 

l-1 se A c B seguem as regras de anticomutação 

2. 4 . 3. 

~~ 

satisfaz uma equaçao identica a 2.1.10 com o termo 

não-homogôneo sendo positivo e representa a solução avançada da 

equação de Liouville 2.1.5. 

Nesta mesma expressao O e a função degrau ou de Heaviside 

ll(x) 
{ 

l se x > O 

O se x < O 2. 4. 4. 

As fun. 2.4.(1 e 2) satisfazem a condição de linearidade do 

sentido que 

«\A (t')+\ (t')IB>~= À <<A1(t') IB>>tJ_+\2<<A2(t') IB»tJ. 1 1 2 . J l 

2. 4. 5. 

onde \
1 

e À 
2 

sao nmcros arbitrá r i os.; 

Derivando as eq. 2.4(1 e 2), nos obtemos uma cadeia infini 

ta de equaç6es acopladas para as funç6es de Green retardada e 
~ 

avançada, cuja solução somente scrã possivel dentro de uma cer-

t..J. aproximação; c que sit.Jili fica, quebrar a cudcia cm alqum mo-

r:tento. Como fazer isto vai dC'pcnUer de cuda problF~ma Li ser abor 

dado. 

Levando em considcraçáo que 

• ( t.) 2.4.6 . 

l que cs operadores SiJo conside:r..:adrJ~; na represcntaçáo de~ Hcisem 



- 33 -

i h ,", ( l ' ) i\ 
c! t_ ' 

í L I) 
t 

+ 
J 

+· ' /\_ ( l ' ) I [I I B 
\: 

J 
2. 4. 7. 

onde j r ou a, ll l' t) lL1mi lt 1 >tti,"H1(l do sistc~ma c !\(c") i\. 

Considerando a transformJdil de Fourier das funç6es Gr,a , 

is to e: 

G J,li ( t · t ' ) AB ., 2. 4. 8. 

onde G j,n ( t . ") 
A3 I dJ 2. 4. 9. 

nos podemos encontrar uma equaçao mais adequada para as funç6es 

de Green, prinçipalmente quando sabemos que os resultados expe-

rimentais sâo fornecidos diretamente no espaço das Energias e 

momentos. Para tanto devemos lembrar que 
I 

<I ( t ' ) 
+ "' 

= ~ J dt'e-itut' 
2rr 

2. 4. 10. 

-Substituindo 2.4. (8,9 e 10) na equaçao 2.4.7 devemos obter 

j,q 
htuG AB ( t; te'·) 

A diferença operacional entre as cadeias de equaçoes aco -

pladas 2. 4. (7 e 11) sâo vi si veis '10 momento de se estipular con 

diç6es de contorno. 

Uma outra diferença fundamental entre as eq. 2. 4. 7 e 2. 4. ll 

est~o. ligada as condiçocs de cont_orno. Para Zi eq. 2.4. 7 devemos 

estipular conU.içôes de contorno pdr..::t t: ', us quals sJo d_lferen -

tcs fL1ra os dois Lipo~; de funç()c·:::. J·:nt virtude, da compJc}:ülaclc i.:2 

traduzida ao fazermos isto ê, preferivel trabalhar com a trans-

formada de Fourier 1 uma vez que, a:J condiç:ÕE~s de contorno são d~ 

das na forma de reprcsentitÇC>es cspt·ctrai_s c1u relaç~cs de di_sper 

sao e que t6m o m~rito de encobrir oH pelos da transformada de 

I~ourier das funç6es de Green. 
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b) I<(-;pre.scntdçÔcs ESPL'Ctraj s 

Tcr1taremos agora estudar as rerJresentaç6es para as funç6es 

de Green. Estas s5o facilmente ohtidas atrav~s das representa -

ç~es espl~ctrais d~s funç6cs do corrcl.Jçáo que, aqui sào defini-

d/1s como 

F (t t') 
AB ' 

TrfA(t')B:•. (t)! = 
J 

· n! l\: rn ·--mi B! e X 

mrt 

X C . , • ( t) ' n c ''F' '_j_ (E -E ) t I 
J lt m n · 

FA
8
(t,t') n 1 sim··-m 1 1\!f x 

mnf.' 

•. (' I ( ) I i ( ) 
1 ,, i t 

1 
n ·cxp · -- h E i - Em t · 

E~ que s·-ltisfazcm .:1 um conjunto de cquaçocs acopladas idênticas 

3'JUClus para ZIS funções de Grcen 2.4. (l e 2). Podemos acrora de-

fi nir as densidades espcctrai s ou funções espectrais para as fun 

\~c)cs de corre 1 .. ..1.ç"-lu. 

Scóam J (tI,,.) 
" AB 

ilS componentes de Four ier dus fun 

çoes J(~ correlação FAB e FBI\. rc~pcctivLlmcnte, então 

F ( t t' !. 

AB ' 

onde facilmente verificamos que 

,. · n 1 A! m · · m ]Bj t' 
rnnl 

6 ]l(E -E -hrú) i 
·n n m · 

x c\(·~ (E -E -hr::) 
n m n 

' 

(' I:•. ( t) I n v J ., 

2.4.14b. 

Por outro lado, como as funções de Green podem ser escri -

las ~m termos das funç6cs ~c correl~ç~o, suas transformadas de 
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Fourier ficariam dadas cm função das dE:nsidades espectrais J e K, 

i_sto é 

2.4.15. 

onde ' . ~ +S (retardudil), e(-s) se J J -

(avunçada) 

~ABj~(t,·w) ~ J (t·w) 
I AB ' 

+ ,~_, ' I 

~ J dt 'e -rrc•t Tr{ [A(t') ,Bl 
1
oj (t)} 

--,\\ 

2.4.16. 

Este resultado bate com aquele de equilíbrio se supormos pj 

igual ao p de equilíbrio. 

j 
Usando as eq. 2.4. (15 e 16) e o fato que 

1 
X ± iE 

P~ + ino(x) 
X 

2. 4.17. 

nos obtemos para as funções de Green returdada as relações 

{ 
r(-) r,(+) 

Re G r:B ( t; rv)} + G AB ( t ; <D) 

Gr,(+)(t· l 
AB ,(ll. 

p d'" , _,_A_,B=---~-
l f +m Jr ( t; lú) 

11 íl.) - (L\ I 

_,, 
2.4.Hl 

i1 

p d , _.:::Bc:_A:c__~ 1 J+•· Kr (t;r•>l 
(l) W - Ul 1 

-,, 
2.4.18,. 

D 

onde as densidades espectrais J e K est~o ligudas ,o Imaginãrio 

dus 
.. + 

funçoes G o C 

r 
J AB ( t; rc') 

pelas relaçOes 

r . (t) 
_ r• '' · (.~o- • , ) 

Ui\B , '---' (u 

2.4.19. 
a 

l\qui nos detemos apenas na funçil.o de Cre('.1 rctordudu Pm vir 

tude de sua proximidade com o c&lculo das grundezas fisicas de 

interesse, principal_mente no que djz respeito a resposta do sis 

tema a. uma perturbLlçLiu meciin.ica vxlr-rna. 
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. 1 
l' 

Propriedudes Gcru.Js 

- Regras de soma 

- Jh -

das Funç6es de Green 

h trar1sformadu de ~ouricr das funç6es de Green e dada por 

2.4.20. 

Integrando esta equaçao sobre todo o espectro de frequên -

ela vamos obter 

2.4.21. 

Se fj_zl2rmos o mL'.:.;m(; com a equ.J.çZio Uc rnovimQnto de numero 

2.4. ll obtemos 

onde 

+ ,,, J d,,, i hu,ci~ ( t, ~·) + 
l 

2 71 

I I ti 
; h, B, 'I j , 

-,-(' 

Gr,r r ( t . 1 ) 
AB '.) 

a )I 
Gl\

8
(L;o) 

1 
=- Tr{ [A,B] i' (t)) 

.ih 11 a 

ii) - Simetria sobre Reflexão Temporal 

G j,r) ( t ) 
IA HIB ;u 
. ' ' 

2.4.22. 

A sequir vamos defini.r o operador de conjugação c:omplexa 

responsável pela reversão temporal. Seja K ("" 6
) um operador a_r:J_ 

ti-linear e Hermltiano tal que K*~ = 1 e que ao aluar na função 

de onda de um sistema quântico nos leva a 

ou 2.4.24. 

Este ao aluar sobre um operador arbitrário B nos dá o seu 

X respectivo conjugado de Krammers B dado por 

- --1 
Bx = KBK 2.4.25. 

-2 
onde K = l • K* ~-l. O operador K por suu vez pode ser defi-

qido como K -·- UK0 , onde Ll ~-::. um opcr:tdor un.i.L5rio qu(~ depQnde da 
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forma de B, isto é, para um sistema de um Único elemento U = ia , 
y 

onde CJY e a 2a. das matrizes de Pauli, e K0 é o operador de con 

jugação complexa. Se temos um campo magnético e/ou uma rotação 

com frequência 1~, presentes, a operaçao acima, inclui reversibi 

lidade nos sinais de 11 e "· Ao mesmo tempo a conjugação comple-

xa da convolução T r (BC) dos operadores arbitrários B e C é igual a 

* {Tr(BC) )H~l = 
X X + + 

\Tr(B C ) )-H,Q = {Tr(C B ) )H,Q 2.4.26. 

onde B+ e o conjugado Hermi.tiano do operador B. Assim 

{Tr(BC)}H,Q = {Tr (Bx+Cx+)) = ITr(Cx+Bx+)} 2.4.27. 
-fi- S) -/1,-Çt 

e isto nos dá condiç6es de poder estudar as propriedades de Si-

metria sobre invers~o temporal dos vârios valores ~~dias, fun-

~Õcs de currc lLl·;Zio c~ funçõc:. de Crccn. 

acordo com a paridade com respeito 3 rcflex~o temporal, que, 

Bx ll+ 
'-B 

- + 1 
ll 

2. 4. 28. 

Bx+ = ll 
B 

Hx ( t) H ( -t) ][ ( t) 
X 

- -- c ' I' o o em particular 

Por outro lado a simetria dos operaclcres estatísticos 

· (t,o), sobre inversão temporal dependem da simetria da dis-
r,a 

tribuição aproximadcl ;•q (t,o), Isto é facilmente observado quan-

-
do olt1amos as expres~0cs 

,, ( t) 
r 

( t ) 
a 

--r~lt'e' 
-<o 
_)...,,, ·I dt'c' 

'~ 

11 (t;t'). (t ,c• I J \ q 

tA' (t+t_';t')i, (t+t',o) 
q 

1-' 
'[\(t-H';t'),, (t+t',ol 

'i 

U(t,t'). (t,cl>/ (t,L') 
q 

(' t') 
T··:-:~):- J "-·d·- 1Tl (+-I) 

l.-1 

2.4.30a. 
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P.J.ra o co.so retardach'l nos i nu_•rc::;sd .:_icoupt1niJar o cornportLJ.-

mento de ,, par<1 grandes valores positivos do tempo, 
lj 

E~nqual!.to 

que, para a forma avançada a mesma distribuição descreve o com-

portamento do sistema para grandes valores negativos do tempo, 

aqui levamos em consideração que t<1l distribuição admite refle-

~ao temporal. Noutras palavras 

p~ (t,o) I= pq (-t,o) p (t,o) 
q 

além do que se adie i o na sua Hermi ti_ cidade 

'l Uf' 

+ p (t,o) = p (t,o) 
q q 

Usando as uq. 2.4.29 podemos mostrar que 

X r' ( -t l ' X r' (- t l 0 ( t) c ;l ( t) 
r a a r 

+' ) 'r ( t) 
+ 

I' ( t) p ~ t e i' ( t) -

r a ~l 

Tomando il = o e usandn aC> e'"". 2. 4. (27, 2R e 33), 

<B' tfi 
a 

-t -H <B -_, , 
B r 

A verificaçâo e simr)les 

f x+ x+ ( ) -, Tr,fl nr t ,_ 11 

-t_' -/{ 
B B éi 

2.4.31. 

2.4.32. 

2.4.33. 

mostramos 

2.4.34. 

f 

2.4.35. 

Para os operadores de base Pn' cu_"'jo~-::: \'alares Q re1:o. resen -·n 

tam o conjttnto de macrovariãveis que descrevem o comportamento 

do sistema, n6s vamos t~r 

I' 
n 

- t '-li 
!' 

n :l 
2. 4. J(,. 
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Par~ estes operadores foi pscoll1ido t~mb6m uma condiç~o de 

contorno no sentido de definir seus Parâmetros Tcrrnodinfmücos as 

saciados Fn ( t) , isto c 

· P t,li = TriP n (t) f/l 
n q n q 

2.4.37. 

-t -1/ < p > . 1 

n a 
·-P ._-t,-ll = TdP (-t)} H 

n q n -

condiç6es estas bem distintas a tal ponto que permitem duas ma-

neiras para descrever o estado de desequilíbrio do sistema. A do 

tipo retardada e a do tipo avançada com inversão nos sinais do 

tempo e do campo magnético. 

Por último tentaremos encontrar as rcl.:.ç6es de simet.ria P:': 

ra as funç6es de Green. Estas sao facilmente obtidas se usamos 

a função resposta l~(t,t';/1), isto é 

~Tr{ 'Ax+ (-t') ,Bx+] I' (-t)} H 
rh n a -

1\~ E 
-~-- Tr', iA(-t '),!li 1• (-t) f fi 

il1 n a -

:a _ (--l,-k';-11) = -•- ,- i a (-t,-t';-fl) 
1 xt- x+ 1\B .. AB 
- l\ fl 

2. 4. 38. 

Destas relaç6es concluimos que JS transformadas ele Fourler 

sc0cm o mesmo comportamento, isto 6 

r r ! All ( t , ,. ; li) '
1 

( III ']' -t,-•, ;-
1 ~ j 

2. 4. 39. 

E' como coz1sequ6ncia obtemos a propriedade de simetria para as 

funç6es de Green 

r 
GAB (t,r<~;ll) 

a • ,-_ G (-t -•,·-11) 
-1\.BA!l ' ' 

2.4.40. 

-
C!~,_-~mamos a tcnç<H) pL1rd a v a l. 1 ela de dcs t:1s cquaçoes, por es-
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d) Ieoria dil Pcrturbaç:io para a Funçao de Green Retardada 

Pilra este c5lctilo nos dctert•mos a funç~o de Green retarda-

d2, definida como 

com 

G~(t,t') l '(-t')Tri 1

1
A(t') B' (t)} 

i h ' n f r 

1,( ')'f'' ( ')1 ( ') = -:--h_) -t r1•,A, B -t . ,1 t+t 
l --" n r 

2.4.41. 

Considerando o Hamiltoniano do sistema como sendo dado oor 

"' B 
um 

H I! + V 
o 

1 A H ! 
'- f o 

numero 

2. 4. 43. 

arbitrário. N6s obtemos para as cquaçocs 

de movimento dos operz1dores l\ c R .J..s cxpressocs 

onde 

B 2.4.44. 

c v -- -i , c, v' 2.4.45. 

Por outro laào também supomo:.._~ que 11 (t,o) comuta com o Haq 

nti1toniano livre, isto 6, 

l , • ( t , o) , 1!0 ! q .• o 2.4.46. 

Então difercnoiilndo a funçiio de Grecn G~ 8 (t,t'), dada na c 

1LldÇd(' 2.4.41, com rc'speito ,1 t-' 
' 

V<Imos ob te~ r 

_2_\(t')Tr! IA B 1 
,, (t) + 

J_ h - ' ' ~! r 

+ i> (- t' ) _2_T r' ' A ( l ' ) , B ' ( t) } -· ih 1 
11 r 2.4.47. 

Substituindo o valordc Alt') da eq. 2.4.44, nos vamos ter 
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2. 4. 48. 

onde definimos GnD(t t') 
AB ' 

como segue 

onde 

G~(t, t') ~ 
1 . 

.,-t()(-t')Tr{ IA,,(t') ,BI p (t)} ~ 
1 1 - q r 

1
._0(-t')Tr{ IAV,B(-t'l] p (t+t')} 2.4.49. 

lll · n r 

~'.~rivando esta última com respeito a t', vamos obter 

Gr('l ( t t') ~ 
AB ' 

1 
+ :Av ( t ' l , B I :; t 

'I 

iln c\( t ' ) T r { !Av, B] p r ( t) l + 

Gr(2)(t t') 
AB ' 
' 

( t) 
r 

' ,. (t) + 
~i l_" 

I 

2. 4. 50. 

2.4.51. 

Tomando a Transformada de Fouri.er para as eq. 2.4. (48e 50), 

vamos obter 

i (w-rl ) Gr (t ,, .• ) 
'B 1\B ' 

i ( >J-.,•13) c;r1J! ( t ',,) 
!\(, 

i~l Tr' 1.1',, 13 ~ ,, r ( t) } + c: ( t, ru) 

2.4.52 
a 

-.1. '1' 1- 1 ' I ' ( t ) } Gr('l ( t · ·) 
J n 1''v' 3 -' 1' r + 't.B ' '" 

2.4.52b. 

Estas, escritas numél forma mairó simples, ficam dadas por 

C!ntretanto conhecemcJs a dc~fi_niçâo elo OJJer~dor Massa, ou seja 

L'U!~i d C'd. ).4. 1>3_, 
d 

2.4.54. 
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= c

1
G 
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-1 
onde G e a inversa de G. Na notaç~o ~nterior 

Daí podemos resolver a eq. 

to e 

l Tr{ ;A, Bf p (t)) 
~--~ ___ __:___Q __ ~---

C'lja solução exata fica dependendo do corte 

2.4.55. 

2.4.56. 

na sériE: para 

M~B ( t, :D), isto vai depender se a intcração é fraca ou nâo. 



- 43 - I 

CI\P1TULO IlJ 

(PSAE) 

l - Mêtodo Teórico 

O estudo da interação da radiação com a matêria tem se mos 

trado uma questão de grande relev~ncia ao longo deste s~culo 
I 

Realmente ele foi e continua sendo decisivo para o àesenvolvi -

mente da Física Moderna. 1\té a mct0de da Última década,todos os 

processos que foram investigados, tinham sido associados a fra-

cos campos de radiação. Nestas circunstâncias era possível o uso 

da teoria da perturbação usual, o que foj feito com muito suces 

so, conseguindo explicar uma grande variedade de fenómenos. Sua 

tltilj_zaç5o passou a ser qt1estion~da t~o~ o ~1dvcnto do lJser, que 

~.reio proporcionar um i.ntenso campo dL~ radia~~ao monocrorr,6.tica e 

Esta nova situaçáo tecnolÕgicJ vc.io d~ cc1·ta maneira ClJn -

t:·ribuir para novos avanços r3In arc,-t:-:; afins que S(~rn resp.::~ldo exp~ 

ciment~1l tinham sido lcvadd~> u um est·aqnamcnto. 1\ fÍsica da ma-

t~ria condensada foi extremamcnt2 beneficiada com o aparecimen-

to desta fonte coerente de radiação, que veio contribuir para 

uma análise mais profunda de sistemas semicondutores; disposi-

tivos t;xtrcmamentc importantes paru o desenvolvimento da micro-

\ 
eletr6nica e das comunicaç6es. 

2\ espectroscopia da luz laser tem demonstrado ser uma fer-

r;;menta extremamente poderosa na investigação c determ:i~nação elas 

propricd:1des ÓL icd~:; d(_)~; sól _i_dus cm CfCLJl. Eld foi funddmcnta] 

tanto do ponto de vista t..:xpcrirnentdl CJUU.nto teórica, p:1r3. um me 
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têria condensada. Em particular, os semicondutores com suas mfil 

tiplas aplicações tecDológicas, foram e continuam sendo estuda-

dos extensivamente, principalmente no que concerne ao desenvol-

vimento de geradores quânticos e outros dispositivos que se ba-

seiam em semicondutores sujeitos a altas densidades de excita -

ção. Nestas condições os denominados semicondutores altamente e~ 

citados (SAE), apresentam um quadro experimental bastante pecu-

liar, o que permite-nos tentar entender melhor suas proprieda -

des físicas. 

Nos filtimos dez anos ocorreram importantes desenvolvimen -

tos na 5rea da l'Spectroscopi3 6ti_c~. O 3fJarccimcnto dos lasers 

c1e mndo pulsado que produzem pulsos de radiaçâo co~ um tempo de .. 

•iuraçao multo pequeno, c que huju jã alcançam Lo- 15 do segundo, 

cum um<~. putt~rh . .'Í...t extrt'lltélllll'!lL(' ('lt'Vddd, vicrdm contribuir para 

um3 i nvt._~st igaç.io dos processos ul t1_---1-rápidos nos semicondutore~ 

_':)mo tZtmbC::m noutros sistemas dz-ts ciêr.cias naturais. Certamente 

<?.--3ttt técnica de mcdid:1 é bast,:n1tc t.ltil poj_::; proporciona um ace~ 

s•_) dU cst...uJo expcrim~nto.l dt...:talhalh.l dos processos irreversiveis 

q~e ocorrem no sislcma, enquanto este e provddo. Em particular 

e;ta t~cnica tem se mostrado extremamente relevante para aumen-

t._lr a nossa comprecns.J.o dos processos elctrônicos nos semicond~ 

tores altamente excitados (SAE) I'· 1). Nestas condições a dens_ic 

ct~ac dr portador nn srmicondt1tor torn~-sc r·fctiva c p(•rnit0 o 

~parccimento de novas bandas de recombinaçao radioativa ou nao-

rJdioativa. Estl~S r.~1Los ~_;;:to na r(•alidade <.ltrilJuídos .:.1os vários 

'il~can smcJs ir1tcrnos dL· intcrJç3o entre os v5rjos subsistcn10s IJr~ 

sentes no semjcondutor, como portadores, f6nons, imp11rezas etc., 

todos E'm condiçOE:~s de to r te doscqu i 1 Lbr í u. 
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co~;, onde, nos processos de rccombina(;rio purt i c i pum pa.n_·~; l iqct-

d•ls de clé·trons c buracos, ao modelo do plasma e:JÓLrun-buraco 

v,~lido para densidades mais altas, onde os estados ligados dei-

x--11.1. de ser est5.vcis e se cria um estado coletivo de portadores. 

Unu invest.igaçiHJ do processo de recombinação radioativa cm sem~ 

condutores polar c nào-pcllar sui~itos a altas densidades de ex-

citação, condição bZisica pc1ra obtermos uma alta densidade de poE: 

tadorcs fora do cquillbrio, J 7 -3 
da ordem ou maior do que 10· cm 

r 
s' 

em unidades de r 
X 

está 

entre l e 4, tem revelado que, como um resultado da blindágem da 

intcraçao Coulombiana, o conceito de 5xciton perde sig~.ficado e 

o espectrc~ corresrJondc a rccombinaç~o radioativa de um plasma 

elétron-buraco .· 

O plasma semicondutor é um sistema de grande interesse fi-

sico por causa da flexibilidade na escolha de uma série de par~ 

metros ( 3
•

2
) tais como energia de Fermi, frequência de plasma , 

frequência 9e fônons, frequência de ciclotron, relação de dis -

persão na energia e outros. Nestes sistemas além dos efeitos de 

não-equilÍbrio, podemos esperar interessantes efeitos de muitos 

corpos, podendo também bcorrer o fenômeno mais espetacular, que 

é a condensação de elétrons e buracos numa fase metálica coeren 

te e que só dep~nderá da temperatura e da densidade de portado-
' 

re::;. 

O plasma semicondutor se apresenta como uma area excelente 

para estudos, não somente pela grande quantidade de novos fenô-
1 

meno:o observados mas também pela excelente oportunidade de com-

paru.ç~o de id6ias te6ricas, concernentes a sistemas longe do e-

quj 1 íbrio, com t·csult.ado.s obtidos diretarnente da experiência 

I I ' I , (, , 7 ) i • 

R(-.CC'ntcmentc o c~:-;tudu cL1s !JrOj)rl c•clade:~ Óllcas elo plasma se 
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"1 condutor alt,:lmente excitado (PSAt;) veio proporcionar imoorta!:'_ 

.\ 111 i 1 i d;u:Je ci_() ('~~tudo dirvto da rc·Jaxat.~~io dLl crH:::rg1a nu domínio 

d1J te:-rn)o foi primeiro aemonstrado pclus medidas de fotolumines-

c~ncia de Ulbrich ('"') de um gãs de el~trons de baixa densida-

d•' nu:r.a escaL-:t de tempo nunoscgundo 
-9 

(lO seg). Para portadores 

t''ITL quentes cntrct.J.nto, a relaxação ocorrerá numa escalo.. de tem 

p1J muito menor, da ordem do picosegundo 
-12 

(lO seg). 

Numa experi~ncia tipica, um forte campo de radiaçio ao in-

cj.clir sobre o semicondutor cria uma alta densidade de portado -

n•s (ci0trons e buracos). Os eventos ele espalhamento entre estes, 

que ocorrem numa escala de tempo comparável ãquela da absorçio 

direta, assegura que as distribuiç6cs sáo semelhantes as de Fer 

mi-Dirac, com as distribuições de ol~trons e buracos tendo ames 

ma temperatura efetiva. Após este processo de aleatorizaçio, o-

corn..:> um outro bem mais interessante, ou seJa, o excesso de ener 

c; ia (f1'i - E ) 
'L g 

ganho pelos c16trons nos processos de absorção a 

um e dois f6tons ~ todo transformado em energia de agitaçio t~r 

mica, isto acontecendo cm virtude dos vários mecanismos de esp~ 

lhamento intrabanda. Este excesso de energia resulta numa temp~ 

ratura efetiva inicial dos portadores muito alta, muitas vezes 

maior do que a temperatura da rede, e relaxa com o passar do te~ 

po, fazendo com que o sistema tenda ao equilibrio com o reserva 

t6rio num tempo bem flostcrior. 

A participação das distribuiçÕes de nao-equilibrio de por-

te1dores e fônons, tdo bem quanto efeitos de muitos corpos nes -

t:es si_:-:;temas, I 
tornam-se uparentos no comportamento e forma do 

C'Spectro óticu. Cer_-tJJ:tL'ntc a espcclroscopiu ul tra-rápida com re 

:-7oluç,-1o temporal veio pcr:ni. t ir 0com~Jtu:har a evolução terrnodinâ-

nd,~,l c::;tatístic~t ele ~;J:-;tcmd~; eh_, JL.l11iL1s partTculas numacscalctde 
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. h . . - h f d l -lS tempo multo pequena, que OJ e J a c ega ao emto-segun o ( o seg). 

e nessa escala de tempo que ocorrem os fenómenos ultra-rápidos 

nos semicondutores. Paralelamente ao desenvolvimento cientifico 

nesse campo, está ocorrendo urna verdadeira corrida tecnológica 

na busca de dispositivos semicondutores que permitem umu alta 

velocidade de resposta, o que será bastante útil no desenvolvi-

mento de computadores e outros equipamentos eletrônicos. 

Em experiências tlpicus um semicondutor ê iluminado por um 

- I -
intenso pulso de radiaçao laser. Os processos de absorçao de um 

e dois fotons garantem uma alta concentração de portadores nas 

bandas de condução c valência. Durante ou após a passagem do pu!. 

so excitador, um segundo pulso de radiação com urna intensidade 

frac3. c urna frequência yuc pode s<>r i9ual ou diferente da do pu_.!: 

su C'XCi..tddor, é usCldn paru provar o ~-;;istcma L'm experiência de 

nt~scência simplesmente recolhe-se diretamente a radiaç5o da re-

combinaçã.o dos pares elétrons-buracos. 

' Medidas da resposta Ótica ultril-rápida tem sido feita tan-

to D3.ra semicondutores não-polares quanto pura semicondutores p::: 

lares. Em experi6ncias de transmissáo no Ge Elci et. al. ( 3 "~}, 

Srnirl et. al. (' · 10
) e Shank ct. ;;l. í' · 11

) mostram 4ue cm vir-

tude Ue1 distribuição de n;:lo-cquil-íbrio do~:; portadores, uma for-

te absorção da luz prova ocorre nos estágios bem anteriores a-

pós o desligamento do pulso. Sr1brc semicondutores de gap diretq 

~:~tJsla Ótjcu cm cristu_i s do li 

po C ll\s, CdSc c CdS ! l • ( 1 .. - .. 1 ) 
Neste~~ semjcondutor~s ~ 

. ~ J_n..__e-

rdçilo de Frohlich é rPlativztmentc forte c po.ra os primeiros mo-

r:1c n tos 
-11 lO sccj) ela gilrilnlc uma forte Jislribuiç~o fo-

1·l do cqui.líbrLn p.._lr.-.::1 o:--; fônons ~~)tico;;, com umCl temperatura de 

d \ slr i.huiç<í.o qUE" v~tj d~"'pcndcr de c·cH1El modo de fônon ( 1 
• ·• • ). Um ou 
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__ ·u ;)r-,_-,..._::~_;s~-;o cte suma import::incia que ocorre nc1 ~-;cmicu~Llutor e 

l'F_:._;_l_c Ja r"-:'cumLJinaç<lo nu plasma. Este é o rcsponsdvcl di.reto p.:::_ 

L1 dirr.i:1u içào d•_) nllrleto eh: portadures. 

1'.':11 sequo.ncLJ, calculamos o csp0ctro de recombinação de um 

s•cmi.condutor polar· de gap direto ;;ujeito a altos níveis de exci 

taçao, os quais foram obtidos com a incid6ncia de um forte cam-

po de rad1aç~o. Isto como jã discutido, permite o aparecimento 

d·' uma distribui\·;•o de portadores fora do equilíbrio na~; bandas 

de conduç2o e VJ.l0nc ia. Tais distribuições s~o caracterizadas ma 

crDscopicamente por uma quJ.si-temperatura T(t) e pelos quasi-p::?_ 

tcncids químicu!-; i!(,(t) l' 11h(t). Et;t5. evidente que os nossos re

sultildos scr~o dados na reprcscntaç~o el.etron-buraco. Entretan-

to, por simplicidade vJ.mos preferir trabalhar na representaç~o 

de ._ ... létrons, isto é, o Hamiltoniano do sistema semicondulor, ca-

racterizando todas as suas componentes e interações, pode ser 

descrito completamente por 

H H 
o 3.1.1. 

Considerando um bJ.ixo nível de impurezas, H
0 

apresenta o 

termo de elêtrons livres mais a interaç~o coulombiana entre es-

tes, llc representa o llamiltoniano de cJ.mpos livres, isto e, fô-

nons 6ticos, acGsticos c oulros. todas O termo II. t representa 
Jn 

as interaç6es relevantes ou nao no cristal, e claro, sem levar 

0rn consideraçdo d intcraç~u cui\1 d radiaçao, que 5 considerada a 

perturhJ.ção externJ., " qual o sistema foi submetido. Neste caso 

estziT,JlJS interessados em estt!dar como o sistema reage a presença 

deste campo de rddiac.;uo. Esta rc<J.çao pocle ser anallsada exper i-

~._:xpcri~ncia:; dê t.r.::lnsmis~>áo, rcflccti_vidodef c~spalhamento, lurni 
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1·1mincsc~ncia cu rccombin~tçào espontânea, que e o assunto que 

nus i.n tcressa de perto, cs tamos cs Lu dando processoJ in tE:·: r banda. 

ç6cs intrabanda no semicondutor podem ser carregados fenomenolo 

reluxaçáo, i.sto c 
' 

se 

r:Í introduzido um termo de auto-energia ~1(k) cujo, ReH(k) renor 

maliza a Energia dos el§trons e o r(k) ImM(k) representa a 

largura dos estados eletrônicos. A função M(k) pode ser obtida, 

se:: a quert:mos , usando o método descrito na secção 4 do Capitu-

lo II, quando analisamos a teoria da perturbação para as fun-

ç6o~; de Grcen tcrmodin5micas p~ra o SLE. ·ramb~m se leva em con-

sideração na função M(k) os efeitos de vida média devido a inte 

ração Coulombiana entre portadores. 

Portanto o Hamiltoniano efetivo do sistema na representa-

çao de elétrons pode ser escrito como 

3.1.2. 

onde i ~ (i, k, Ô) representa os índices de Banda, momento e 

Spin. U(m & a intensidade de acoplamento Coulombiana entre porlJ 

tadores. 

E (i) 

h2k2 
-
2
--- + Eg se i -- c (condução) 
me 

v (valência) 
I 

3 .1. 3. 

Por outro L1do podcrn(~s f<lzcr as ~:;eguintes ~:;uposiçõe:s para 

Cl scmic<)ndutor excitado. Os el&trons da Banda de Conduç~o (BC) 

e os el6trons da Banda de Valência (BV) pertencem a sis ternas 

diferente~;;, os qu<1is cstcio er11 equi lí_brio térmico entre r; i. En-

c1 c r,iouvillc 



ou 

onde 
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' - ( . ) + , E 1 C. C. 
i j_ ~ 

+ 

E(i) - pi 

,~ 

.f,_ 

] J 
': i'm .+ + 
dm U .. C.C.CeC 
, lJ 1 J < m 

3.1.4. 

3.1.5. 

3.1.6. 

Lembramos que foi feito uso d~ aproximação de b~ndas para-

b5licas, foi desprez~do ~ ~nisotropia n~ massa efetiva de bur~-

cos, e por último os buracos leves não são levados em considera 

çao. 

A análise da recombinação radioativa nos s5lidos é de gra~ 

d~ importância, principalmente quando se trata de compreender o 

comportamento das excitações elementares, as quais são sensi-

veis a vários efeitos como te~ler~tura, densidade de portadores, 

c outros. Shah e Lei te ( 1 
• ·' 

1
) forilm os primeiros a aplicar o 

conceito de elétrons quentes para explicar observaçi(Jes da lumi-

;;xcitons 

quentes foi revista por Permogorov ( 1 
• ·• '•). ~leste c~pitulo, como 

já dissemos an ter j_ormen te, 2nalisaremos o processo de recornbina 

\;:ao dt:! um pl.J.Sffid cllitron-buraco JJ L.1mcnLc excitado ocorrendo 

n:uil :;om.icc··n.Jutor po Ltr d.c CJ....lP d.-i _rc_,to. Daremos ênfase ao método 

crcontrar 

numd situaçdo muito lungL~ do c~JuilÍbrio permitindo usarmos os 

~:~~toJos ~o capitulo anterior. 

o cálculo da resposta 6tica está ligado diretamente ao cál 
I 

culo da Razão da Probabilidade de Tra11siçao (RPT). 

Usando o forma J is mo das funções de c;reen em si tuaçôes de 

n=:lc'l-CCJU i_ Librio, "justamente como foi introduzido no Capítulo II 
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+ c.c 

l. n 
.. ImG + lt·rd 

"=(:j:) R R' 'o 
3.1.7 . 

onde, estamos supondo que a perturbaç~o foi aplicada adiabatica 

mente em t
0 

= - =. Neste caso a funç~o de Green ~. e dada por 

+ t 
= < ' R ! H; ui> _,r· , 

' ; 
3.1.8. 

o índico ~ leva em consideraç~o as funções com comutaç~o e aqu~ 

las com anticomutaç~o. 

R(t) é o operador espalhamento que na aproxi.mação do dipo-

lo, vãlida para tais sistemas semicondutores, fica dado por 

R ( t) = r G ( \ , \ ' ) C-; ( t) C.\ , ( t) , com 1. 
\ \' :1 A 

( ,\ , !5- '0 ) 3. ]_. 9. 

' e I -onde ',jP,\') = ck-Cj,i,mcA(r)oP k,l. 1\qui }\(I:-) c o potrncial ve 

tur scmiclássico do campo de luminescência, P é o momento do elé 

t1·on c· I k I 
' ... bLLn-

das de conduç6es e valôncia, dependendo para isto do indicc ) 

O processo que envolve o operador energia 3.1.9. e que nos 

interessa em particular é descrito pelo diagrama 

( K.: , 

,' 

\.\' 

I 

Nesse caso, a Razao da Probabilidade de Transição, escrita 

numa forma geral, fica dada por 

• 
11~-. ,,_.' .. + . \ ;~, q*(\),\!')c 1 ~(\,A')Im<<C+,c 

1 C~c,_,;Q 
I , V V '" / 

t 
TI ' 

3.1.10. 



\~ 

com ;: 
v sendo c;s quasi-niveis de Fermi. \,' +- . : 

'!unos .:.1 sc:guir,definir a funçdo de Green coletiva como se 

~J UL' 

K ('>', .. I' I t·'') n ' '-I ' ' -I"' 

t 
3.1.11. 

'I 

Est3 satisfaz " um3 cadeia de cquaçocs acopladas do tipo 

onde ~, 

~K (\1' ,\'':t;:,' 
1\ 

.1í. + i r. 

3.1.12. 

Com o intu1to de resolver a cadeia de eqs. 3.1.12., tenta-

mos um desacoplamento tipo RPA, onde os portadores são conside-

rados respondendo como quasi-particulas. 

Definindo 

I + + I. t 
I ~LC\J,CV, c\ c À' I' e 

11 TI 
3.1.13. 

K(l) <I C + c H I + t 
I c,~ c~ '' 

SI >> 
ll v' v 0-' ll 

3.1.14. 

c usando as relações de anticomutação para os operadores de Fér 

mions, ou seja 

nos obtemos 

c tambér!l 

I ~ 

+ 

I 

+ + c c = 
f, ['( 

+ t 
CV,c). I c\ 

\) 1 À. 

ó n., fl, 

t \ 
', l 1 1 t 

V 0 A 

C+ ., '+ ' . ' + - t 
, ,L 1),cici c\c.\,;n'>n + 

+ ,. IJ i'n 

ij (1'1 lJ 

c 

t 

n 

3.1.15. 

3.1.16. 
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Usando a RPA e desprezando os termos de troca, nos obtemos 

para K(D o seguinte resultado: 
li 

E ( '') E (\I I ) K { \\ I \I ; \ \ I ! t ; 0,) + 
li 

+ 2[fv' (t) - f,(tl~ 3.] .18. 

onde levamos em consiLleraçâo na energia termos de renormaliza -

(.;ao. O termo f ( t) 
v 

na eq. 3.1.18 representa a função distribui-

(;ao Jos portaLlore~; n.J situ~v~ao de nau-equilÍbrio cm que se L~n-

contram. f (t) e definido como segue: 
v 

f ( t) ,, t 
Tri c+c I' (t) i. 

\' \1 

Com estes resultados a cadeia de eqs. 3.1.12 ~ simplifica-

da numa equação autoconsistente cuja solução pode ser obtida p~ 

lo m~todo de aproximações sucessivas, ou seJa 

K ( ') I ,I ; / \ I ! t ; ~ ) :::: _l_ F ( \) I \' • t) 0 ;\ 
r1 2 Jl ~) f I \) f ,\ ,) I ,\ I 

\1 i I 
+ 2 F ( \_) I , \ ; l ) . >;I u ' K ( i i I ; \ \. I ; t ; ~) 

+ ll l•L\ ~1 
3.1.19. 

onde 

'1=+ 

F (,,,v' ;l) 

fv (t)-f,,, (t)-2f)t)[ 1-f,,, (t)' 
F (-"J,\) 1 ;t)=- íJ=-- - -

E ('v) -E(\') -h~: 

3.1. 20. 

Usando o m~todo de aproxint;lçocs sucessivas e o fato CJUC 

ii I ') I \ I 

ui i' u\ ·,: 3.1.21. 

vamos obter uma solução para a eq. 3.l.l9,que sera dada por 

,, 
\

' , I 'I + 
, V f I 

+ 2F ('' •;t) u;' + /. \, F,.,(\,1.' ,, t ) l 3.1.22. 
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• _ ') I \ I 

Aqu1 U_\ \'. representa u. interLl(~ao Coulombiana blindada;blin-

d~gem esta fornecida pela função dielêtrica jntrabanda que na 

RPA ê dada pela fÕrmula de Lindhard ( ''), neste caso depende~ 

te do t0mpo jã que o plasma foi levado para longe do equili~rio 

l)Or uma forte excitaç~o externa. Isto &, 

U = ll/- (q; '") com 

3.1.23. 

onde 

I. ' (q) 
11 

. ' k I ia. r' . k 
', l 1 -· , e _: - ~ I ... +9 , onde para q pequeno 

. 12 
i I .. , (q) .• ,\. . , + ( l- .\. . , 

ll - lll 11.1-
3.1.24. 

E ( k) E ( k) I) 
1
.
1

. ' t d t Cl'Ill 11 •• , :::: • • 1 - • . c 1 rcpresen u.n o ;1 cornponen e 
]_l_ 1 1- l.l n' 

dc1 momento associado com a direç~io de propugu.ç.:io g. 

Usando o fato que 

F (ct 1 o:';t) 
n 

= FR(·i. 1 Ct' ;t) + 
~ 

I iF (a a' ·t) n I , 

,- (q' p; t) (q,í1;t) + i> 
2

(q,D;t) 

::;cto [un(,:ocs imaqi n<Í.ri 0~:;, ~-;c~quc-sc que 

2nimK (v'•.J;.l..l.' t;'i) = r 1 (v','J;t)li ,<1.,_, + 
li lj v, 11 v (I 

~v'\' r R I 
+ 2UÀ'J (, 1 (q,:l;t), F+(v',v;t)Fll(\,\';t) + 

3.1.25 

I R. • rR R 
+ F (\>' ,\>;t)F (.\,\ ';t)1- ,- 2 (q,il;t) ,'.F+(v',v;t)Fll(\,\';t)-+ n , 

- r! ( .\ ' , \; t 1 F~ ( .\, ;, ' ; t 1 .! l 3.1.26. 

Substituindo as eqs. 3.1.20 em 3.1.26 e esta na eq.3.l.l0, 

vamos obter 

W(t,m 

\
, \'• I I \ u. \ 

- 2 \)·;v' \ '; ,\' , \) \ 
h 

4 
(j*(v,v') q (.í,.\ ') 
,r I! 

X 



X 

x '-i, 
1 

(q,:.:;t) 'EP,')-hil+E(\>)-E(v')-h5o' 

- - - I 

2
(q, :;t) '(l.::(.)-E(r•')-h:~) (E\ .')-E(\)-h' )-;- 1 1 3.1.27. 

St:quinc~o o processo descrito no diagrama da figura L, con-

cluimos que v= (c,~) e~· = (v,~-g). Isto obriga-nos escolher 

,\ = (c, !< + gl e .'' (v,k) no sentido de satisfazer a conserva 

çao do momento. Por outro lado desprezando a dependência em k 

de G O:l e fazendo q = O, nós vamos poder escrever G*G = const. 
,:cu 1 } 

-1 
~ ,h~ e a energia da radiaç~~ dessa forma 

o ride 

W(t,r,r) = L 
kq 

2 1 l - e ru.c, - w ( t)j 
l + 2 --'----''--.....,.--

' 12 : t: (t,ül) i 

X 

f (k'; t) f (k' ; t) 
I. e - h- . r- - I 
k>, 2 2 {,1 (t,rrl) ::(~)+::(~'). 

::(~')+I' 

•. 
2

(t,ru) 
2 

+ 1, '"(kl"(k'l-rjl 

:ê(k) E ( k) + Eg - h(J.) 

-
h2k2 1 l l E (k) e + -

2M* M* me mh 

X 

+ 

3.1.28. 

3.1.29. 

Tamb&m foi feita uma mudança da rcpresentar;~o ,l&trons nas 

bandas de conduç~o e valência para a representação elêtron-bura 
I 

co. Estes podem ser cardcteri~~dns t~m primeira aproximaçâo pe-

l~s funç6es distribuiç6es 

f (k;t) = f l+expU'(t) i E (k)-;: (t): Jl-l 
c " c c 

3. 1. 30. 

U'lla vez que a E.X'f. 2.2.S ncs pcrí1tltL' na .J.proximc::u~<io qu..=tsi-linear 

(·~.;,._:rt_:vc·r 
' c c c + 

C C dc:;::::ia furrnu dc~-i~1inck) L.H; cxprcssoes 
I• q 
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d.Clffid. 

onde 

E"(k} 
h2k2 

2m a 
c 

ij ( t) Eg + ,, ( t} 
c 

Levando em consideração que 

onde 

v v 
0 cc(q} 

-, 
! I c v (c:} ' , 

~ ir (q} 12 
2 ÇV · 

3.1.31. 

+ 'jh ( t} 

3.1.32. 

como foi. definido na eq. 3.1.24, com (D - Lt\ e m sendo a massa 
C\' 

de repouso do el~tron. Podemos reescrever a eq. 3.1.28 numa ou-

tra forma. 

Nesse sentido, supomos válida a aproximação de bandas par~ 

b6li~as e tamb6m que, somente a luz emitida pelo cristal num 

certo ângulo sólido dU por intervalo dw de frequência está sen-

do analisada, com estas cdndições e o fato que 

) : ... 
k 

2 (2M*}3/2 

(211}
2 

h 2 

>: ... 
q 

v 
( 211} 3 J 

nos deixam em condições de obter 

2 
lú 

dO x 3 
c 

M* M* 
7 1+'" f (-E;t}f (-E;t} 

((! ( t' ,,, } .:: !' ,, ~ dE /E e mo h mg ( l + 
esp 

0 
;_:2(E} +r 

il-expl "' -p(t}"j:A(w} X 

'2(t,<J} 2 
(,-

1 
(t,<u} '_'.'(E}+O'(E'}: + i I :.'(E}'.'(E'}-f ! )) 

3.1.33. 

3.1.34. 
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oryde ::(E) = E+Eg-hw e A(ru) -- 3.1.35. 

Seguindo um procedimento de cãlculo semelhante a este, nos 

obtivemos da eq. 3.1.23 os seguintes resultados 

l (t;•ci) = 
0 

X 

x { '" · r-
1 12 

1 t ; ,,, ) + 
T Eg-hll\ 

1 
3.1.16. 

c 

- A(<~) 1-cxp(h;,,-11 (t))! ~ 
112 

(t;<u) 3.1.37. 

nndc~ 

Jl/2 (t;r,)= 3.1.38. 

'i 3/2 (t;<d)= 3.1.39. 

Todas as constantes encontradas n3 ft•nçáo A(ol) 
-sao conheci 

das a menos de 
I 

n , 2 
p CV I ' 

entretanto est~ pode ser estimada('"'•) 

atravês do resultado 

\ Pn 
1

2 
' CV' 

3.1.40. 

Com todos esses resu]_tados nos obtemos ~1 intensidnde de 

luminescªncia como dada pc1r 

I ( t ; IJ) 1.1.41. 

("(iffi IV ( t · ,, ) 
e~-;p ' 

dada pc Ll C>q. 3. l. 3 4. 

ll~J primeira an5lisc comr,utacit>nal da eq. 3.1.41 confirma 

o teorema do desacoplamento assint5tico ( 3
"''), vãlido para se-

micondutores de gap qrando, isto 6, que ~ intcraç~o coulombiana 

condu to r. Is to pc rm i t c um dcsacop 1 z:u:tcn lu na funç3.o de corre la -



ç~u qu0 estã dirctamcntc ligada a raz~o da probabilidade de 

transJÇ~l) e tamh~m a incorporaç~o da interaç5o coulombiana .num 

Of_)crador nassa H h(k) c, buracos. CJbtivemos c1uc te-

do o segundo termo do lado direito da eq. 3.1.41 ~em torno de 

4 
_l_(l vezes menor do que o primeiro termo. Portanto, usaremos ape 

nds a exprcssao. 

I ( t ,· uJ) - , 
3 I' ( t ) ~ - 1/2 ;r,, 3.1.42. 

p~ra uma anãlis•c completa ~os espectros de luminescência obti -

do·s por !JC~ly c MC!hr ( '· 1 
.,) de uma amostra fina de CdSe Clltamcn-

t_t t.'>:Ci. t.:1ChJ num lJ~1nhu de 
() 

. 8 K. 

2 - c Conclu::>ocs 

As t6cnicas de espcctroscopl.a óptica com resoluç~o tempo-

rdl na escalLl do nan•->scqundo e mais rcce:J.tcmentc na do picose -

gu.nLlo vieram contribuir para que us scnd condutores II - VI, cm 

rsr)c~ci~l u CdS e 1J CdSc, fossem oxtonsivamente estudados, levan 

do--se cm considcrac;;,áo altos níveis de excitação. 1\pesar do gra_!2 

de nGmcro de publicaç6es sobre () ~ssunto, a situaç5o e1n alta ex 

cit2çio cst5 longe de ser cJara. Existem atualmente alguns con-

flitos s~rios quanto a interprctaç~o de algumas bandas lumines-

centes nestes semicondutores, principalmente no que concerne as 

linhas denominadas P eM e tamb6m ao plasma ou liquido cl~tron-

buraco. Como uma boa rcvls5o sobre o assunto recomendamos o tra 

balho de Klingshirn e llaug ( <· 1 ). Com a espectroscopia com rcso 

luç5o no picosegundo, o fenômeno da alta excitaç~o nos semicon-

dutores de gap-direto ganhou novo alento. Isto de certa forma 

est5 ligado a duas qucst~cs fund~mcntais. 
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Fig. 3.1. -Espectro de fotoluminescência de placas 
finas de CdSe, sob altos niveis de foto-excitação ~ 
btidos em diferentes tempos an6s o desligamento do 
pulso ex c i ta dor. Os si na is ( • , x) re,Jresentam os 
pontos experimentais ('· 17

), a linha cheia e o resul 
tado do ajuste te6rico obtido por nos. 
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- A umost.r<J. pode ser excitada hoinocJencamcntc pur meio 

d._i absorç~o de dois f6tons, usando-se um laser de corante de mo 

do pulsildo. 

ii) - A duraçÃo do pulso 6 tac curta quanto o tempo de vida 

de ~uitils das diferentes excitaç6es elementares no s6lido, o 

que permite acompanhã-las no tempo enquanto relaxam. 

Por outro lado os trabalhos pioneiros publicados em baixas 

temperaturas pela t0cnica da espectrosCOJJi3 com rcsoluç~o no pi 

CL'segur1do, sâo contradit6riQs em alguns aspectos. Por exemplo : 

alguns pesquisadores in::;ist·ern C'rn i.ntcrnrc'tar a 1 i.-

nLL1 lurnjncsccnte no Cd~;v c:rt torno dt-' G840 7(, uu lj_nha P corno dE~ 

vi.du a [or-:tt<Jçáo de Oit~:xci Lun:_;. Oulros preferem inte.rpre.t:t-LJ cm 

tc·rmos de um plasma elé~tror.-bur<lco. Dos resultados experimentais 

' 1 M h ( 'o I I) ut"' Du y C' L a r vê-se que a Última interpretação é mais 

r~tzoãvel, a9esar destes pesquisadorus terem-na intrepretado co-

llhJ d('Vido u umCI [ormas_-<i~__) de• qota:-; HH'L:iJ ica~-; de c•lôtrons c bura-

cos. Entretanto ,l funtld\,'dO d(' um I Íquido llll'LÍJ i cu cm S('ndcondu-

tores de gap-direto ,; discutido por Beni c Hice ( '"'' 7
). Eles 

concluem que paril o CdSe a energiil de ligilção do liquido e-l• c 

nula, o que inibt~ a formaç5o das g0tas e-h. Por outro lado Le-

heny e Shah ('"'') detectaram expErimentalmente uma energia de 

ligilç~o pilra o liquido e-h no CdSc cm torno de 2 mev o que estã 

muito pr6ximo dos céílcuLos teóricm;. Ec:llmente de umi1 an5lisc 

dos dados experimentais de Daly c Mahr, oreferimos acreditar que 

o modelo do plasma & o que melhor consegue explicar as bandas 

luminesOentes integradas no tempo, que ilparecem em 6840 ~. pri~ 

cipalmente porque nas co~dições de alta excitaç~o, uma alta con 

centração de portadores Joi.crii1da e como consequência, a blin-

dagem da interação coulombiana Inibe a formaç~o de estados exci 

t6nicos, permitindo assim se dcsciirtar a interpretaç~o por urna 
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70?_ 
: 

Fig. 3. 2. Concentração efetiva de portadores em função do 
tempo ap5s o desligamento do pulso excitador. Os pontos repre -

sentam o resultado obtido com o ajuste teôrico apresentado na 

fig. 3.1. A linha sôlida foi traçada para facilitar a compreen! 

sao. 

Fig. 3.3. -Temperatura efetiva de portadores em função do tem

po apos o desligamento do pulso excitador. Os pontos represen -
tam o mesmo que no caso anterior. 
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formação de biéxcitons. 

Em sequência tentaremos usar o método teórico descrito na 

secção anterior para fitar os resultados experimentais apresen-

tados por Daly e Mahr para o CdSe ( 3 " 17 ). 

TABELA I - Lista dos Parâmetros Usada no cálculo 

CdSe 

m 
e 

O, 4 (a) 

E 
00 

(a) J.J.Hopfield and D.G. Thomas, Phys. Rev. 122, 35(1961); 

J.J.Hopfield, J .. Phys. Chem. Solids 18, 97(1960). 

(b) D.L. Rode, in Semiconductors and Semirretals (Academic , 

New York, 1975) Vol. lO, p. 84. 

Na eq. 3.1.42 fizemos uso dos valores intrínsecos ao CdSe 

indiCados na tabela l. As grandezas, t.emperatura de portadores 
I 

T, Ofl quasi-níveis de Fermi w h' Energia de Gap E e a função 
e, g 

amortecimento r foram usadas como parâmet.ros ajustáveis. Usando 
I 

os valores indicados na tabela 1, obtivemos um excelente arran-

jo com a experiência como demonstrado na Fig.3.l. Nesta figura 

as estrelhinhas indicam os pontos experimentais e a linha cheia 

representa a curva teórica calculada. Nas figs.3. (2 e 3)aprese~ 

tamos como Gi plasma evolui para o equilíbrio, através das cur-

vas experimentais para a concentração e temperatura de porta.d2_ 

res. Para dbtermos a concentração foi usada a expressão. 

oílde 

l/2 r x-n 1.] x ,_e + 
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Fig. 3.4. -Temperatura efetiva de portadores versus 
concentração. (x) representam os resultados obtidos 
atravês do ajuste te6rtco apresentado na fig. 3.1. 
A linha sõlida aqui apenas facilita a compreenssio' 

dos dados. 
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E!~\ conclusão podemos dizer que o méLodo usado por ncs con 

segue cxplic3r perfcitnme11te os espectros de recombinaçáo do 

CdSc apresentados por D;1ly c Mahr ( ,. 1 .'). 

Isto de certa forma pode ser visto da curva temperatura x 

concentraçao, nela observamos um crescimento linear da concen -

tração com a temperatura demonstrando uma profunda contradição 

com as dia~ramas de fase calculados para o liquido elôtron-bura 

co. 

U11:a análise dos resultados obtidos, ver figs.3.(2, 3 e 4), 

em particular o crescimento linear da concentração com a tempe-

ratura apresentado na fig. 3.4, permite-nos dizer que os espec-

tros luminescentes estudados são caracteristicos de um plasma 

cletron-buraco ( .. · ·' •). 

Realmente poderlamos dizer que esta parte do nosso traba-

lho veio contribuir para um melhor esclarecimento de algumas 

questões em conflito, servindo para fixar a idéia de que o modo 

lo d~ plasma e-h consegue explicar a linha de recombinação dono 

minada P para o CdSe em altas densidades em torno de 6840 ~- En 

' LreLanlo dc~vc~mos nolu.r que para um melhor esclarecimento da 

c1uestáo, se faz ncccssârio um estudo teórico mais aprofundado , 

reqtierendo um cálculo cuidadoso du. Termodinâmica de náo-equili-

brio, cunstruç~o do diagru.mil de ''[cise'', l.e. rcqi6es de estabi-

lidildc dos possfveis cstaaos do sistema, e cálculo dos diferen-

tes te'"P'"s de relaxação que contribuem ao valor de ~ ( t) 

Notemos que o mt~todo proposto para a obtenção de funçoes 

rt~S!Jostas ou equivalententcnle 3 ()bt·~nç~o de apropriadas funç6es 

li(' Gn~en 'l'crmodinfili1ic-ls fJ-tr.-1 si.~;t.._,rn:l:~ lun,~c do cqui líbrio, en-

volve ~1 ~;oluç<J.c' crJn junt~- rL::;:· E'L'\:. Pori~m, para _rl]solvcr ETG 
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e imprescindivel dispor de condiç6es iniciais, ~1uc 

lLmpu, .1 pdrt ir du qu.::1l as E'l'G propnt~cci unc~rt: J C!IJO) uc;.-J.u t-crctpo-

rul dos processos irreversíveis que se dL•senvolvcm no E; i_ stcma. 

\/i mos aqui c:ntiío a import5nc ia llo cc:tsarncnto entre a teor ia C:" o 

e~pcrimcnto. Realmente o acoplamento entre o câlculo das ETG e 

~ experi&ncia 6 dado pela anâlise dos espectros 5pticos; no ca

so em questão, dado pela luminescência, podendo tambêm ser for

necido por outras t6cnicas de medida. 

No rr6ximo c~pitulc ser~ trQlodo o estudo te6rico da termo 

dinâmica do plasma em GaAs. Esta mudança de material se dâ pelo 

[Jto dJ cxlsl3nciJ du un1 nlJior nGn1o1:o de expcri2ncias disponi

VC'i~-:; na 1 itc~r.::ttut.:-il, pccmit.indo u:~1u. melhor co:rnparaça.o do~-; resul

tados te6ri.cos e experimentais. Acrescenta-se a isto a circuns

tância de o GaAs ser um material de maior interesse tecnolÕgico 

e as cl1anccs de maiores oportunidades de interc5mbio com labor~ 

tÓrjos cm espcctroscopiZI l~scr com .r~soluç3o tcmport1l ultra-r5.

pida. (Picosecond-laser and Spectroscopy Laboratory - CUNY; e 

laboratório em desenvolvimento junto ao DEQ - IFG\1 - UNICAMP) 
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CAP1TULO IV 

YECJ~~ENOS DE RELAXAÇi\0 E~l PSI\E 

1 - Mêtodo Te6rico 

Nos Gltimos dez anos tornou-se posslvel investigar os efe! 

tus transi ... Jnles ultr,l-rlÍp_idos num plasma semicondutor. Isto se 

d~vo ao notãvel desenvolvimento da espectroscopia ultra-rãpida, 

qte por um lado consegue produzir altos niveis de fotoexcitaç~~ 

oLtidos com lasers de modo pulsado e com largurd de poucos pie~ 

S(gundos, c por ~Jutro l;1do, propcJrciona urna cobertura direta so 

br·e os muitos processos eletr6nicos. RcQlntcnte, ela veio contr! 

buir para um melhor entendimento dos processos de n~o- equilibrio 

nos sistemas flsicos, quJmicos e biológicos. Paralelamente ela 

faz com que um aperfeiçoamento ocorra nos m~todos teóricos que 

se r>ropõem estudar sjstemas de mu_i_tos corpos longe do EqUilÍbrio 

Jlrocc's~;os irreversíveis. 

O plasma em semicondutor pode ser pr<•duzido por v5rias ma-

nciras. Dentre elas, a técnica de excitar o sistema semicondu -

tor através da interação com um campo de radiação forte e coe-

rente é bastante eficiente. Neste caso fótons com energia maior 

ou menor do que a energia do gap semicondutor sao absorvidos a-

trav0s d6s processos de absorção de um e dois f5tons, rcspecti-

vamentc. Com o processo de absorção de dois f5tons, onde 

é possivel se obter uma excitação homogénea de um grande volu-

me da amostr;p., entretanto para observarmos efeitos no SAE e ne-

ccss5rio que a cxcil3ç5o C'Xlcrna tr'nha uma potência variando er:: 

'i 2 8. 2 
t~e lO W/cm e lO ~/cm , com 0 Li_mLtc~ superior sendo suficicn-
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te cara destruir a amostra semicondutora. 

No ~rocesso de absorç~o de um f6ton, or1de 

era de se esperar que os pares criados de elctrons e buracos fi 

cassem confinados numa camada superficial muito estreita,em~vi~ 

tud~ pura e simples da absorção, nesse caso,ser feita por esta-

dos superficiais. Na realidade isto nao ocorre. Processos de 

difusão se encarregam de espalhar os portadores pela amostra 

semicondutora muito rapidamente. Realmente isto e o que se con-

clui para o CdS {4
" 'l. 

1\.s t)olênc i.:ts t ípic;1s usZ~das no processo de ex ri t;:::u:,;:to a um 

l . 2 
f5ton est~o entre lo·w;cm· S. 1 6 ' 2 c x O ~>J/ cm , 1.:om ') limite supe-

por um f5ton ê possivel se obter densidades mais altas do que 

com a excit~H.~~io por dois fót:ons. Ent reL<lnto, nos dois c.·lsO~:J, p~ 

' 17 -3 19 -3 ' . -tadorcs var1ando entro lü cm c lO cm . Nestas cond1çoes do 

aJ.ta cxcitaç~o, <)que temos,~ um sistemZ1 completamente desloca-

do do equilíbrio termodinâmico; para tanto, devemos descrever 

lodos os graus Je liberd.:1do deste "j''tuma por distribuições que 

caracterizem o estado de niio-equilibr lO uO mesmo. No Cil!õO das 

quasi-particulas, a forte interaç~o Coulombiana assegura r3pida 

mente uma termalizaçiio entre elas permitindo uma descrição ma-

croscópica atravL~s de uma única temper..:ttura c~fetiv.::t c um Único 

potencial quirnico efetivo. Para os outros graus de liberdade 

do sistema (fônons Óticos, acústicos, etc.\ sempre e possivel 

supor condições que permitem descrcvê-1 "E da mesma maneira com a 

ressalva que o potencial quimico ê nulo. Este conceito e !Jastan 

te usado na área de tJ:ilrls~ortc cm altos campos e r e-
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ccntcmente ( '• · 4
) tem sido muito aplicado no est.udo das proprie

dades Õticas de semicondutores quentes. 

A possibilidade de se ~companhar o estudo dos trocessos d! 

nilmicos no PSAE, através da espectroscopia ultrarápida, na rea

lidade veio beneficiar todos aqueles métodos teóricos que se 

propunham estudar sistemas em situações de forte desequilíbrio e 

que necessitavam do respaldo experimental para serem testados. 

A espectroscopia ultrarápida tem sido empregada para estu 

dê.r tanto semicondutor0's polares como os nâo··polares. Elci et 

al. (1977) ( '·') tem a[Jrcsentado resultados de uma investigação 

c~perimental e teórica extensiva so~re a gr~raÇ3CJ ~ subsequente 

evoluçâo temporal do pl3sDa quente rtuma amostra de gerrnanio~ de 

espessura Swm. Neste trabalho, usando um sistema de equaç6es de 

balanço, similar a que irc1nos obter nesta s~cç~o para a densida 

de de portadores e energias dos subsistemas, eles obtém resulta 

dos satisfatórios comparados com a exr>eriéncia. Para tanto eles 

levam em consideraçâo as intcruç6cs entre portadores co1n fônons 

6ticos e acGsticos, vi3 t'cJtuncial de dcfornt~çio. Posteriormc11tc 

Vccn Driel (l'J79) ('•· '•) propi.ie um roodelo modificado, no qual ele 

supoe que os portadores trocam energia com os f6nons Óticos. Es 

tE:s se esquentam e cedr2rn energia para os fônons acústicos, que 

soo mantidos na temperatu1·3 do banho. A intcraç3o entre estes 6 

du Li po anarmônica. Esle dutor suc_1cr-c qul' .-1 relaxJç.J.o su'-tvc dos 

portadores é devida a um cfc i_ to de !;nqJrrufamcnto produzido por 

uma estrutura de fônons Óticos quentes. Seus resultados mostram 

um grande aumento na temperatura Llos fónons 6ticos. Esta, indo 

dl~ 'J7°K u. l000°K nos primeiros 5 ps0c. NÓs <~creditamos que umd 

melhor descriç~o pode seguir da uni~o das duas id~ias anterio -

r,;,_~s, isto é, levando em cunsicic~raç.:_lo que t<J.nto os fÔnons ót i-

L:l)!:; qu.::tnto os acústicos l r.·ucdtn erH't~SJj d com o:::> r>ortadorc.s cnquu~ 



- 69 -

tr~ fazc~t isto entre si via interaçâo anarm6nica, c mais, usamos 

as condiç6es iniciais fornecidas pela experi~ncia para interva 

lcJs de tempos onde o uso das equaç6es de transporte se j~stifi-

ca. Uma discussão dc>stc assunto será dada posteriormente. 

No que concerne a semicondutores polares de gap direto, as 

observaç6es das propriedades Õticas com resolução temporal tem 

apresentado um quadro bastante diferente dos processos de rela-

xaçao de portadores; o que os diferencia dos semicondutores não 

-polares como o qermânio. Medidas de reflectividade, transmis -

sao, absorção e luminesc~ncia, tem sido feita principalmente em 

an10Str~s de CdS, CJSc L! G~1As ~··· (' ,. 

Lcheny et al. ( '· '') tem <1prec;cn ta do o espectro de trans -

missão resolvido no tempo de amostras de GaAs com expessura de 

l, 5 1,m, mantidas entre camadas ele' 1\1 Cal\s e imersa num banho de 

l0°K. Nesta experi~ncia a radiação bombeadora de portadores ce-

de a estes um excesso de energia m~clia em torno de 120 mev, en-

quanto permite uma concentração no intervalo entre 
' 

lG -3 lO cm e 

lo18cm- 3 . ~este caso a relaxação dos portadores se faz de manei 

r a sua v(', com a tempera tu r a de porludores se mantendo por um 

fator de 3 acima da temperatura da rede por um lonqo tempo apos 

o desligamento do pulso excitador. Comportamento semelhante a 

este é o observado por Lindo e Lambrich ( 1
" 1 ') e Seymour et al. 

( 1 " 
16

). Von der Linde e Lambrich realizaram medidas de absor-

çao e ganho em amostras de GaAs, as quais foram mantidas num ba 

nho t~rmico de 7°K. Os portadores fotoexcitados foram obtidos 

pelo processo de absorção a dois fótons e receberam um excesso 

de energia em torno de 810 mev com uma densidade em torno de 

10
17 -3 cm . Eles observaram que, apos um intervalo de tempo de 

250 psec. do desligamento da fotocxcitação, a temperatura efeti 

va de portadores era quatro vezes maior do que a temperatura da 
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r(:::-dC' e decrescia de maneira suave ou l(=nt:J.. 

Embora a relaxação nas experiências de fotoluminescênc:iade 

Seymour et é:tl. ( 1 
• 

1 6
) seja mais rápida, assim mesmo se r...: quer 

lCJO p~cc FJara o sistema de flOrtadores reduzir S1Ja tcmpcr~lttJra ~ 

f~tiva em torno de 3200°K a lO% acima da temperatura dt.l. rede 

3t·0°E. Entre estas, a que mais difere é a exper1ência de Shank 

et al. ( 3 
·: 

1
) onde eles fazem medidas de transrüssão. 1\qui se 

observa uma relaxação extremamente rãpida do excesso de energia 

de portadores para a rede, com um tempo de termalização de uns 

poucos picosegundos. Esse quadro se completa com as experiências 

do fotoluminescência em amostras de CdSe apresentadas por Daly 

e ~L1hr (1978) ( 3
'

1 
'), Pugnet et al. (1980) ( 3 ' 18 ) c Yoshid'l et al 

(1981) ( '· · '). Em lodos os três casos a temperatura do banho e 

baixa, l,8°K na primeira referência, c 4,2°E nas duas filtimas 

Daly e Mahr usam um laser de corante com duração de pulso de lO 

psec para uroduzir densidades de portadores foto1njetados no in 

17 -18 -3 
1tervalo de lO -lO cm . Uma tentativil de ajuste destes result?: 

dos expe-rimentais, foi feit<J. por nc)s c foi apresentado no capi-

tulo anterior. Como foi verificado lã o comportamento do espec-

tro é caractcristico de um plasmil semicondutor. Neste caso a re 

laxação para o equilibrio acontece numa escala de tempo muito 

maior do que nos casos anteriores, ocorrendo para intervalos de 

tempo na escala do nanosegundo. Isto também é observado nos tra 

balhos de Pugnct ct al ( '· 1 
") c Yoshida et al ( '' · •). 

Todos estes resultildos experimentais nos mostram uma apa-

rente discrepância na razão de perda de energia pelos portado-

res do sistema. 1\ seguir nós discutiremos estas experiências,t~ 

mÁndo como base um tratamento teórico fundamentado em equações 

de transporte não-lineares que permitem esclarecer os canais de 

relaxação relevantes no plasma semicondutor. o esquema teórico 
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que permite esta descrição unificada da evoluçiio termoàinilmica 

dos sistemas rnacrosc6)Jicos foi montado no Capitulo II, e ' nos 

permitiu derivar a resposta transiente e os coeficientes de 

tr~~sportc n3 ter~cdi~âmica irreversivel. 

co:no Já discutimos anteriormente, a teoria da resposta li-

near não pode ser aplicada a sistemas altamente excitados, qua~ 

do urna perturbação mecânica é superirnposta sobre um sistema que 

já se encontrava numa situaçiio muito distante do equilibrio, on 

du os ~roccssos irreversíveis est~o ocorrendo. Para calcular a 

rJ_a da ~-'ertu.rDaç:lo, ;J.u-tindo de um cst,3.do de nao-cquilíbrio do 

sLstcrna não-perturbado. No Capitulo II mostramos que em contras 

n~o-equilibrio, que proporcionam o espectro ótico calculado,não 

sao fechadas mas acopladas a um conJ u11 Lo ele equações de Lrans -

porte que descrevem a evolução macroscópica do sistema. Estas 

eqtFlÇOCS 1 as estudamo:; rL'l scc<~,.J.o 2 dn Capítulo II de uma forma 

Vamos supor que um P'êqueno n:1mero de variáveis termodinârni 

cas descreva o estado macroscópico de não-equilibrio do sistema. 

No FEM estes são os valores esperados das grandezas mecânicas 

{p,) que formam um conjunto base de maerovariáveis, que sao co~ 
J 

troladas, envolvidas e/ou observadas no experimento sobre consi 

de ração. 

As equações que determinam a evolução das macrovariáveis 

Q(t), ou Equações de Transporte Generalizadas (ETG), são dadas 

pela eq. 2.2.20. A partir destas equações podemos obter as equ~ 

çoes dinâmicas para os parâmetros termodinâmicos F(t) conjuga -

dos aos Q(t). Estas normalmente as denominamos Equações Cinéti-

cas Generalizadas (ECG) c podem ser obtidas usando-se as equa-
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Fi~. 4.1. - Descriç[o do plasma semicondutor excitado por ra -
I 

diação laser cuja cin~tica de relaxação ~ discutida no decorrer 
do Cap. IV. 
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çocs termodinâmicas dadas no Capitulo II, secçao 1. Dai temos 

dt X 

dFk(t) 

dt 

Das equaçoes de estado 2.1. (14el5) temos que 

<l<P.>t 
J q 

4.1.1. 

4.1.2. 

onde Cjk(t) sao as matrizes de correlação para o não-equilíbrio, 

definidas por 

c 'k (t) = (P. ;Pk I t) =Tr(P. 1\Pk'' (t)} 
J J J . q 

4.1.3. 

com 

1\P l
l 

-] •t 
dr,J (t)Ap (t) 

q q 
o 

4.1.4. 

Portanto a eq. 4.1.1. pode ser escrita na forma rnais fitil 

t 
cl . p . ' 

J 
. -cl""""t" 4. 1. ') . 

. 
A ETG (2.2.20) ou ECG (4.1.5) sao equaçoes intcgrodiferen-

ciais altamc·ntc~ n:·io-1 inc:.:1rcs cuj.:1s soluS;·Ões descrevem t) compor-

tamento irreversível do sistema a partir das condiç6es iniciais 

dadas. Neste ponto vamos proceder com uma aplicaçio especifica, 

considerando o sistema semicondutor descrito na fig. 4.1. 

Uma conccn tração n ele~ pares c lét rons-burucos é c r i ada por 

um intenso pulso de radiaç5o laser, e o espectro 6tico ~ regis-

trado cm diferentes intervalos de tempo. Enquanto isto, o plas-

mJ semicondutor c•stâ relaxando seu excesso de energia utrav~s 

dos difcerentes can2.is permitidos. Processos de recombinação nã.<?_ 

-radioativos ndo necessitam ser considerados uma vez que eles 

nâo s~o relevantes par~ o problema r1cstcs semicondutores de gaE 

-di r e to. Outros port tos l mportu.ntcs .::l serem cons i dcr:1dos: condi 

çõcs cxperimcntLlis serào supostas d~ La-1 forma ~l manterem os fó 
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nons ac6sticos em completo eguilibrio com o bQnho t&rmico numa 

temperatura T
8

. Tamb&m sera suposto gue uma descrição contrai-

d~t do subsistema f6non-I.o 6 posslveJ somente atravê~ da sua e-

'lc~rqi a. LJessa forma urnu quas L-temperatura única c insta:-ttiinea s~ 

_ria suficiente para descrever sua evoluç~o macrosc6pica para 

tempos razoavelmente curtos após a excitação inicial. Para tem-

pos muito próximo do desligamento da excitação inicial isto não 

seria possivel e seria necess~rio fazer um tratamento mais rig~ 

rcso, onde para cada modo '.lr pertencendo a zona de Brillouin . ~o 

associariamos um conjunto completo de operadores de numero de 

0LUp.J.Ç30 b'b 
q q' com seus par5metros conjugados podendo ser toma-

dos como F (t) 
'1 

= h1.1 /K8 T
1 

(q,t), definindo uma temperatura ef~ Lo .o ~ 

tiva para cada modo (
1
"''). Foram desprezados tamb&m os efeitos 

da recombinação estimulada c de auto-absorção de fótons, prece! 

StJS que Il5o dâo contribuições rclcv~nlus cxccto pr6ximo do cqul 

-librio completo, que cstâo cxcluidos de nossas an&lises. 

Quando analisamos o problema do transporte no plasma semi-

condutor, todos os processos de troc3 s3c imJJOrlantes, i.sto ~, 

tudos aqueles, t.J.nto os que ocorrc~m entre b.111d.J.s como 

nu:1<1. mesma banda. Então de acordo cc)m o que vimos no Capftulo IIT, 

o Jlamiltoniano do sistema, que "'"r-, o mesmo dado pela eq.3.l.l, 

dt_•vc ser separado cm Cdda dc~t a lhe. Portanto 

ll ~ H + ll e li + I! 
o c c-p c-'-~ 

onde H
0 

= ll + H & dado pela eq. 
P PP 

3.1.2, 

4. l. 6. 

aqui H e o termo 
p 

de 

purtadoces livres c II c a intcraçc\0 Coulornbianu. entre 
PP 

eles. 

Chamamos atenção que o campo de radiação, associado com a recom 

binação espontânea, tratado nu. aproxim.:tçLlo do ?ipolo, e o campo 

do laser foram incorporados no Hamiltoniano de portadores na 

o;nitir 
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do conjunto base de macrovariáveis qualquer uma relacionada aos 

subs1stemas fótons e fônons acústicos. H 
c 

e H sao os Hamilto 
c-p ~ 

nianos de car.trxy·;; livres de fótons e fônons e suas resrectivLts intcraçOes 

com os portadores, onde levamos em consideração apenas fônons 

acústicos e fônons óticos longitudinais, com as interaç~cs do 

tipo potencial de deformação e tipo Frohlich respectivam,~nte.E_I2 

tre eles ainda está a interação com os fótons na aproximação do 

dipolo. Estes serão especificados posteriormente. Por último te 

mos a interaç~o anarm6nica entre fônons õticos e acGsticos, na 

qual especificamos o dc·caimcnto de um fônon Ôlico em doi_s fô-

nc,ns acústicos v La o processo de cmi~::sio, i_s to acontecendo pro-

ximo dos contornos da zona de Brillouin('· } , com um tempo' ca-

racteristico de relaxação [ 
p 

Esta Última é responsável para le 

var os fônons Óticos a um eguilibrio com a rede. 

Definido todos os termos do Hamiltoniano podemos escreve-

los de forma analitica, isto é 

H 
c H, + HT , li =H + H +H e H =H c-p p-A p-To p-R e-c A-Lo 1-\ _,o 

~ 

onde 

;·_: + 4. l. 7a Hl\ h (,) (q}b b 
q -- q q 

+ 4. l. 7b HLO 
,_ h~1JL a a g o q q 

A seguir, numa forma compacta escrevemos todas as intera-

çoes Hc-p' isto é 

>: uc + b+ } 
kk ' ,(k,k';qlc kc, k'(b + q l'i,•Y.. t, .. "r{ , g,c -q,c 

4. l. 8. 

Isto quer dizer: Quando < = ,, ' estamos assistindo um pro-

cesso intrabandu, que· c'sp(~ci fica os processos rl.e cmiss~o e ab-

sorçáo de fÕnuns acústicos c Ctic<JS, dL~tcrrninados IJClo índice 

l'. :-;~, 1 / 1 1 temo~-; um :~r~ 1 ('\·:;~~() i lit L'rh.tncLt ou 
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dosorçâo de fótons. Por Gltimo vamos Ler a interQçâo ana~m6nica 

+ H = "·' <~(g,g',g"l{aL,b,-'-C.CI, 
A-Lo qq'q" S! S! 9 4.l.9. 

O que temos agu1 com todas t:~sL:ts def iniçOc_-:s e um ~-:;i stcma a 

jcrto composto de portadores e f6nons-Lo intcra·~indo core os sub 

s.istemas externos que fazc~m p.:1rte do bdnho; us CdP.l.pos de' [Úl,Jns 

,, o campo de f5nons acGsticos. O primeiro ~ o rcsponsavel pela 

diminuição do nGmero de portadores e o segundo é o responsável 

p<·la transfer6ncia completa da energia cm excesso dos portado-

res para o banho. Aqui podol~iamos considerar os f5nons acústi-

cas fazendo parte do sistema aberto, para tanto teriamos que f~ 

zer uma série de suposições quanto a sua intcração com o banho 

térmico e provavelmente quanto a temperatura de cada modo q na 

zona de Brillouin. É de se esperar que tal como ::'oi feito para 

os fônuns Ólicos aqui também serio. válido. Isto sera tentado fD~ 

teriormc,te. 

Conhecido o sistema a ser considerado numa experi~ncia de 

espectroscopia laser ultrarápida, podemos tentar a escolha do 

conjunto base de grandezas termodinámicas que vão representar o 

comportamento macroscópico do sistema. Na realidade elas também 

definirão a matriz densidade de grão-grosso p (t) , que reprcsen 
q -

ta as condições iniciais de não-equilibrio do sistema consider~ 

do. Portanto ele será composto das seguintes grandezas 

a) A energia interna do sistema de portadores 

b) A energia interna do sistema de fónons - Lo 

H ,t 
Lo 

c) A concentração de clétrons 

= N 
e 

t 
n I tí 

e 
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d) A concentração de buracos 

onde p(t) satisfaz a eq. 2.1.10. 

De acordo com o FEM os parâmetros termodinamicamente conj~ 

gados a estas macrovariáveis sao: 

a') F1 (t) = S(t), é a recíproca da temperatura de 

portadores. 

b') F 2 (t) = BL
0

(t), é a recíproca da temperatura dos 

fônos-Lo. 

-e (t) l'e (t), onde )I (t) e o potencial qu.:!:_ e 

mico efetivo de eletrons. 

d') F
4 

(t) -f)(t)ph(t), onde )I h ( t) e o potencial qu.:!:_ 

mico efetivo de buracos. 

Com o conjunto base de grandezas IQj(t)) e seu~ conjuntoter

modinâclico conjugado \F. (t) \ que foi anteriormente especificado, 
J 

nos podemos escrever o operador estatístico auxiliar p (t) como 
q 

í1 (t)-exp'.-<!'(t)-;'(t)[H -;· (t)liJ -ph(t)Nh]-1' (t)H 
q pe e Lo Lo 

4.1.10. 

Usando a eq. 4.1.5 e a expansão 2.2.20 temos 

,J ,,.q· . 
. V' . ,, 4 • . t (t) 
) , .. · ,, ~: 

1 
1 p . ; pk 1 t) Fk 1 t) =" p . > · = r J 1 t : 

1 0\ · '=--k~ J · J (::o J 
4 .1.11. 

representa os vários operadores de colisão que 1apa-

racc!m nQ cxpans~o 2.2.20. P~ra este problema especifico cm que 

(O) ( l) .. 
tratiiiDOS o plasma scmj_condutor, J e J sao nulos e conserva-

remos somcntt~ 
(2) 

.r , isto 6, somente a contribuição de 29 ordem 

na interaç~o; isto significa dizer c1uc os termos envolvendo a 

Lnterf,~r6ncia dircta c11trc CJS efeitos mcc~nicos e t6rmicos dcsa 

eqs. 
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4.1.11., pode ser escrito como 

(H ;H t\-(H ;" 
p J p e 

t> + 

4 . J • l 2i1 

(N ·H 't)li-(N ·N 1t) :lciiJ + 1'1' c' p e' e ' e c 4. 1. l2l> 

4 .l.l2c 

4.1.12d 

Atrav~s de combinações lineares as eqs. 4.1.12 podem ser 

escritas por 

{(H ;H' t)-(N ·N 't)- 1 1 (fl ·N lt) 12-(N ·N lt)-1 
X p p' ~ I e pI e I I h I h ' 

I - ' ·2}" C\ Q C?í 
'(HP;Nh t) 8(t) "\/JlA'(t)+J1Lo(t) JlH(t) + 

+ ( (N ;N :t)-l(H ;N lt)+(Nl ;N
11

1t)-
1 (i{ ;:". 't) lJ

2 
(t) 

e e· p e· 1 · p n R 
4 .1.13<1 

4 .l.l3b 

~. 

. -1 -1 - . . 
ph (t)=R(t) (N

11
;N

11
1t) { (Nh;Hpit)R(t)+J2R(t)} 

. - I 

4.1.13c 

I I Bu}t) v~;Hw!t) -l{J4w(t) + JAAN(t)} 4.l.l3d 

Aqui Hp = HP - peNe - phNh. As diferentes funções de corre 

lação, definidas pela eq. 4.1.3. ficariam aqui dadas numa forma 

muito simples, levando em consideração que todas as grandezasd~ 

nâmicas que compõem p (t) comutam entre si; foi omitido o índi
q 

Cj' superior 

(Pj;Pk(t) e 

do operador 

dada por 

e com isto, temos 

(N ;N 'l) 
n. '~ 

de colisão J nas eqs.4.l.l3. A 

l-f(k;t) 1 

't . 

(N ;H 't)=(li ;N t)= 1 E 1k)-11 (t)' f lk;t) 1 1-f (k;t) 
'i r) 1) k é ", 

função 

4.1.14. 

4.l.l5a 

4.l.l5b 
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'E (k)-r' (t) '
2

f (k·t)' 1-f (k;t) 1 

k l). '!. , 4.1.15c 

E ík) 
h2k2 
·2m-- e + t 

F (k;t)c r: kC ,'- i l-e" (t)' E'(~)-: '(t:)' .-1 

' t -- t ,v,_ q 
4.l.l5d 

cus, os quais são determinados pelo índice -y. Quando"= c ternos 

elftrons na banda de condução, quando ~ = h buracos na banda de 

valência. Lembramos que estamos supondo válida a aproximação de 

com m 
1_\ 

rerJresentando a massa efetiva nél 

bilnda. Para os fõnons Óticos ternos 

I 2 )-, , , 
(H • H , t) = (h " ) \' ( t ) 1+ \' ( t) 

Lo ' Lo Lo q Lo 1 .u 

onde 't \ \' l \ ' .o !exp'l'r (t)ILc• 
.JO l..<J' 

-1 
lf represcnt~ a dislril)uiç5o 

tipo Base-Einstein para os fónons Óticos em condições de na o-

equilíbrio. Tarnbfrn lembramos que nenhuma dispersão é considera-

da para os fÕnons óticos longitudinC~is. 

A equaçao acima, n_§'s tas condiç_Ões, será dada por 

As contribuições para o operador espalhamento J (t) sao obti 

das diretarnente da eq. 2.2.20. IstJ f, 

o 

J(t) =- h-2 f dt'eLt',rH (t') rH H']>t 
'- int ' L int' ~ q 

-oo 

dado aqui numa forma generalizada. Se H H 
p 

4.1.17. 

4.1.18. 

aqui está então a superposição· das contribuições devido ao esp!: 

lhamen to por fÕnons Óti cos, acús U c os e intera~'ão com a radia

ção. Estas contribuições paro o espalhamento tornam Lrna forma sim 

plcs. 
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f (k~j;t) 1 1-f (k;t) '- j (t)f (k;t) 1 .1-f (k+q;t) j11'E (k+q) -
t ·· ~- ' ( ~- ' q ' · (( · - . I. --

i .. 
- E (k) - hi.1 

q· Ll.l9. 

onde i = A ou Lo, J & a função numero de ocupaçao de f5~ons 
q 

i 
'" e a relação de dispersão 

q 
na 

e 

frequência para fônons, com 

4.1.20. 

A contribuição para o espalhamento devido a presença do 

campo de radiação vem dada por 

2:r 
JlR(t) =- h 

fh(k;tl6[E (k)+Eh(k)+Eg-hn ] 
- e - - q 

4.1.21. 

Os elementos de ~atriz que determinam os vários acoplamen-

tos descritos acima sao por demais conhecidos na literatura e 

sao dados por 

.• 

4.1.22a 

4.1.22b 

R , 2 
]ueh(q), n e 

2
hEg/2 [ "'V!--1 *~:2 4.1.22c 

Aqui V e o volume at.ivo da amostra,y e a constante de 
ry 

Frohlich, (l\ e a f rcquênc ia sem di ~;persã.o para fônons-Lo, E 
Lo q 

c o termo de acoplamento da inter~çào portaaor-fônohs acGsticos, 

e a d~nsidadc ~o material, S 6 a velocidade do som no mate-

rial, Eg é u. energia de CJélTJ do mêJ.tcri.tl.l, ç ,,, ,§ a constante di e-

létri.ca em aJ tas frcq11Z'·nc.i as, M* é <l. massa reduzida, definida 

como ~1/m 
<? 

,-1 
+ l/m11 , '-r t o momcnll-) t.r.:1nsferido no evento de es 

•,J.l:-.Ztmcnto e por Gltin~o (IJ,t) é a func,;ao d.i_clétr.lca estática, 
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dependente de q. Esta filtima leva cm consideraç~o os efe1tos de 

b_l ind.J.qcm da intcração de rrohli.ch, devido a polarizt.l(,;i:io d0 g3s 

::1(, ,-,- l"'- -, --;,,J-PS ( '• :· ) 
(__.. :-LJ '-'•'-'-'--'-- o Para este câlc11lu nCs usamos a constante 

di~l6~ric~ n3 RPA no limite de longos comprimentos de oncja (pc-

qltl'Jl<)S (I ; 1 isto e 

4.1.23. 

onde ~ 4ne
2 

yk· I df (k; t) /<lE (k) I 
a a - a -

4.1.24. 

:C Lom notar que ' (q,t) depende dos paréimotros termodinâmi-

cos 1' (t) e !' (t) c deve ser determinada auto-consistentemente. 
l ( 

Voltando a eq. 4.1.17, notamos que o operador espalhamen-

to associado com a razao de mudança na energia do subsistema f§_ 

non·-Lo é obtiJa, fazendo E II Lo (~ considerando (1.pcnas us in te-

rQçocs com portadores e com f6nons acGsti.cos. Dai 

4.1.25. 

:C fâcil mostrar por conservaçao do fluxo energético que 

4.1.26. 

onde J 4 ,L
0

(t) e a contribuição para o espalhamento devido aos 

portadores. O termo J 4 ,AN(t) e a contribuição dada pela intera

ção anarmônica, ela e 

'1- A ·_r" (t)+l' l\ ,.A }' ,, r·" -~~ -," ., 
L \. g I I_J ~ I D .J \ g I 'g I I ' C] I +q I I, q I J.lD J g I g I ._; 

4 .1. 27. 

Na eq. 4.1.27 sao os ~lementos de matriz para os termos 

anarmônicos cúbicos envolvendo a interaçêio de um fônon-Lo e dois 
I 

t6nons acGsticos; lc~brQmo~; qtlC termos de ordem mais alta nao 

foram considerados. Por outra l~do como n~u levamos em conside-
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frequência para os fônons-Lo e o termo acima pode ser rees -

crito , usando-se a aproximação tempo de reluxação, na forma 

3 4,AN(t) 
hw 1 

~{v (t) 
1 Lo 4.1.28. 

O tempo de relaxação nao pode ser calculado exJlicJtamente, 

uma vez que os elementos de matriz ~ não são conhecidos. Portan 

to ele e tomado como Gnico parâmetro em aberto na teoria. Neste 

caso 1 e independente do tempo, porque ele sô depende das dis-

tribuiç6es de fônons acGsticos que como jã discutimos, são man-

tidos em equilibrio com o banho têrmico. 

Uma forrna analilica mais pr5tic~ fJOdc ser d~da para caGa 

elemento do operador espalhamento, is~o ser5 feito a scgL1ir. 

Fazendo i =A na eq. 4.1.19, obt.emos a contribuição para o 

espalhamento de portadores por f6ncns 3CGsticcls. Neste caso~ u-

sando a eq. 4.1.19 com i A, a eq. 4.l.22b e a dispcrsao para 

fônons acGsticos do tipo 

I 2 , m ,E 
( t ('I_ 

2nh<N 

w 
q 

Sq, se obtêm 

" A , , 
k, q{ (v +l)f (k+q;t) •1-f, (~;t) ,-

q q :t--~ 

- vAf (k·tJ 1l-f (k+q·t) 1}c(q-·q J 
q rt -' I C1 - -' I - c 

onde temos escrito 

E (k+q)-E (k) - hSq 
('i - -- :t -

2m S 
i'( 

com qc = -2kcose+ ~-

4.1.29. 

4.1.30. 

4.1.31. 

A<fUi B representa o ângulo de esoalhamento entre portadores (k) 

e fônons acGsticos (q). Levando em consideração que estamos so-

mitndo sobre todos os k e g r1a zor1u Je Drillouin e usando as ~ro 
- -

priedades da função delta de Dirac, e mais que 

dq 
c 

2k - d(cost1'1 ~ 
2k 

4.1.32. 
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transformamos a eq. 4. l. 29 cm 

'1M 
a 

Jl,A (t) 

1m IE2 
' a· o: 
2JChr 

l 
~ k 

dqq3{ (vA+l)f (k+q;t) !1 q ,, - -

onde 

'1m 
- VA f (k·t) 11 l - ,f (k+q,·t) I) 

q a ' ex - -

2k + 2m S 
('( 

f ('<;t)! 
a 

4.1.33. 

4.1.34. 

como consequência da função o(x) temos q ~ O e com isto o 

uma vez que a velocidade do elétron é muito maior do que a velo 

cidade do som no cristal. Usando a aproximação 

hSq/K
8

T < 1 4.1.35. 

válida para temperaturas altas, mas que em muitos casos, no cál 

culo de integrais, pode ser usada para temperaturas tão baixas 

quanto 1°K( 4
" 

10
), podemos aproJ.:imar as funçcies distribuições de 

fônons-A e portadores por 

4.1.36. 

f (k+q;t)- f (k;tlcr;,'·'''-a _ _ ry_ - - L l ,_ 

'f (E) ,, 
---

)E 
4.1.37. 

E (k) 
~1 -" 

onde E = !ÇTltT . O segundo l ·~~ ••:u •do direito da cq. 4.1.37. 

~ muito pequeno comparado ao l~ c~ ,-.. ·lgumas sitt1aç6es pode ser 

dc~sprezado. Portanto, usando estes resultado!-; e também o 

que 

3f (k;t) 
a -

3E 

podemos mostrar que 

f' (k; t) 
'_A. ~-

f (k;t) - l I 
(i -

2 1m E 
('( 3 

l k f (k;t) J-f (k;t) ·---~-,-,- k IX 

fato 

4 .1. 38. 

4.1.39. 
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Trabalhando na representação e1~tron-buraco e usando o fa-

to que 

(E ) onde -!. 1. 40a 
'i 

4.1.4(J_b 

e a densidade de estados de elétrons e buracos na aproxi:nar;ão de 
I 

bandas parab6licc•s, dc'monst.ramos (Jll(' a conlribuição pllr.J. o 

espalhamento dos portadores por fônons acústicos passa a ser 

dada por 

JC( ( t) 
l,A 

rl4v _\,_/ -
- 3 7 I 

n h r 
l -

T 

T( L I 

. .; 2 
~ !l! E 

e e 

-j-m 

f dEE2 

o 

f (E·t) fl-f (E·t)-1+m4
P.

2 
e I I e I ' h-h 

/-+0.) ? 

) dEE-fh (E; t) [1-fh (E;t) i f 

-o 

4.1.41. 

onde 

{ -· . . - 1 
f h(E;t)= l+exp•,[E-11 l (t) i/kT(t),! 

e , ~ e , 1 • t' 
4.1.42. 

Usanda a eq. 4.1. 38 e inteqr.>ndo por partes, finalmente nns 

tra-se que 

J (t) = -
l,A 

onde, n h ( t) = G ( t) p 1 ( t) e, e , .1 

+'" 

~ 2 
TB mE 
--1(-~ 
T (t) p,(t) 3 

[] ( t) 

I x-n(t) 
clxx, e · + 

o 

4 2 

. I' ( ) ~~ F ( ) ! l 
- 1 fie + 4E2 1 Tlh • ' 

m c c 

,-1 
K 'l' (L) 

B 
e 

e a integral de Fermi de ordem 1 ( '• · 1 1
) • 

4 .1. 43. 

4.1.44. 

Com relação a contribuição para o espalhamento por fônons 

6ticos longitudinais, vo.mos sr~uir o rtcsrno proccdimento c1ue foi 

usado anteriormente. Isto 6, fazemos j =Lo na eq. 4.1.19 e ob-

temos a contribuição dos fônons Õt.icos-Lo. Dessa forma conside-
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e também que a 

v 
~-

(2n) 
2 
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o 

+oo 
2 

dqq 

-1 

+1 

d(cos4J) 

m h<R ~ 
O. LD 

Assim a eq. 4.1.19 pode ser reescrita para dar 
I 

f ÍE (k) +hl<J ;ti il-f IE (k) ;ti: a ct ID I , l:t , ,-y , 

vfr\' ( t) 
',e (t) 
-'w 

onde os valores de q~(k) 
m 

ex --qM(k) sao determinados da 

çao 

-1 ' 
m hcc 

n Lo 

h
2

kq 
- _SL 

2k + .1 

e 
'JLo (t) 

· r . 1 - l 
= texp K(t)hwL ' - l) . o 

4.1.45. 

4.1.46. 

X 

4.1.47. 

condi~-

4.1.48. 

4.1.49. 

A contribuição total para o espalhamento de portadores (JOr 

f5nons 6ticos longitudinais fica, 2ortanto, dada por 

X 

,. 
! 

! ' 

f' (t) -~ 
1, Ln 

V11' lo \' 
---2 } 

21ih 'I : 

'm 
r { , 

k 

,, 

",~(t) 
. l - LU 

- q ( k) 

fIE (k)+ltu ;t 1\l-i (E (k) ;ti !J M ~- dqqloiO(q) i
2
u (k) 

·1. (1 Lo 1 I)' ('( . '( ({ 1n 
(j (Js) 

m 4.1.50. 

Das eqs. 4.1.22a e 4.1.23 temos que 

2 
l\ q 

' I 

--2-. -; '12 (7 
q o 

l /2, ,- l 
\ 

4.L'il. 

4.l.S2. 
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Continuando a trabalhar na representação elétron-buraco e 

transformando somas sobre t em integrais sobre energias, onde 

usamos as eqs. 4.1.40, nos leva a escrever 

L: 
C i 

4.1.5.3. 

2m 
a(E) = (____l'l:)l/2{ IE+hwLo - /E } qm h2 

4.l.54a 

2m 
' a I ) = (____l'l:)l/2{ IE+hwLo + /E } ,qM,E 

h2 
4.l.54b 

A. integral em q na eq. 4.1.53 e 

4 .l. 55 o 

I 

'I' i Com' 'estes re'sul ta dos mostramos que a contribuição dos fô-

nons-Lo para, o espalhamento de portadores fica finalmente dada 

por 

4.1. 56. 

onde 

A= ] 4.1.57. 
I 
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O, (E)= • (E+huLo) l/
2 

h 2 q~ (t) 
X = 

C! 2m 
't 

1/2.2 
E + .\. 

4.1.58. 

4.1.59. 

4.1.60 

As funç6es distribuiç6es tipo Fermi-Dirac para portadores 

jii foram definidas na eq. 4.l.l5d. O termo que representa a 

participação do campo de radiação no processo de troca energe
' 

tica com o sistema e dado pela eq. 4.1.21. Na eq. 4.1.21. 

as sornas em k e em q podem ser transformadas nas seguintes ex 

pressoes. 

1: 
q 

2V 

( 2 11) 
2 

2 
d (huJ) (hcv) --- 4.l.6l. 

( +" 

(2~*) 3/21 
h ·O 

4.1.62. 

Neste caso usando as propriedades clu funçJ:o dclt..J. de Diruc 

t'odemos mostrar que o (:q. 4.1.21 um conjurH~:~Ío com u::;n:.JS. 4.1~22, 

4.1.61 e 4.1.62 nos levam a 

'2 ~ 2 /M* J.+ o• 2 '* M * 
J (t)= -'[' e Eg ! dF/E 1E+17n 1 f (~E·t)f (-E·t) l R 2 5 3 J " 1 ~,_, e rn ' h m '• 

' '!ThC o e tl 

4.1.63. 

H O termo J
2

(t) que aparece nas eq. 4.1.13 c na realidade ra 

zao de mudança da concentração de porta!ores, isto e 

dn(t) 
-dt -- N 

e 
t 4.1.64. 

R O procedimento para se calcular J 2 (t) é portanto pratica-

mente o mesmo usado anteriormente para o cálculo de J~(t) 

resultado é 

e o 



- G8 -

r+ _c 

-[v2 Ve 2 Eg,~*/r; 2 f, 5 c 3 ] I dE/E(E+Eg)fe(~*E;t)fh(:*E;t) 
~ e n 

4.1.65. 

Lembramos que somente a recombinaçã0 espontânea está sendo 

levada em consideração. Os outros termos como auto-absorção e 

emissão estimulada sao desprezíveis. Realmente o termo de recoJl 

bl.n3ção espontânea c o m.::tis import.tntc e aqui e-le é o n·~-;pon~-:>,1-

vel direto pela diminuiçãó do nGmero de portadores. Na cquaçao 

o termo J 4 ,L
0

(t) representa o ganho de energia pelos fônons-Lo 

ao interagirem com os portadores. Supondo que não haja perda , 

este termo deve ser igual com sinal trocado ao termo Jl,Lo(t) 

como está especificado na eq. 4.1.26. 

Finalmente nós podemos resolver o conjunto de equaçao inte 

grodiferenciais acopladas 4.1.13, que determinam a evolução ir-

reversível dos parâmetros termodinâmicos de não-equilíbrio. Com 

este intuito precisamos usar a fórmula integral para as funções 

de correlação 4 .1.15, e nesse sentido é feito uso das eqs.4.1.40 . .• 
Para acomodar os nossos resultados com a c'xperiéncia que nos pr~ 

porcionou as condições iniciais que vieram permitir resolver as 

eqs. 4.1.13, usamos as relações qu2 fornecem as ligações entre 

a concentração de portadores e os quasi-potenciais químicos, is 

to é 

onde 

N c 
t 

4.1.66. 

4.1.67. 

Com isto o sistema de cqs. 4.1.13 pode ser simplificado c 

f-Lcamos com sornt;nte 3 c:quar:;ócs Út.l:is :l_iq<lndo a 

tl.va J.us port.adurcs 'T'(t), <-t ccnlC('nlraçao de pc'~r-f:aclorrs n(t) C' 

P')r último a tempc~r,:.tura c'fe:tiv;1 rV~·; fr"}nons-Ln, 1'
1 

(t). 0s ])O
• j() 



'IABEIA 2: Parârretros caracterlstiros c:b GaAs. 

M3.ssa efeti va c:b elétron me = O ,07m
0 

(a) 

Hassa efeti va c:b buraro ~ = 0,57m
0 

(e) 

Erergia c:b fonon-ID n"'u:,= 37rrev (c) 

Constante de Froh1ich Ye = 0,06 (a) 

O:mstante de Frohlich yh = 0,1913 (*) 

Erergia ele Gap 

Volume da célula 

censidade 

Velocidade c:b som 

Constante die1étrica 

Eg = l.52ev (a) 

~:b-"'-l,810- 22 an 3 
(a) 

p = 5.31 gr an-3 (d) 

S = 5.2 105cm/seg {d) 

E
00 

= ll (c) 

Constante de acc:plamento Pot. de deformação E e= 7ev (b) Constante de Ampl. Pot. éE deformação f1-, = 3 .5ev (b) 

(ai .J.I. Pankove. Optical Processes in Senüror.cJuctors íPrentice-Hall Inc., 1971). 

(b) C. Jamboni and L. Reggiani, Aclvances in Physics, 28, 493 (1979). 

íc) J .D. D:Jc: and D. Redfield, Phys. Rev. B, ~~ 2, 594. 

íd) E. Haga and H. Kimura, J. Phys. Soe. Japan, 19, 6~8 (1964). 

(e) R. Ulbrich, ~'c::;s. Rev. _§), 5719 t1973). 

(*) ~ssa estimativa -

00 

"' 
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C(~S. 4.1.66. Nesta altura precisamos encontrar condiç6cs ini-

ClES Tit
0

), n(t
0

) e TL
0

(t
0

). Aqui está o elo de ligaçao entre 

a CXJ>~r iê:ncia e a tt.JOria. Os dados experimentais proporcion3ráo 

os valores iniciais a partir dos quais o sistema evolui trrever 

sivelmente de acordo com as eqs. 4.1.13. Os resultados teóricos 

e experimentais ser~o comparados para se obter o quadro 

da cinética de relaxação no sistema. 

físico 

2 - Aplicaç6es e Conclus6cs 

Os resultados da sccçao anterior serao usados para estudar 

um sistema, consistindo de un1a amostra com lJaixo nivel de impu

reza de GaAs, nas condiç6es experimentais descritas nas rcfcrê!:! 

c ias [ ~ · ( 1 ~' 16
' 

1 
'l '·' 

1
)]. PJra estes cálculos numé-ricos nós usu.-

mos os valores para os diferentes parâmetros indicados na Tabe-

la 2. Por outro lado como nosso objetivo principal é resolver 

as ECG, precisamos portanto encontrar condições iniciais par.::1 

o problema, i.e. os valores para os parâmetros termodinâmicos 

relevantes de não-cquillbrio tomados num instante de tempo que 

cqrrespondem aos primeiros valores obtidos na observação exper! 

mental. Tendo isto, as soluç6es das equações cinéticas para te~ 

pos subsequentes vâo dt~screvcr a C'Voluc.,~ão j rreversível do sistc 

ma para o equilíbrio final. 

As condiçôcs in_iclais fornecidas pela e~:I:J<-;riência sao: 

i) - A quasi-tempcratura de portadures 'r(tv)que ê determina-

da (a) da forma do espectro de tr.msmissiio ( '· 1 
''), (b) da forma 

do espectro de dbsorb.l.ncia ( -, · ',), (c) du _r,'tzão da intensidade 

de l.uminescênciu em dnds di fc'r•.".'Llc;:) ) ' ( d) 

por 



,a) T1t ) = Sü°K, 
o 

T(t i ~ 9800°K. 
o 

( ó) 'i' ( t ) 
o 
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o 
65 K, \,C) T ( t_ J 

o 
( d) 

li) - A concentração de portadores n(t ) que e nccossãria 
o 

p.,r~1 derivar os quasi-potcnciJi_s qu-lrn1cos por meio da c.q.4.l.66, 

e também fornecida. pc·la cxpeL-i~·r:ci,t cumo sc'nclo (Ll) 7 X 
.. l6 -3 1 ( _, cm 

( C • I '' ) 

- I 2 .. . -1 -1 fotons cm e um coeficiente de absorçao de 1,4 x lO cm , as-
' 

sim obtendo (c) 20 -3 
4 x lO cm e (d) - . l 19 -3 por ul t 1mo O cm 

i ii) - A quasi-temperatura do fônon-Lo TlD(t ).Em virtude 
(; 

da 

ausência de dados experimentais n6s a estimamos, usando a con-

servaçao da energia no processo de troca entre o sistema de po! 

tadores e de fônons. Entretanto foi feita a suposição que a o-

nergia transferida p~ra os modos acGsticos nos astâgios ini -

ciais da r·,_:laxação pode ser desprc"zado. cm compLlruçêio. Portanto 

3K nV JT -T' = hcJ (·• - ,YCJ\ 
B CEXI.. t-.;xe -· Lo Lo Lo} 

onde 3k8 T = E = h'"r. - Eg é o excesso de energia tr<:~n:.;mi.t_i exe exe 

dê. para os portadores pelo pulso oxcitcvJor de radiação laser. Foi 

e bom notar que o nosso tratamento implica numa tcrmaliza-· 

~o dos fônons-Lo, que é E~sperado ocorrer para tempos não tão . 

pequenos apos o desligamento do pulso exc.itador. D~·~ualquer m.':':) 
ncira nos estágios iniciLlis do processo de relaxaçâo, a distri-

buição energética 0ntre os modos de fôr,on-Lo favorece aqueles 

de longos comprimentos de ond,l. I\ termali zaç:io i.nterna é porta12 

te esperada ocorrer no tempo t , o infcio da obscrvaç~~ como um 
o 

resultado da troca energética indireta mediada p<!los portadores 
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Fig. 4.2 - Evolução temporal c~lculada da temperatura efe 

l.ivJ Je portadores (parte superior) para o caso da referêr: 

c ia ( 3 
"

19
); Os pontos representam os dados experiment~i s. Par

te inferior mostra a variação de T devido ao espalhahento 

por (a ) f o no n s a cus ti c os , ( b ) f o no n ', i_ o e (c ) representa a v a 

riação da temperatura de fonons-lo devido a efeitos anarmc• 

nicos. 
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Fig. 4.3. - Evoluç~o temporal da temperatura efetiva 

de p o r t a do r e s (p a r te s u p e ri o r ) p a r a o c a s o d a r,f f e r e .!:1_ 

cia ( 3
'
15

); os pontos representam os dados experime.!:l_ 

tais. A parte inferior~ identica aquela da fig.4.2. 
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l 

--•-----

-- ~-- -- - --

80 90 100 

Fig. 4.4. ~ Evoluçao temporal calculada da temperatura e

feti v a de portadores (parte superior[ para o caso da l'e

f e rê n c i a e . 16 
} . ( a ) r e p r e s e n t a a e v o l u ç a o d a t em p e r a t u -

ra sem a participação do canal anarm6nico; (b) com a par

ticipação deste. A parte inferior ê idêntico aquela da 

fig. 4.2. 
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Ftg. 4.5. - fvo1uçâo temporal calculada da temperatura e

fetiya de portadores (parte superior) para o caso da re

fer~ncia ( 3
'

21
). A parte inferior mostra a variação de T 

devido ao espalhamento de portadores por (a) fonons acus

t i c os e (b ) f o no n s - L o . 

. r 
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e o espalhamento direto anarmónico intra-ramo. Para os casos(a) 

e (b) TLo está bem próximo de T e pode ser possível que ambas 

as temperaturas já coincidam uma vez que o canal de relaxação 

energªtica entre portadores e fónons-Lo ª bastante eficiente.Pa 

·ra esclarecer este ponto ª necessário um trabalho exper:lmental 

adicional, isto ª' uma experiência de es'palhamento Raman por 

fónons em condiç6es de não-equil!brio. O caso (c) pode a~resen-

tar um valor de TLo 

- d d 1'o20 -J 

muito alto se a concentração de portadores 

e a 9r em cm , e isto faz com que uma grande quantidade 

de 
i 

energia seja transferida 
I 

para os fónons-Lo. Este valor para 

n, entretanto ª muito alto, estando acima do nível de saturaçã~ 

calculado em torno de 5 x lo19 cm- 3 ( 4 " 12 ). Usando valores me no-

res para n nesse caso, o comportamento do sistema pode ser ex-

plicado, se ª suposto que para longos tempos após o desligamen

' to do pulso excitador, somente uma fração pequena de modos de 

fónons, aqueles de longos comprimentos de onda, são efetivos no 

processo de espalhamento com os portadores. O excesso de ener-

gia dos portadores ª então concentrado em modos pertencentes a 

uma região restrita do espaço reciproco em torno do,lcentro da 

zona de Br.illouin. Este fato tambªm ª discutido por Van Driel 

(
4

" 5 ). Novamenteª necessário esclarecer esta idªia atravªs de 

medidas experimentais adicionais. As figs.4. (2, 3, 4 e 5) mos-

tram na parte superior as quasi-temperaturas de portadores como 

urr.a função do tempo t, a partir do desligamento do pulso excit~ 

dor, e na parte inferior, damos uma indicação como a energia e 

transferida atravªs dos diferentes canais de relaxaç:ão. Os c ir-

culos completos sao os dados experimentais para T(t), e pode 

ser observado, que as curvas teóricas e aquelas experimentais a 
I -

presentam boa concordância em todos os 4 casos. 

Nestes semicondutores polares, sujeitos as condiç6es expe-
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rimenta.is dadas, os processos de relaxação sE~guem um mesmo pa

drão. Nos estágios bem anteriores do processo,os portadores re

laxam rapidamente seu excesso de energia para o subsistema de 

fônons-Lo. A quas.i-temperatura de portadores decresce enquanto 

a quasi-temperatura de fônons-Lo cresce até o ponto onde elas 

se igualam, e ambos sistemas ficam mutuamente termalizados. li A 

partir daí a quasi-temperatura de portadores continua a decres

cer, muito próximo a esta,decresce na mesma taxa, a quasi-temp~ 

ratura de fônons-Lo. Este processo de relaxação, em virtude da 

presença dos fônons acústicos, é dominado pelo canal indireto 

proporcionado pelo decaimento anarmónico dos fônons-Lo. A trans 

ferência da energia via o canal de relaxação portador-fônon a

cústico é muito menos efetivo. Este fato fica evidenciado na 

fig.4.4 onde a linha (1) descreve a evolução da. temperatura dos 

portadores, quando a interação anarmónica estã ausente. Eviden-

temente, quanto menor for mais efetcivo é o canal anarmôni 

co, e a relaxação para o equilíbrio será mais rápido. Os valo

res usados para T no cãlculo foram escolhidos por uma tentati

va de ajuste, e sao (a) T = 30 Ps, (b) T = 40 Ps, (c) T = 40 Ps 

e (d) T = 40 ps. 

Nossos resultados também mostram que apos a termali.zação m§: 

tua dos sistemas de portadores e fônons-Lo, eles tendem a obter 

um equilÍbri.o com o banho térmico com tempos de relaxação muito 

longo (dentro da escala. do nanosegundo). A variação da t:.empera

tura de portadores para tempos distantes daquele no qual se.des 

ligou d pulso excitador e suave, o que está de acordo com as 

observações experimentais [ 3
" (

15
' 

19
)]. De qualquer modo, medi

das do espectro ótico em amostras de GaAs e CdSe apresentadas 

por Shank e outros podem ser interpretadas em termos de uma re

laxação bem rápida do excesso de energia dos portadores, com 

T(t) indo para a temperatura do banho em poucos picosegundos.As 
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diferenças no comportamento dos processos de relaxação entre as 
I 

experiôncias de Shank et al ( 3
"

21
) e aquelas apresentadas por 

outros grupos, residem no fato que diferentes restrições experi 

m(·nte>is são impostas sobre a amostra semicondutora. No caso da 

Ref. '·' 
1
), um pulso de excitação com largura em torno de um 

picosegundo produz um numero inicial de fônons-Lo em excesso do 

que e pequeno comparado com 

- l 21 -3 . d l > "c-g - 2 x . O cm . Ass1m TLo' apos a passaqem o pu so exc1ta-

dor, tem crescido menos do que 2% acima da temperatura do banho 

e o sistema de portadores rapidamente relaxa seu excesso de e-

nerqia para o sistema fônon-Lo. Dai ambas T e T, ,a Última 
LO 

gc-iramente acima da temperatura do banho TB, se igualam 

si cm torno de 1 picosequndo. 

li-

entre 
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CAPÍTULO V 

DISCUSSÃO E CONCLUSÃO 

Nos últimos tempos foi feito um grande progresso no senti-

do de melhor se entender um sistema de muitos corpos longe do 

equilíbrio, e o seu comportamento termodinâmico. Realmente este 

iniciou com o reconhecimento do teorema da flutuação-dissipação 

no estudo de problemas de não-equilíbrio, e no desenvolvimento 

de teorias de função resposta. e transporte. Estes formalismos 

na realidade, apenas permitiram descrever pequenos deslocamen -

tos de um conhecido estado de equilíbrio quando as 

explicitas eram adicionadas ao Hamiltoniano do sistema. Entre -

tanto alguns aspectos dos processos irreversíveis se apresenta-

vam a partir de um estado já bem distante do equilíbrio onde 

efeitos não-lineares e não-locais estão ocorrendo. Portanto, f~ 

zia-se necessário construir uma teoria viável que incorporasse 

estes aspectos em si. Com este' intuito, surgiram vários esque-

mas teóricos, conforme os classifica Zwanzig (Cap. I). Dentre 

estes o FEM devido a E.T. Jaynes ·veio permitir uma extensão com 

pleta do algoritimo de ensembles de Gibbs para se estudar situa 

çoes longe do equilíbrio. 

I 
Foi baseado no FEM e nas idéias de tempos de relaxação de 

B?goliubov que Zubarev desenvolve um método fechado com o qual 

se pode obter equações de transporte generalizadas aptas a des-

creverem uma série de situações experimentais. 

Usando este formalismo fizemos uma extensão para o na o-

-equilíbrio da teoria da perturbação usual com a qufl foi poss.f 

vel calcular a função resposta de um sistema longe do equilibrio 

termodinâmico a uma perturbação externa. Como consequência de-



- 100 -

scnvolvemos todo um mãtodo de funç6es de Green termodinâmicas 

para o não-equilíbrio, com as quais foi possível fazer um estu 

do completo da resposta Ótica do plasma cm semicondutor de gap 

direto. Este estudo veio permitir um melhor entendimento do com 

portamcnto do plasma fotogerado como CdSe. 

Rcalmcn te cl fi <J. 3. 3 obtidc1 por nos mostra CJUC a banda lu 

minescente P tem um comportamento de plasma ( 5
" 1 ). Por outro la 

do, o que ficou mais patente nestas circunstâncias foi a ncces-
1 

sidade do acoplamento entre a experiência e o mêtodo teórico 

que se propõe a descrever a evolução irreversível do sistema, 

aqui representado pelo PSAE. De fato foi na experiência que en-

con traPlOS as condiçocs que nos pcnn i t_i ram rc:~ol v r~ r u conjunto 

de equações 4.1.13., as ECG. Estas são similares as1equações ti 

po Goltzmann num tratamento semelhante ao de Chapman-Enskog. ~a 

realidélde isto nào é surpresa, uma vez que os semicondutores e 

os s6lidos em geral sâo sistemas que JJOdcm ser descritos em ter 

mos de excitaç6cs elementares (quasi-carticulas) com interaç6cs 

bem definidas. Equações semelhantes a estas foram introduzidas 

intuitivamente por Elci et al ( 1 ·r,) pdru. estudar semicondutores 

d!! qap indireto. Porlanto 0 técnic, <Jqui apresentada t:cm vanta-

gens no sentido que ela proporciona um tratamento unificado pa-

ra um bom número de fenôm2nos fora do equilíbrio sob condiçêíes 
I 

completamente arbi trãrL1s, podendo ser aplicada não só na Físi-

ca, mas também noutros campos das Cit~ncias Naturais e da Tecno-

logia. 

A situação fisica considerada por nos estâ bem representa-

da na fi<J• 4.1, ou seja, num semicondutor polar de gap dire-

to uma concentração n de cares elêtrons e buracos 6 gerada por 

u~ intenso pulso de radiaç5o proveniente de um laser de coran-

te. o processo de CJCração ,tcontcrC' ~ltrov0:-; da ,lhsor(.<1o i ntcrban 
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d2 de um f6ton, ou por meio dos efeitos nâo-lineares, tais co-

mo, absorção de dois fótons e outros. Nesse [Jroccsso os [JOrtad'.:' 

rcs adquirem um excesso de energia cinética hicL - Eq por par, 

onde Eg é a energia de gap do material e QL assume uma ou duas 

vezes o valor de a frequência do laser nos processos de 

absorção de um e dois fótons resnectivamente. Uma resposta Óti-

ca foi considerada enquanto o PSAE estava relaxando seu excesso 

de energia atrav6s dos diferentes canais de relaxaç~o intraban-

da, ao mesmo tempo em que diminuía seu nGmero de particulas via 

o processo de recombinação direta interbanda. 

Resumindo diriamos que a relaxação de portadores para o 

equilibrfo final no semicondutor polar de gap direto, 
' 

procede 

em etapas. Inicialmente ela é mediada pela interação de Frohlich, 

consequentemente ocorre uma rápida transferência do excesso de 

energia dos portadores para os fônons-Lo até ocorrer uma terma-

lização mGtua entre estes. Durante este estágio inicial a quan-

tidade de energia recebida pelos fónons acGsticos é desorezivel 

em comparaçao. Em seguida o sistema composto de portadores e fô 

nons-Lo relaxa~ seu excesso de energia ~ara o reservatório tér 

mico da seguinte forma: os fónons-lo transferem seu ~xcesso de 

Pnerqi~ ,,~ra a rode~ vi_~ os efeitos ilnarm6nicos, enquanto isto, 

eles são realime>. 1 1tadc~s pelos portadores através de uma transfe-

r~ncia encrg~tica exlrem~mcnte r5ni_da via o potencial de 

Frolllich, e 6 isto que CJS mantên serepre en1 ec1uilibrio mGt:uo at~ 

o eguilibrio finJl. O c~nal de relaxaçâo via os f6nons a<~Gsti -

cos ou reservat6rio corltriblti_ rrtui_Lo rc)U80 no processo de trans-

fcrência direta da cncrgi~ dos port~dores, entrüt.anto, co~o foi 

visto, ele §extremamente importante no (Jroccsso total d~ rela-

:-:,_tÇdl', umu vez que, a part. i_r du lll.umc•nt.:.u ncJ quLIJ os sistemas ~Jor 

t,Hk::-:.-l:~; c fônuns-Lo ~;(· t<·rrnz1liz.:1m, é <J si:-::;tcm<J. fônon-acú:;tico o 
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Gnico responsâvcl pela termalizaçâo final com o reservat6rio, o 

~~Jc ele contribui muito bem atrav6s d~1 ir1terQ~ao an~r~6nlca com 

ns f6nons-õticos, dessa forma indiret~ ele faz com que os port~ 

deres relaxem para o equilíbrio fin~l. 

Levando-se em consid0ração opcna:-; r:-stcs lT!ccnnismos de tela 

xaçâo, duas situações, presentes nas experiências 

podem ocorrer. Uma delas é quando os fônons-Lo são criados rap.!:: 

damcnte cm conccntrc1ções '!mito maiores do que aquelas do equili 

brio, como uma consequªncia, a relaxação do sistema de portado

res para o equilibrio ~inal se dã de manelra lenta e gradual.Do 

contrãrio, quando a concentraç5o de equilibr1o de fônons-Lo e 

muito maior do gtJe aqucl~ produzid~ no processo de espalhamento 

com os portadores quentes, a relaxação destes 1 até atingir ternp~ 

rc:~turas efetivas, ocorre rapidamente próximas d.=l ter1pcr<1tura da 

rede. 

Concluindo nos apresPntamos nt~stc tralJalho uma descrição 

conjunta dd resposta ôtica e da cinética de relaxaçao do plasma 

quente fotogerado num semicondutor polar de •Jap-di relo. '.l'al des 

criçao foi feita por meio de uma teoria que se baseou no FEH, 

e que permitiu um trutamento unificado do comportamento termod.!:: 

nâmico :relevante e processos de rclaxaçã: em sistemas físicos fo 

ra do equilíbrio. 

Foi observado que a concxao intima entre a técnica da es

pectroscopia ultra-rãpida (método experimental) c o método esta 

tistico para o não-equilibrio foi furrJJmentul pilru este tipo de 

estudo. Além do que, chamamos atenção para uma questão que re

força esta ligação; o enunciado de Bogoliubov que uma descrição 

de sistemas longe do equilÍbrio somente pode ser feita após ter 

passado um período necess.:ir io pard ~"lUe ocorru. uma completa ale a 

to r i zação do mo v imcn to microscópico. Assim, as equaçoes de trans 
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sistemas dinâmicos, descrevem Ll. cvoluçdo do :...;istL~mu partir 

do tempo inicial definido pelo crit~rio de Bogoliubov. A~ solu-

çoc.s destas oquu.çõcs pod<.•m ser <,)bt i(1Zls, umLI vez que>, as 

çocs iniciais são dadas, as quais devem ser proporcionadas pela 

experiência. N6s tivemos uma ilustração deste ponto no estudo 

I 
do PSAE que foi apresent~do. Em continuação diríamos que um es-

forço adicional corretivo do ponto de vista experimental e te6-

rico deve ser feito de maneira a proporcionar um quadro comple-

tamente geral e compreensível do comportamento de sistemas semi 

condutores durante intervalos de tempos ultra-curtos sob uma 

variedade de restrições experimentais. 

Em conclusão podemos dizer que o m~todo estatístico discu-

tido na secção 2.1 foi muito apropriado para se estudar o siste 

ma semicondutor, sob intensa fotoexcitação. Por~m. vãrias ques-

tões devem ainda serem cons.ideradas com ma is profundidade, uma 
') 

coclc~s c a particip<1çcio de! blindagem ela intc,raçiio de f'rcohlich 

sobre o processo evolut1vo do plasma. No nosso trabalho ela foi 

considerada na sua forma mais simples, a forma est5tica, r'orta~ 

to gostariamos de entender melhor como c que contribui para al-

terar os processos de relaxaç5o. Outrus qucst6cs pendentes e im 

Í-'urtanlC'S que não for3m lPvadas em conta serão cons:i.clcra::1as nem 

futuro próximo. Dentre:! elas podemos mencionar como intcrc1çoe::-:: 

du tipo potencial de deformação para os f5nons 6ticos, ou aquc-

lc.s do tipo piczo-acGsticas e piezo-el~tricus podcriain represe~ 

tar canais importantes na troca energ&ticn no pJasma semicohdu-

tor. Al~m destas serã considerada a contribuiçao do efeito Au-

ger ao processo total de espalhamento. 

C'-' do não-equi librio nJ . .ra estudar o trLlnsnort~ num semicondutor 

de ljJp-direlo su-jeito ,-1 un forte cc1npc1 clétricn. 
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AP!=:NOICE 

Na secçâo 2 ~o Ca~J. li definimos 

1\l. 

Nosso objetivo neste apêndice e demonstrar a eqo 2 o 2 o 18 o 

Nc'S te sentido 

< r H n ( t-t ·, 1 • t '= 
~o' k ~ q 

Tr(Bk(t-t') !IJ ,p (t' ,o)l lo - o q _) 

são por demais conhecidos as identidades de Kubo 

. 

( l A ( a )T dA ( a) -A ( a )T Ad 
), e da e e T 

o 

-SH RH ( s Tlll· ' -Til 
[A,e J= - e i dTe A,H]e o 

lo 

Trocando em A4 r • - 1 + íl, obtemos 

'A -()Hl 
L 'e _: 

Na eqo 2olo6o l'q e definida por 

exp{-S(t',o) 1 onde 

S(t',o)- 1•(t') t ;· P F I t') 
m mm' ' 

e 

A2 o 

A3o 

A4 o 

P.5 o 

A6o 

A7o 

com ·i•(t') dado pela eqo 2ol.7o U:;an<J.cJ a identidade de Kubo A4 

olctemos 

[!! ' ( t ' ' = ; l" - s ( t ' ' o) . , , ,o) · , , e o q - ' o ' 
"

1 
d -1S(t',o) 
:e x 

o 

: 11 S(t' )' ( c-l)S(t' ,o) 
X

1 
,, ,<),C • 

. (~ . 
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Entretanto, 

ü primeiro ter~o do lado direito desta equaçao e nulo, des 

s.....~ form-1 obtemos 

r·l! , S ( t ' , o)-,= :: 'H , P ' F ( t' ) 
·- o ~ n ·- o n ~ n AS. 

l'oi suposto que nos casos a serem tratados e possivel se 

esct~cvcr 

ckssa forma 

ÍH ,S(t',o)' •- o . 

~ tãcil mostrar que 

o 

isto e jmediato uma vez que 

Por t~u1 to 

[Ho<~'q(t',o)]=- Jl dre-rS(t',o) 

o 

X 
F (t')c(r-l)S(t',o) 

n 

Substituindo Al2 em A2 obtemos 

onde 

<:LH ,13, (t-t')l>t' 
O K - q 

Fn(t')Tr{Bk(t-t') 

l 

J dre-rS(t',o),\Pe(t')e(T-l)S(t)} 
X O 

p -· 
f 

A9. 

AlO. 

All. 

Al2. 

X 

Al3. 

Al4. 



Por outro lado 

a 
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-: B ( t-t o)> to 
k q 

I' (t',o) 
q 

entretanto p (t',o) 
q 

exp{ -S ( t', o) ). Portanto usando a identida 

de de Kubo A3, isto e 

:Je-S(t',o) 

aFe(t'J f
l - S(t' )3S(t',o) 

e T, ,o :1F('(t') 
(r-l) S (t' ,o) d 

e 11 r. 

onde 

JS(t',o) 
-aFt(t'J 

o 

mostra-se quE> 

Il (l-l') t' 
k .--'L 

ar,c(t'J 

X 
(r-l) s (t' ,o) J 

e . Al5. 

Usando a eq. 2.2.16 c a eq. Al5, obtemos para a eq. Al13 o 

seguinte resultado 

.p t' 
= 

n q 

X 

J· Bk (t-t') 

cl F l' ( t' ) 

L' 

p 

e~trctanto sabe-se que 

~·· 

dF. ( t ') 
t 

r . t, 
(1-.:P .. 

l q 

t' J,p 
x m q 

·.'F, (t') 
L 

. t o 

n q 

i ,m 

p•Jrtan to substituindo l\l 7 em l\16 obtemos 

éhBk(t-t'Jt' 

<lF (t') 
f 

X 

X 

Al6. 

A L7. 



<(H B.(t-t 1)ht
1

= 
o'-k "q 

ti 
Lembramos que < P > 

n = 

107 -

a< [Pk <t-t 1) ,H
1

<t-t I l J >tI I 
~ < p >t Al8 

rti ani t 1 
• • 3< P. > n 

1 q 

< p >tI 
n q 

., 
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