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RESUMO }

Sérias dificuldades surgemn guando estudamos sistemas que
se encontrar longe do equilibrio termodinamico, principalmente

porque sabemos ser completamente inaplicaveis as Teorias Linea-

res {Resposta Linear de Kubo, etc.).

N6s discutimos neste trabalho a reagao de um plasma fotoex
citado num semicondutor polar de Gap direto e, conjuntamentie ,
fazemos uma analise completa sobre a cinética de relaxacgac des-
te sistema, isto €, como o sistema evolui para o equilibrio ter
modinamico. Usamos o método estatistico de nac-cguilibrio pro-
posto por Zubarev para a matriz densidade p(t). A partir deste
construimos a fungao Resposta dada em termos de fungoes de Green
Termodinamicas, cujas solugoes estao acopladas ao conjunto de
equagoes de Transporte nao-lineares que descrevem a evolucgao do

fendmeno irreversivel que ccorre no sistema.

0Os resultados teéricos sao comparados com os dados forneci
dos pela experiéncia, obtidas com a espectroscopia Otica ultra-
rapida com resolugao temporal para o CdSe e o GaAs e o0s resulta
dos da comparagao estao em excelente arranjo. Discutimos o es-
pectro que determina um plasma no CdSe e também discutimos 0s
varios canais de relaxagao relevante para o Gads. Mostramos gque
o estudo tedrico e numérico proporcicna uma boa descrigao dos
mecahismos de perda de energia que sao considerados para esta

espécie de sistemas.
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CAPITULO 1

INTRODUCAD

0s problemas envolvendo fenGmenos nao-lineares, foram du-
rgnte muito tempo mantidos no esquecimento, ou no maximo, foram
pouco estudados. Isto aconteceu em virtude da complexidade mate
matica e da falta de métodos capazes de descrevé-los de forma
adequada. Algum tempo atrds surgiram da Fisica e da Fisico-Qui
mica, novos conceitos e novas idéias que tentam explicar as pro
nriedades observaveis dos corpos macroscopicos em tkrmos das
vropriedades dos atomos ¢ de suas interacoes. Este & o proble-
ma da Mecdnica Estatistica, um ramo especial da Fisica, em cujo
corpo destacamos a Mecanica Estatistica do nao-equilibrio, que
no momento se encontra em condigoes de assumir um papel extre-
mamente importantc, que a permite tratar com o fendmeno irrevexr

sTvel e nao-lincar.

0O problema da irreversibilidade ¢ um dos mais fascinantes
no campo das ciéncias naturais. Come um exemplo espetacular

basta citarmcs o fendmeno da vida. !

0 fendmeno nac-linear, com sua importdncia maior no ambito
da tecnologia, interessa aos fisicos dentro de um ponto de vis-
ta mais basice. Tenta-se estuda-los e entendé-los a partir de
principios mais fundamentais.

Estes sao certamente principlios da Fisica, entretanto po-
dem existir outros com caracteres lbem mais gerais, validos além
dos limites da FPisica, como & o caso dos fendmenos nao-Jinecares

ni Ricloagia ¢ mesmo foira do cscopo das cliéncias naturais.

O estudo dos fendmenos nao-lincarcs nem SCnpre regquer o so



corro da Mecanica Estatistica. Mas naturalmente existirao casos
importantes onde a Mecéanica Estatistica & essencial e indispen-
savel. A Mecanica Estatistica, como ferramenta tedrica podero-
sa que &, seria incompleta se permaneccssc desligada da Fisica
nao-linear. Realmente, agqul encontramos um nNoOvo campo extrema -

mente fascinante para estudar.

A Mecdnica Estatistica do nao-equilibrio e nao-linear vem

"
sendo estudada a algum tempo. Entretanto, o2 seu desenvolvimento
tem se mostrado bastante vagaroso, comparado com outros campos

da Fisica, como & o caso da Mecanica Quantica e da Mecanica Es-

tatistica do equilibrio.

Como observou certa vez Uhlenbeck, a Mecdnica Estatistica
dos processos irreversiveis ¢ um assunto no gual curtos perio-
dos de desenvolvimento sao seguidos de longos periodos de estag

nagao.

A segunda lei da Termodinamica & conhecida como a maisg pri

mitiva definicao quantitativa da irrecversibilidade.

A introdugac dc conceito de Entropia permitiu a classifica
¢do dos eventos naturais em processos reversiveis (Sistema iso-
lado com entropia constante) e processos irreversivels (Sistema
isolado com entropia crescente). Esta classificagao € puramente
fenomenoldgica, &€ & claramente insuficiente para estabelceccer a
conexao entre a irreversibilidade macroscopica com a reversibi-

lidade das cquagoes dindmicas do movimento.

A fundamentacgao da teoria cinCtica que ocorreu a mais  de
cem anos atras, baseou-se inicialmente nos trabalhos de  Ber-

noulli, Herapath ¢ Joule, cujo resultado importante foi a cbten

cao de equagoes do estado bascadas em conceitos puramente meca-

nicos. Posteriormente, a teoria cindética se estrutura principal



mente nos trabalhos por Kronning, Clausius e Maxwell e veio cul
minar no famoso teorema I de Boltzmann, cuja importancia princi
pal € a intrcocducao da grandeza H, que & definida em termos da
fungac distribuicao de velocidade moleculares, e que se compor-
too comne a Entronia Termodinimica. Um aspecto caracteristico des
ta fase de desenvolvimento da tecria @ a introdugao dos concei-
tos probabilisticos, e a ligagao entre estes e ©s conceitos pu-
ramente mecanicos, permitindc uma canalise da irreversibilidade

para casos relativamente simples.
f

O perfeito casamentc entre os resultados experimentais e o
calculo dos coeficientes de transporte para gases diluidos,veio
demonstrar que a teoria d¢ Boltzmann contém um significado fisi
co profundamente relevante, apesar de sabormos gue ainda hoje

permanece nao muito claro até onde ela & valida.

0Os trabalhos fundamentais por Gibbs ¢ principalmente as
aplicagoes destas idéias feitas por Ursell e Mayer com sucesso
para o problema da equagao de estado, criaram condigoes para se
tentar obter uma teoria geral para estudar Situaqées de nao-

—equilibrio.

Fsta por sua ver tentava consbtruir, o partir da quu;u;ﬁr) de
Liouville, um conjunto de eguagoes cinéticas que seriam capa=
ves dec descrever a evolugao para o equilibric de um sistema ar-
bitrario e de maneira tal que, a cquagao de Boltzmann para 6]

gas diluido fosse a sua primeira aproximagao.

Nesta diregao Prigogine ('°') destaca os trabalhos pionei-
ros de Yvon, Born e Green e Kirkwood, cuja importancia maior es
t3 na generalidade de scus pontos de partida, tao bem quanto,
no caso da tecria de Kirkwood, na possibilidade de aplicacgoes

a meios densos.



Mais ou menos na mesma cpoca dos Lrabalhos de Born, Greene
Kirkwood, Bogoliubov foi capaz de rederivar a equagao de trans-
porte de Boltzmann de uma maneira muito clegante, e indicar co-
mo, no minimo em principio, se conscguia obter correcgoes devido
a densidades mais altas.,

Para tantce e¢le supds gque o sistema era analisado para  in-

ot . lO-l3seq)(l'?),

tervaleos de tempo Mt maicr do que o (1
o tempo de relaxagao da microinformagao no sistema, conseguindo
desta forma uma descrigao contraida deste, isto &, a fungao dig
tribuigcao de muitas particulas passa a ser um funcicnal da fun-

¢.10o distribuigao de uma particula que satisfaz uma equagao sepa

rada e que descreve a condigao inicial do proprio sistema.

Talvez a primeira possibilidade de se cobhter uma tecria me-
canica dos processos irreversiveis aparcceu com O sistema de
particulas interagentes num s6lido harménico. Em virtude de sua
caracteristica linear, as equagoes de movimento podem ser resol
vidan exatamentoe ¢ pode—-soe mostrar gque o sistemd aproxima-soe do
seu estado de equilibrio tao proximo quanto possivel pela exis-

tencia de invariantes de movimento.

Para estes sistemas a energia de cada modo normal & um in-
variante e uma aproximagao para o equilibric sé sera possivel
se esta invariancia é quebrada pela presenca de forgas anarmoni

cas.

Para uma analise Mecanica Quantica do problema Leon van
Hove ('"7) obteve progressos essenciais. Partindo com Suposi-
éées bem definidas acerca da fungac de onda no tempo inicial e
usando somente a equagéo de Schrédinger, ele foil capaz de deri-
vér uma equagao de transporte valida para intervalos de tempo
grande e suficicnte, para que o acoplamento entre os graus de

liberdade fosse fraco.



? Uma tentativa muito importante, gue tenta explicar o fend-
meno do nac-equilibrio a partir das equac¢oes microscdpicas, é
a Teoria da Reposta Linear de Kubo ('""}) em conecgaoc com o Teo-
rema da Flutuagao-Dissipacao de Callen e Welton (!°°). O método
de Kubo, valido no contexto linear é razoavelmente ﬁimples e
tem uma caracteristica de facil overacao. Ele tornou-se bastan-
te usado na solugao de muitos problemas, onde se desprezam as
nao~homogeneidades internas criadas pela aplicagao de forgas ex
ternas. Entretanto guando estas perturbagoes térmicas sao sufi-
c.entemente fortes, devem ser levadas em consideracao, e € nes-

se  momento gque o método de Kubo deixa de ser valido.

A falha da Teoria Cinética e da Teoria da Resposta Linecar
cn responder os aspectos mais importantes da irreversibilidade
de sistemas mais complexos como o gas denso, o liquido e o Féli
do, velo permitir o surgimento de alguns métodos e formalismos
que tentam explicar os fendmenos de nao-equilibrio e nao linea-
ras a vartir de primeiros principios. Ao leitor interessado a-
conselhamos o trabalho de Zwanzig ('°") no qual ele classifica

com certos detalhes tais trabalhos.

Zubarev e Kalashnikov (!'°7) demenstram que todos estes mé-
todos sao na rcalidade muito semclhantes e diferem apenas no re
gime de wvalidade. Todos eles tem uma meta comum; encontrar uma
ligagao tedrica entre as funcoes de correlacao temporal e os

coeficientes de transporte.

Dentre estes destacamos os métodcs gue se baseiam numa ex-

tensao para o nao-~equilibrio da idéia gibbisiana de ensembles.

sstes sequem a idéia inicial de Jaynes sobre a relagao  da
teoria da Informagac a Termodindmica Mstatistica. Jaynes  (17")
considerou que o procedimento famitiar da Mecinica  estatistica

Gibbsiana para o ciaquilibrio pode ser pensado como uma aplicacgao



da Teoria da Informagao, simplesmente por considerar a FEntropia
de Gibbs de um ensemble como uﬁa mcedida da gquantidade de Infor-
magao gue nos temos acerca deste ensemble. C melhor ensemble
correspondendo a informacao dada acerca do sistema & o unico que
descreve esta informacao sem supcr qualquer informagao coxtra,ou
cle & o Gnico que tendo a Entrovia de Gibbs maxima & consisten-
te com a informacgao dada. Jaynes entao propos que processos  de
nio-equilibrio scrao tratados desta mesma maneira., Vamos supor
que nds conhecemos a histdria de certos valores médios sobre al
gum intervalo de tempo especificado. Entao conhecida esta infor
m¢géo, noés podemos construir um enscmble candnico generalizado,

maximizando a entropia de Gibbs. E claro, este ensemble dara e-

xatamente os valores médios especificados, no minimo, sobrer o
intervalc de tempo dado. Estas idéias foram seguidas por Mac
Lenann ('°?%), Robertson (!"'%) e Zubarev ('"''), que construi

ram métodos para tratar situagoes de nac-equilibrio. Estes nao

chegam a diferir muito, entretanto, os dois Gltimos se apresen-—

tam mais adequados a possiveis aplicacgoes, principalmente por
permitirem a obtencao de equacgoces de transporte nac-lincares
possibilitando uma andlise sobre o evolugao para o equilibric

de sistemas que foram fortemente perturbados,

O QUE PRETENDEMOS

O objetivo principal deste trabalho & desenvolver um méto-
do para estudar sistemas fisicos que se encontram numa situa-
cao muito distante do equilibrio, ¢ aplicar os resultadces obti-
dos para estudar processos transitorios ultra-rapidos em semi -

condutores polares altamente cxcitados.

Comu ja fol descrito anteriormente, sistemas ligeiramente

fora do cquilibric termico sao perfoitamente descritos pela teo



ria da resoosta lincar de Kubo ('77) om conexan com o Leorema
da tlutuagao-dissipagio (-7 7): Neste caso & possivel construir
cxpressves fochadas pare a fungao resposta do sistema, gue & da
do em termos das funcoes de correlagao vara o equilibrio, e gue
pcdem ser obtidas pele formalismo das fungoes de Green Toermodi-
némicas (') propostas por Bogolyubov e Tyablicov. Este méto-
do apesar de ser extremamente complicado para um sistema de mui

tas particulas, € completamente fechado.

Com ¢ desenveolvimento de novas técnicas experimentais e
nosaivel agora estudar sistemas que este,am muito afastados do
cquilibrio térmico. A essa altura cabe uma pergunta. Podemos
nestas condigoes, construir uma teoria apropriada da  resposta,
que seja capaz de descrever uma classe de situagoes experimen

tais?
Devemos distinguir aqui duas situacoes:

Na primeira uma forte perturbagao mecanica & imposta a um
sistema inicialmente em equilibrio térmico. Este caso tem sido
tratado, tomando como basc a teoria da resposta nao-linear;quan
do a resposta & expressa em série de poténcia da intensidade do
campo éxterno, oom seus;coeficientes sendo dados pelas suscepti
bilidad%s nao-lineares, as quais assumem a forma de funcoes de
correlacgac no estado de eguilibrio do sistema. Isto de certa
forma quer dizer que os cfeitos térmicos produzidos pela intera
¢ao com Os campos externos nao sao levados em consideracao, to-
davia sabe-se, gue em tails situacgoes, estes efeitos sdo impor -
tantes e nao devem ser esquecidos para um tratamento completo

do problema.

}
Na segunda situacgao, uma perturbacaoc mecanica (ou térmica)

fraca € aplicada a um sigtema inicialmente afastado do cquill -

brio,



!

Este problema nos interessa mais de perto principalmente
quandc sabemos, ser hoije bastante facil se produzir tal situa-
cao. Portanto ncessc objetive € obter a resposta nao-linecar  de
tal sistema em tormos de suas caracteristicas macroscdOpicas  de
nao-equilibrio. Isto quer dizer, cencontrar um formalismo que
permita incerporar no calculo da probabilidade de transicac, cs
efeitos dos processos irreversiveis gue se desenvolvem ac longo

do processo de medida.

Neste sentido procura-se acoplar a usual teoria de espalha
T

mento com o método de Zubarev {'"!') para a matriz densidade
p(t). Este formalismo ¢ capaz de proporciconar uma fungao respos
ta para uma operagao de medida envolvendo intervalos de  tempo
caracteristicos muitc maiores que os tempos de relaxagao da mi-
croinformagao que ocorre no sistema. Chamamos atengao gque este
fato, & o responsavel direto que permite descrever o estado ini
cial de nao-equilibrio do sistema por uma distribuicac de grao-

- (YOSSC,

Dessa forma obtemos una gencralizacgao do formalismo de Ku-
buw, com expressoes para a resposta gquase-linear ¢ nao-linear do
s:stema, doda em termos de fungoes de correcgacgao, calcuiadas nao
para o equilibrio, mas no estadn descrito pela distribuicao

:{t), de acordo com Zubarev (!°l1ly.

A evolucgao macroscopica do sistema também é estudada, isto
€ uma consequéncia direta ¢ natural da solugac das equagoes de
transporte generalizadas, obtidas do corpo do formalisme csta -
tistico de nao-eguilibrio proposto por Zubarev. ILsta & inclusi -

ve uma das grandes vantagens deste método.
Uma cxtensao do formalismo das fun¢gces de Green para o ca-
so descquilibrado sera completamente descnvolvido, com suos pro

pricdades gerais'(rcpresontdqdo ospeckral, propricades de sime-



tria, tcoria de perturbagéo e outras) sendo analisadas. Sua co

nexao com a teoria da resnosta tambim serd cstabelecida,

Analises especificas das propriedadros Oticas e de transpor
te de um plasma semicondutor serao realizadas, dande énfase ao
usc de resultades obtidos com a espoctroscopia otica ultra-ra

pida com resolugao temporal.



CAPITULO 11

MECANICA ESTATISTICA PARA SISTEMAS LONGE DO EQUILIBRIO (SLE)

1 - Métcde de Zubarev

Os métodos para estudar sistemas em equilibrio termedinami
co sao, se nao faceis, ja bem estabelecidos com os conceitos
bem determinados, e se baseiam fortemente na idéia Gibbsiana de
cnsembles. Entretanto, encontramos cnormes dificuldades gquando
tentamos estudar um sistema que se onceontre fora do cquilibrio,
principalmente, no gque concerne a avaliaguo da dependéneoia tem-
voral das propriedades mensuraveis, e no caleulo dos cocficien-
tus associados com os fendomenos irrevergsiveis que ncles se  de-
senvolvem. A questao da irreversibilidade termedinamica, em pro
funda contradigéo com a Fisica microscdpica, leva a acredithr
Jque um sistema de muitos corpos somente poderd ser descorito ma-
crosconicamento. Hsta troca, o wmicro nelo macro, regquer wuma
contracao da informacao onde o estado macroscopico do sistema
venha ser caracterizado por um pequeno numero de variavceis Ter-
modinamicas Qm(t), m= 1,2, ..., r (<N, sende N o numero de
graus de liberdade &o sistema). Estas variaveis representam oS
valores esperados sobre o cnsemble de nao-equilibrio de um con-

junto base de grandezas dinadmicas p.(a, p), onde {q, p! € o con

junto de coordenadas ¢ momento generalizadas do sistema. A esco
lha do conjunto base nao &€ universal, porém depende de cada pro
blema a ser tratado. No desecnvolvimento posterior deste traba-
lho voltaremos sobre csta questdo. O processo de introduzir as
variaveis de grao-grosso nao & tnico. Por isso & neccssirio re-
correr a suposigoes nao dinamicas, para gue se possa construir

cquagoes que determinam a evolugao temporal irreversivel das



mesmas. Estas de certa forma, saoc as equagoes que determinam o

transporte macroscOpicos no sistema.

Uma generalizacgac do métedo estatistico de ensembles para
s estudar sistemas fora do cquilibrio, leva-nos a concluir gque,
parn se entender 05 processos irreversiveils, devemos passar por
trés estagios de calculo:

i) - Construqﬁo do operador e¢statistico (o) representan-

do o ensemble inicial que descreve ¢ estado inicial

do sistema.

C) - Solugao do probloma dindimico microscoOpico
do (/oL - i/hip(e) il o= o 2.1.1.
iii) = Calculo das variiveis Termodindmicas
Q. = P Forelr ) = TP (t)p(o)), m=1,2,...,n 2.1.2.
1 m m il

onde n <N & o nimero de variaveis termodinamicas, com N repre -

scntando o namero de graus de liberdade do sistema.

A obtengaeo das equagoces de transporte para as macrovaria -
veis Qm em si nao acarreta dificuldades, apenas precisamos defi
; =
nir um apropriado operador estatistico p(t) c proceder COmMo sa-

que: ' i

R AT
do_/dt = Zrrle o(e) ! 2.1.3.

Na realidade notamos qgque fundamentalmente o problema resu-
me-s¢ em resolver a cquagao de Liouville. Entretanto, sua solu-
cao val depender de uma especificacaoc mais precisa do problema
gque estamos interessados. Se conhecemeos o valor de p{t) para
t = o; dois casos sac possiveis. Para t - o, obtemos uma solu-

¢gao que correspende a um problema de valor inicial. Para t - o



temos um problema de vaior final. Dessa maneira a segunda lel
da Termodinamica, que pode ser descrita em termcs da matriz den

sidade, é satisfeita apenas vara uma solucao da equacao de Liou

I
ville ¢ nesse caso, a quo corresponde 30 proklema do valor ini-
cial, noutras palavras, a sclugao retardada da equacdao de Liou-
ville. A outra a denominamos solugao avancada. B de suma impor-
tancia observar gue, a irreversibilidade pode ser vista como um
processo de gquebra de simetria, gue surge numa classe bem defi-

nida de sistemas dinamicos, formados por muitas unidades intera

Jgentes.

Atualmente temos a disposigao um bom nimero de métodos e
formalismos quo se propocn a oestudar situagoes de irreversibili
dade. bentre cstes destacamos aqueles que propoem uma  extensac
do algoritmeo de Gibbs para estudar sistemas fora do equilibric.
I'n particular, chamamos atengao para o moétodo de Zubarev ('t
una vez gue, ele se apresenta bem pratico para determinar a evo

lagao de sistemas gque se encontram fora do equilibrio.

0O método, proposto por ele, tem suas bases montadas na
equagac dinamica microscopica de Liouville a qual sujeita a vin
culos no passado ou no future remetos, permitce incluir efeitos
nao~locais, nac-lineares o retardadcs (ou de memdria). Este mé-
todo se apresenta como um formalismo fechado, na teoria dos pro
cessos irreversiveis, adeguado para tratar com uma enerme c¢las-

se de situagoes experimentais.

Uma extensao do método estatistico de ensembles para se
estudar sistemas fora do equilibrio, onde gquestoes como ¢ com-
nortamento temporal cstio envolvidas, & possivel se consequimos
uma descrigao contraida em termos do conjunto de macrovariaveis

t L~
(¢} =~ P~ dec acordo com a definicac dada na egqg. 2.1.2. As

grandezas dinamicas b por sua vez devem satisfazer uma condi-



c 13 -,
¢ao de normalidade, no sentido que suas flutuagdes devam ser
muito peguenas, \
et - A p_ 2 2.1.4,
m m m

Bogoliubov argumenta que €& possivel se obter uma tal exten
s&0 nara sistemas fora do equilibrioc, se o conjunto de macrova-
ridveis sao seculares, isto &, elas variam no tempo de uma ma-
neira bem mais vagarosa do gue todas as variaveis restantes ne-

cessarias para descrever completamente o comportamento do siste

mal .

Esta idéia, tentativa de descrever o estado de um sistema
[
fora do equilibrio, tem que ser d¢ grao-grosso, no sentido tom-
poral, ¢ portanto, baseada nos conceitos basicos de Bogoliubov
- . ' - .
que tal sistema fechado ao aproximar-se para ¢ cquilibrio, o
faz por etapas de relaxagao, respeitando a dindmica do Hamilto-
niano que o descreve. De acordo com esta idéia, uma descrigao
do estado de nac-equilibrio do sistema & possivel, se existir

um tempo de relaxagao dos microprocessos muitoe menor ao gue

os tempos caracteristicos de variagac das macrovariaveis gue

ditam © seu comportamento macroscopico.

Noutras palavras iste quer dizer que, ¢ sistema ac ser leo-
vado para situagoes muito longe do equilibrio somente podera
ser descrito inicialmente para intervalos de tempo muito peque
nos pela distribuicao exata, o que torna o problema extremamen-
te complexo. Todavia, se cxistir um tempo de relaxagao 1“, apods
o qual o sistema perde a memdria da distriluicao inicial, teria
mos uma redugao da informagao, permitindo uma descrigao deste

cin termos de um conjunto reduzido de variaveis macrogcopicas.

£sta suavizacao na informacao, do ponto de vista dinamico,

significa separar do Hamiltoniano os termos de interagac muito



fortes, resvonsavels diretos pelas dificuldades na solucao do
r L P <

problema microscopico.
O seguinte quadro retrata bem essa guestao:

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

It

equilibric: o < t - Tp, o(t) o(ql,qz,...qn;t) & a distribui-

¢ao exata onde g representa as coordenadas generalizadas do sis

tema.
IT - Primeira fase cinética T << b o< T
o(t) = p, (P_;t) + £ [q(t)ﬂe"t/“u m=1,2 s
1" " m” Sl - A A §
poo= folayscaiqy)
pl(Pm;t) e uma distribuicao de grao-grosso.
. L
ITI - Segunda fase cinetica:
flt) = pa(Plst) + £o[o(t)'e T m= 1,2 s, < S
2 m’ - 1! . ! rer s oSy 1

r . -
P = gm(ql'qE""'qn)

pz(P%;t) & uma distribuicao de grao-grosso.

outras fases ocorrerao até que se obtenha o estado de eguill -

brio completo descrito pela distribuig¢ao candnica generalizada.

)

e - o
P = exp{- ¢ - » D F
ag m ' mm
O . . P - .
onde ¢ & o Potencial Termondinamico o qual € determinado pela
I - - - O - -~ v - .
condigac de normalizagac,e os Fm sac os parametros termodinami-

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

do com o FEM,

Estas suposigoes criaram condigoes necessarias a satisfa-
zer os trés quesitos basicos que determinam o completo entendi-
mento dos processos irreversiveis. Na realidade, as  suposigoes

do Bogoliubov sobre uma hicrarquia de tempes de relaxagao, per-



mitiu introduzir uma certa distribuicao auxiliar que define as
condigoes iniciais do sistema longe do equilibrio a partir das
gquais ele evelui. Este fato somente & possivel, apds a aleatori

zagao da informacao.

Se o conjunto de valores esperades {Qm(t)} de operaderes
P Ou seus respectivos pardmetros termodinamicos conjugados F_(t),
no sentido do FEM (Formalismo da Intropia Maxima), sao suficien
tes para descrever o estado de nao-equilibrio do sistema, entao

podemos encontrar uma solucac especial da equacao de Liouville

3p(t) /ot + 7=l o(t), H] = o 2.1.5.

@ntretanto, o problema fundamental da Mecanica Estatistica do
nao-equilibrio nao € a obtengao de solucoes formais exatas da
eq. 211.5., mas a escolha de condigoes de contorno corretas pa-
ra ela e a obtengao de um subconjunto de solugodes como na teo-
ria quintica de oolisdes(’''). !m estado determinado pelas grandezas

t . .
Qm(t) = Pm > pode ser descrito pelo overador estatistico se-

melhante a um de equilibrio
,0)= exp -~ @ - )P F | 1.6,
oq(t,o) exp - ¢ (t) LGP (1)) . 2.1.6

= expl- 5 (t,0) |
~ = : ! - T t
onde ®{t) fnTriexp | Lp F(L) 2.1.7.

& o funcional de Massicu-Planck, e Fm(t} 540 0s parametros ter-

modinamicos conjugados aos valores esperados

< P T = TriP o {(t)! 2.1.8.

0 vperadcr semelhante ao de eguilibrio 2.1.6. asscegura gue

A iguatldades tormodinimizas para sous parametros B (b)), Fm(t)
. ‘ t - o - ,
o Sty o= e o 50 satisicitas, tsto o
q4a
. Vo T .t .
YRR (K)o s - - D , SS{LY e T = L) 2.1.9.
m oG mooq m !



t ~ . .
ou seja, garante que F_(t) ¢ . Pn | sao de fato termodinamica-
It o :

mente conjugados. Por outroe lado u&t,o)néo satisfaz a equagaode
Liouville ¢ nao descreve processces irrevorsiveis. Entretanto a-
qui, rqﬁgo)pode ser usada para formular condig6es de contorno
para a equagao de Liouville, algo semelhante ao gue foi feito
na Teoria Quantica de espalhamento{“:'), onde a funcao de onda
da particula livre & usada para representar a condicao de con -
torno para a equacao de Schrodinger.

Portanto se o (t) satisfaz a eg. 2.1.5 entao n=f{np(t) tam-
bém a satisfaz. Introduzindo uma fonte infinitesirmal que quebre

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

quag¢ao para n, com isto temos

3enp (t) /3t + fﬁlﬁno(t),Hl==—e[Kno(t)"fnoq(t)}2.l.10.

Integrando esta equagéo de (-« a t), o valor obtido resul-

ta em

t

r 't ' IO v -
plt) = eXpL-{;] dtt e Lip (t4t', t')] 2.1.11.

—xn

onde a dupla dependeéencia temporal em q esta ligada a dependén-
cia nos parametros termodinamicos e a evolucac das grandezas di

namicas determinada pela agao do Familtoniano do sigtema.

Fste resultado, correspondendo ao problema do valor ini-
ciai 2 definido como a opervacao que projeta pq(t,m) no subespa-
co das solugoes retardadas da cquagao de Liouville satisfazendo
assim a segunda Lei da Termodinimica. Neste caso o limite de

>~ o, sera tomado sempre apds a operacac trago ter side feita
ne caleulo das médias. Portante, o valor esperado de qualquer
grandeza mecanica & dado por

At e lim Trlan (6) ! 2.1.12.
o,



que € uma guase-média no sentido de Bogoliubov.

Além da condigao impondo ao sistema um comportamento irre-
versivel, obtém-se do formalismo uma condicaoc adicional que ser
ve para determinarmos os F_(t). Isto e, escolhemos os parame-

tros Fm(t) presentes na eq. 2.1.6 de acordo com a condigao que
!

t

t

<Pn> = <P_> 2.1.13.
m m q

¥
t -~ 3
Dessa forma, < P, > e F_(t) fornam-se parametros conjugados,
uma vez que
_ /
SO(E) /0T () = - <Ppl = - <Pyt 2.1.14.

Portantc a eq. 2.1.14, associada a eguacao

AS (L) /8 P = T (E) 2.1.15.

Fazem o papel de equagoes termodinamicas para o nao-equilibrio.
Lm seguida partimos das equagoces dindmicas em conjungac com as
equagoes termodinamicas 2.1.14 ¢ 2.1.15 para obtermos as egua -
coes de Transporte numa forma generalizada o que determinam a

avolugao macroscdpica do sistema isolado.

2 - Equagées de Transporte Generalizadas (ETG! em SLE

A equagac de Boltzmann & uma equagao integro-difrrencial
nao-linear, gque ha muite tempo vem sendo estudada de forma ex -
tensiva, com & pretensac de resolver problemas mais complexos a
1ém do contexto do gas monoatdomice Jdiluldo, no gual as particu-
las, que o compdOem, intcoragem através de colisoes bindrias. Ls-
ta equagac & om resumo uma cquagao de transporte nao-linear, na

qual, as dificuldades matematicas © mesno conceituals, fazem com



que ela nao responda satisfatoriamente alguns aspectos extrema-
mente importantes ligados a irreversibilidade de tais sistemas.

. - . . " -
Como referencia interessante sobre o assunto temos uma revisao

e

de M. H. Ernst (7).

Em contrapartida, nestes altimos 30 ancs, vem ocorrendo ra
literatura uma série de trabalhos que baseados em primeiros prin
cipios, tentam cobter equacoes de transportes onde os processos
irreversiveis e nao-lineares sao levados em consideracgao. Na
maioria dos casos elas tentam relacionar grandezas termodinami-
cas ligadas ao sistema com o comportamento microscopico das par
ticulas que o compoem. Em geral estas equagoces sao complicadas,
nao permitindo assim uma analise real de uma variedade de ! si-

T
B

tuagoes experimentais. Mais recentemente o FEM possibilitou o

1 - 9=11
surgimento de métodces poderosos ( )

}, como aguele discuti
do no paragrafo anterior e que se deve a Zubarev, com os quais
se pode obter equacgoes nao-lineares capazes de descrever razoa-

velmente a evolugao macroscopica de um sistema de muitas parti-

culas interagentes.

Usando tal método Sergeev (7" 7), Luczka (") e o prdprio
Zubarev ( “!!'} tém obtido um conjuntc de coquacgces de transporte
generalizadas nao-lineares, as quais temos usado para cstudar a
evolucao macroscOpica de um plasma semicoundutor altamente exci-
tado; célcuio este que sera visto com detalhes no capitulo IV

deste trabalho.

A seqguir tentarenos usar o método do operador estatistico
de nac-equilibrio para obter equacgoes de transporte genecraliza-
das de forma exata, levande em consideracac efeitos de memdrin

¢ nao-localidade.

Conforme vimas no paraarato anterior a Oquagaock)Liouville

com fontes € dada por



—pf{t) + i1Lp(t) = - |l p(t) - (t) | 2.2.1.

onde ¢ foi introduzide no sentido de quebrar a simetria tempo -
ral de 2.1.5 e selecionar desse modo as solugoes que descreven
o comportamento irrveversivel dos sistemas macroscopicos. A fun-

cao distribuicao p_{t) & escolhida para descrever as condic¢oes

a
iniciais de nao-equyilibrio do sistema, ela & um funcional de um
conjunto reduzideo de macrovariaveis, que sac escolhidas de acor

do com as condigOes experimentais.

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

-» a t. Com este procedimento obtemos

!

‘ ' t - "t Corg b
‘ b(t) = tf arre (HTHHIETE R (o) 2.2.2.
i Aqui definimos il = % H, ...] e

e](t -t)LDq’(t'fO) - U+(t.“t1t) [‘-q(t.;O) U(tl—trt)r onde

' © o operader evolugao que depende diretamente do Hamiltoniano

do sistema.

integrando a eq. 2.2.1 vor partcs, mostramos gue

t R ' : |
0 (1) = pglt,0) - [ atre’ (ti-t) it t)L{-a@E,nmoq(t',o}
2.2.3.
Entretanto nq(t,o) satisfaz a cquacao de movimernto
Ao e,0) = L, 4 ALE o, (£, 0) 2.2.4.
dat' "d ! ot "q !

. !
usando edte fato, e a eg. 2.2.3 podemos mostrar que o valor es-

perado de uma grandeza A arbitraria pode ser dada por

- fat ol [ .1
SO ]L’ atre’ Y Lotm,age-ty b -
1 . ih 1
1 1 I 1 tl
. ap e (T dEnlEr) hoaltet ) 2.2.5



Para chegar a estce resultadeo foram usados 0s scguintes fatos:

Pt -, ‘ . :
Tr{e1<' UL gienar = TriB (L' YA(t~t"Y
d , dR (t ') AA(t-t ")
ey LA (=t ) t') o= Alt-t ") '
o Alt-t') B(t') Alt-t "o + T B(t")

além do mais, que

sA(t-t")

] i 1 ]
e ¢ TR PALE~L ) 1

Considerando agora um sistema dinamico descrito peln Hamil

toniano
H=H1H + 4 2.2.6.,

onde Hy & uma perturbacao fraca caracterizando as interagoes en

tre subsistoemas relevantes o que nao dependem do tempo.

vamos escolher agora um conjunto de operadores {Pkl, cujos
t , . -
valores Osperados,ﬁi(t)f‘Pk- , definem o estado macroscopico do
sistema.
Estas grandezas covoluem com o tempo, de acordo comsuas pro

prias equagces guanticas de movimento, isto &

dby . 1 p -4 PO 7
=t 5 PkeHD = g [Pkl v g [Pk HY 2.2.7.
Em algumas circunstancias peculiares o primeiro termo do lado

direito pode ser escrito por

[Hg Pyl = E enPn

portanto, usando o ensemble descrito pela eq. 2.2.2, o valor es

perado

uma vez que p{t) ¢ solugao da equagao de Liouville. Dai temos



+
d<p . t L t
k= == Ve L . 'p; |

(_-it hS in ;lkn pn + in PK’IIl_‘ 2.2-8-

Usando a eq. 2.2.5%, podemes cscrever o ultimo! termo da eq.

2.4.8, como seguoe

t

. . {
“{Pk,ﬂl;\t = QEPRJEFE_'} dt'e
a< 1Py (b= "), Hy (t-t") |5 dFn (e

T (L) 9 d"

S(t'~t 1
v ¢ ){-i“H\’!_H() + Iy,

B
q n

PR (=), Hy (e-t ") ]

2.2.9.

[l

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

ral de Fp(t') pode ser dada como segue
\

: : a-p,s°
dip(t’) _ 4 3Fnitl) & 2.2.10
It - e -2 10
Cape at

Substituindo a eq. 2.2.8 nesta equagac obtemos:

dr t') 1 . OF t! ) t! 1 .aF t? t!
Gt =gy Al om0l e 1
fm 3'7P£> d i .EF}<P£>
- g q
2.2.11.

Por outro lado sabemos que

t
. = | " I
g;F(aEm <Pm>(I Tr{_Ho,f FoP, oq(t)} 2.2.12.

Usando as propriedades de permutagao ciclicas1do trago, se
obtém

: Lo
&npfwﬁm&Pm”q O 2.2.13.

Uma vez gue

YYRLPL, o (b, = 0
PR e} ;

Perivando a <. 2.2.12 com rospeito a I, (t'), conclii-se gue
1 { 4



t
+ .. , < P . }
N ':p ) + ? I :_—-f:.vg = {
tem P a TEmkt’}f ‘~Fft; ) 2.2.14.
n mK
Usando esta expressao & o resultado .conhecido
5
-~ t
I G P -
;3 n(tg . P, g = 8 2.2.15.
tyep o RIGHRES ;
J P{ g lk\t,
podemcs mostrar que it
) A t
T Fo(t) ko n(t)l P © 0 2.2.16.
mn m ) _t fm ~m ¢
i {(mad~<P,. >
Lg

e como consequencia desse fato, obter o resultado

dfp(t) _ 1 . L ar (1) 1.8
i S Do Fo(t)+ h&—jﬂ—w_‘Lk,Hl 2.2.17.
R

Esta Oquagﬁo reprosenta uma vquaqdo de transporte nas  va-

riaveis Termeodinamicas Fm(t).

0 segundo termo do lado direito da eqg. 2.2.9, aquele que

envolve a comutacgao de Ho' pode ser escrito como

¢ -~ —_ 1 \_,t‘ 1
“‘LHOIB},(t_t')J)t - :‘E_:_]?’Ji(;t;,t;t—,_)_/q nt ‘(\.Pi)h 2.2.18_
‘ T nioacp o nt
n.g

onde B, = |P

|
K JHOL,

k"1

A demonstracao desse fato sera dada no apéndice.

Fazendo uso das eq. 2.2.(14, 17 e 18) podemcs mostrar gue

a eq. 2.2.9 pode ser dada numa forma mais adequada, isto €

t t 1 (¢t e{t'-t)
> = | | - = ' i
Pk,Hll. <Py, Hy " ih{ dt'e <IHy.,
, t w e
,13]((1;—t')|>ctI - Elﬁ [ arret (t'-t) lE}L(_ETt_)’q (!Pn’H1|>t
n J e 3<P_>
n g
) 2.2.19.

Esta equagao esta na forma integral para f’Pk,Hl e pode

cer revolvida consistentemente através do método iterativo.



%

As eguacoes de transporte generalizadas serido obtidas guan
do substituimos a solugao da eq. 2.2.19 na eq. 2.2.8. Elas fica

rao dadas por

a<pet T ()
1= - = gy e onde ‘ 2.2.20.
- f=0 ;
(o) I S ( L
I, (t) = 5 ;“kn P q 2.2.20,
(1) 1 -
Ik (t) = ht\Pk,Hlﬂ q “‘2'20b
(2) _ . 1.2rt s(t'-t) o . .
Jp by = (ih)_J dt'e D (t=t", t") z.zrzoc
. o —_— t
. +
Jétkt) = v (=17 1(1)n+2 x 5 LET
n--1 " 1 2
tn cltn+l- t) i1 ??
dt 1 ML (e- t], M2yt
Mﬁn_l(tnnl tn’tn)DQn(tn tn+l,tn+l)
, .
2.2, ZOd
onde ;
My (=t ty) = _Bk‘tE;L’ 1 2.2.21.
B q
‘ .t
= . | -t ! - 1 UM — -
Dy (b=t , ) Hy,By (t=t,)] g 7 h.k(t tlet) x
% «?pm,Hl§>gl 2.2.22.

Estas equagoes sao denominadas equagoes de transporte, uma
i
vez que elas englobam todas as possiveis equagoes de balango na

teoria dos processos irreversivels, ou sejam, cquagoes de balan

¢o para a energia, numero de particulas e momento dentre outras.

3 - Teoria da Fungao Resposta para o SLE

Fntender como um sistema responde a uma verturbacao exter-—

na, foi a tarefa de muitos pesquisadeores durante muito tenpo.



Entretanto, este ecra um problema complexo, principalmente por
s2 tratar de uma situacao de nao-cquilibrio em que processos irx

reversiveis estaoc presentes. Todas estas cortribuicoes se soma-

ram, € vieram permitir a Callen e Welton ('° ) investigar as re-
[

lacoes entre as flutuagoes de equilibrio e os coeficientes de

transporte da Teoria Linear dos processos de nao—equilibrie. Pos

teriormente Kubo (') e colaboradeorces construiram CHDEESS0es

bem gerais e universals para os coeficientes de transporte gue

determinam a resposta linear de um sistema fora do equilibrio em

termos das fungces de correlagao do eguilibric. Por outro ladog

——

& bom ressaltar que o sistema € suposto apenas s encontrar li-
geiramente desviado do eguilibric Termodinimico. Dai, a Teoria
da resposta de Sistemas em equilibrio fica intimamente ligado ac
formalismo das fung¢oes de Grecon de Bogoliubov o Tyablikov, cono
descrito no trabalhc bastante conhecido wor Zubarev (7 7). [-
xistem situagoes em gue a avroximagac linear nao pode ser apli-

cada. Nestes casos, como caloualar o resnosta o uma perturbacao

externa, torna-se uma guestac muito mais complicada.

Kalashnikov (-°") cita duas situacoes tipicas bem distin -

A primeira surge guando uma poerturbacac mecanica fraca ou
uma perturbagdao termica @ impesta o um o sistema longe do oqguili-
Erio. Nestes sistemas Q8 processas irreversivelrs se descnvolvem
¢ podem sor descritos om tormos deovariaveis macroscopioas dof
ridas. Sua resposta a verturbacac extorna serd vista em termos

. - . - . . - . . o P .
cas caracteristicas macroscoplcas do sistema de nao-equilibric
ra auséncia da perturbacao; similar ao gue foi feito vara o ca=-

so de equilibrio.

O segundo caso surge guando uma Forte pertarbacao mecinica

Colmposta a oum sitstema om o oquilThrio, Neate caso podemos obtoer



Dgprcszoes fechadas para o resposta nac-lincar na forma de fun-
coes de correlacao tomporal com respeito a distribuicao de equi

Piboio, nooqual o dinteracao o leveda om concideragao no opora -

dor evolucac Uiy, t(J .

O lnteresse amaaot aguioo o estudar g respeosta nao~linear  de
uMm sistoma a uma farte perturbagéo necinica externa. A teoria da
rasposta linear parte do pressuposto gque o sistema @ mantido em
contato com um banho térmice até o momentc em que a perturbagao
o aplicada. A vartir dal considera-se a evolugac de um sistema
ague interagem somente com o campoe coxterno. Dessa forma, nao se
Lewam vul(xnisidergJu cteitos extremamente impoertantes que se de

. — - . . . -
vem ao surgimento de perturbacoes termicas no sistema, cuja ori

= . 1 o b 4 (X4 4 - 3 H
gem € o desvio do equilibric Termodinamico imposto pelo campo
externo. Para uma descricao comwpleta, levando-se em considera -
cao tals efeitos térmicos, exige-s¢ que, o sistema interaja com
0 banho térmico durante tcdo ¢ tempo no qual o sistema esta em

contato com o campo perturbador.

Partindo deste ponto de vista, tentaremos mostrar que, a
resposta Otica nao-linear pode ser formulada em te}mos de uma
descrigao aproximada de nao-equilibrioc, onde & suposto uma des-
cricao macroscopica contraida para o estado do sistema em ter -
mos de um pegueno numero de varidveis macroscoOpicos, cuia depen
déncia no tempo reflete a evolucgao tewporal do sistema estatis-

tico fora do equilibrio.

semelhante ao caso do equilibrio a resposta pode ser escri
ta em termos das fungoes de corrcelagao temporal, com as médias
tomadas sobre o cnsemble estatistico de nac-equilibrio. O forma
lisme passa a ser fechade quando escolhemos a fungac distribui-

cac o de Zubarev para copeciflicar o ensemble de naco-cquilibrio.

Para catounlar as fuangooes de correlacao de cistomas de mui-



tos corpos longe do equilibrio, introduzimos fungoces de Green a
propriadas, gue serao desenvolvidas na scogan posterior. Hstas

nés as deseonvolvemos como una oxtonsas do matodo usual e gque sc

tornam aptas a tratar situacoes de nao-eqguilibrio.

No intuito de obtermes a funcao resposta do sistema esta -
tistico longe do cquilibrio a uma forte perturbagao mecdnica ex
terna, isto &, secoes retas de espalhamentos, espectro de emis-
sao (?+%), etc; nos procedemos por calcular a razao de transi -

cac governada pelo potencial de interagéo.

A RAZAO DA PROBABILIDADE LE TRANSICAQ

Com o objetivo de considerar a resposta de um sistema lon-
go do equillibrio a uma perturbagao externa, nds vamos designar
ror  as coordenadas do sistema om estudo, por 2z as coordenadas
de uma perturbagao prova externa, a qual ele esta acoplado, e
por Q as coordenadas de um conjunto de sistemas representandoe o

Banhoe Tormico com o qual o sistema interage.

Neste caso o Hamiltoniano total pode ser escrito como

H = H (q) + H (Q) + W(q,Q) + HP(Z) + Viq,z) 2.3.1.

o

onde Hu(q) ¢ o Hamiltoniano do sistema que, determina a Dinami-
ca interna dos varios subsistemas gue O compoem. Hb(Q) & o Ha-
I

miltoniano para o Banho Térmico e W(g,Q) é o Hamiltoniano de in

T
¥

— N ' - .
teragao entre ¢ sistema ¢om O Banho Termico. Hp(z} representa o
‘tamiltoniano de campo livre para a prova externa e Vig,z) tra-

duz o acoplamento do sistema versus perturbagao externa.
X .

I
: . Levando-se em consideragao que o sistema se encoentra num

N -
estado misto, nos podemos escrever cada estado puro arbitrario

k ) K -
N (q,0,z,t), com peso estatistico W, come uma expansac em au-



tovetores ortornormalizados |[u>|p>», onde |[u» e |p* sao os auto-
estados do sistema mais Banho Térmico ¢ prova cxterna respecti-

vamente. Eles satisfazem as equacgoes de autovalores

TH gyt motQ) o+ Wig,0) iy = EJ:U“ 2.3.2

i | a’

H (z)'vp- = h w 1p- 2.3.2, .
NED bl b

5¢ conhecemos Wk(q,Q,z,tO) para um certo instante inicial
t,s entao Wk(q,Q,z,t) & uma solugao da equagao de Schrédinger de

pendente do tempo e simplesmente dada por

¥ (q,0,2:0) = Ult,te) 1(q,0,2it) 2-3.3.

podendo também ser escrita come uma expansao de autoestados, is

to &, wk(q,Q,z,t) = ECE(t)fu>§p>.
L

Aqui, H&,to), conhecido come o operador evolugéo temporal,

satisfaz a equagao

au(t, t

lhat

o) = U(t,tg) 2.3.4.

com a c¢ondigao Ulty,tgr = 1.

rara um descnvolvimento mais adequado, faz-se necessario tra
balhar no quadrc de Interagao onde desacoplamos do operador evo
lu¢cao os termos nao-perturbados daqueles considerados como per-

turbacgoes. Isto significa escrevermos

Ult,tg) = Uglt,ty) U'(t,tg) 2.3.5.
onde,

Ug(t to) = expl- = Holt-to) ] 2.3.6.
com1 H = H - v{(g,z) 2.3.7.

O

Por outro lado o cperader U'{t,t,) satisfaz a equagao



onde,

MUY (R, o)

ih T = V(t)U' (t,tg) y 2.3.8.

Vit) = US(t, to) Vip (t,t0) 2.3.9.

Integrando a eq. 2.3.8 de t5 a t, noés obtemos

t
U'(t,to) - U'(to,to) = - %a dt'V(t'Yu' (t', te)
to
evidentemente U' (tgo,tg) = 1, e a solugao integral fica dada por

ma

. t
U'(t,tg) = 1 - % [ AT U (L', to)

t o

Usando o método iterativo podemos reescreve-lana for

dty... | dty TIV(t))...V(t

o o

w t t
.(

: = v =i L
8] (trto) - n( )n:) n)}

2.3.10.

onde T & o operador de ordenagao temporal. Ao interagir com as

coordenadas g o sistema (z) faz uma transigdo do estado |p- pa-

ra o estado |p'>. Fixando este canal de espalhamento nos pode -

mos calcular a Probabilidade de Transigao no tempo t do estado

onde

Koo K 2

PTL(t) = Nieplut (e, T (k) ! 2.3.11.
- S pp ol prito

U' L (t, ko) = <plU(t,to)[p'> e ¥5, (to) = <p] ¥ (to) >
PP ! P "

Como {u> representa um conjunto completo de autoestados pa

sistema mais Banho Teérmico, entao & valida a igualdade

Portanto podemos reescrever

k wk . 1 + R - ) - n‘;k - .
(t) = ¥ (to) U At,to)uppxt,to)lfpxto).

P
PP 54 pp

Suponde que p' oo G, podemos definir o operador



- t -
Ri{t) = v(t){1 + %;J dt'R(t") | 2.3.12,
tO

e dessa forma a Probabilidade de {ransig¢ao fica dada wor

t
k 1 oy =i (et
PT (t,u)= =i dt'e ’P R t") t! ‘P t
pp( ) h2j (to) é é i
to
k K L
d y = nC_,(t
onde thQ) UP( o) |

1

Vamos evitar os indices p e p'. Dessa forma alkrobabilida—

de de transicao fica dada por

t . Y
i = L5 ae aee T g (e

h . .
te b

IR (e RE) 1y

Tomande  a média sobre o ensemble ikt e levando em consideracao

gue cada estado puro Tk tem um peso wk, teremos

P(t,w) = SWPN(t,uw)
K
(t t __',,‘ 4N *
- _1§J dt'J at e HETED e R R ey & (ko) #
h™Jt t nept k H g
O Q

ﬁu}R%(t”)R(t')iu'>.

Entretanto a

* -
b2 chiql-(tO)C]:l' (to) = o]_“l;(to) = ‘fljllﬁ(to) !ll

k

L t PRy ST . ‘
portanto Plt,w) —«-gf dtlj( dt"e iwlet-t") S () -U‘.-’:LJrRTﬂ')R(tl) 11”)
/ P

Usando o fato que 7 ji»-1| = 1 obtemos finalmente o resulta
0 o
do
t t
P(t,w) :%J dt'J dt"e A ﬂr) At (te) R T R(ET) |
h to to ill
t s t "
= 2 arrar e ey e R ROEY |
el
1 t n 1. (t._t”) "
:_5[ dc'l  dt TriR+H(E"IR(L') nlte) 1.
Tl Tt

Usando, o fato gquc



R{t) = UL(t,t,)RUs(L,tn) ¢ que
+,
J(t) = UQ(t’tO)U(to)UO\tftO)
e as regras de comutagac ciclicas dentro do trago, nds obtemos

l. £ t Ciu(tr-t") +

P(t,w) = —zf dt'f dt"e ¥ Tr{R (t"-t')R(0)p(t) |
h

to to

Nesta altura podemos calcular a razao de Transicao W(t,w),

onde

Wit,w) = é% P(t,w) 2.3.15.

Este calculo nos levara a

t i +
Wit,w = ave MY gt o gRr) 0 |+ O
h A
O 1 2.3.16.
Para éistemas em equilibric, onde p = Z—Iexp(—GH), a equa-

caoc acima reproduz exatamente a razao da probabilidade de Tran-
sicao dependente da temperatura.

Na eyg. 2.3.106, W{t;w) ¢ dada em termos da fungao que auto-
-correlaciona a perturbagao no tempo t = 0 e no tempo T = t - t',
isto é

<V r(o)>Y = TriRT (O RO p i) ] 2.3.17.

Esta fungao pode ser descrita através das fungces de Green

Termodiandmicas come seri visto na seccac seguinte.

4 - Método das Funcoes de Green Termodinamicas para o SLE

Na secgao anterior, mostrames gue a resposta nao-linear de
um sistema macroscdopico a uma perturbacao mecinica externa, pode
perfeitamente ser formulada em termos de uma descrigao em que

cse leva em considoragao processos irreversiveis que venham ocor



rar no sistema. Tois fungoes estac intimanente ligadas a um con
janto de egquacoes integrodifercnciais acopladas para as varia -

vais macroscopicas que descrevem o comportamento do sistema.

Esta secgao ¢ devotada ao cxame das propriedades fundamen-
tais das fungoes de Creen a dois tempos em condigoes de nao-2 -
guilibrio. Tentaremos discutir as relagoes entre aquelas, conhe
cidas comc fungoes de Green Termodinamicas, suas representagoes
cspectrais, relagoes de dispersao e propriedades de simetria, a
1ém do que, também analisaremos uma extensao do Teorema da Flu-
tuacao - Dissipagao para sistemas gue se encontram bem afasta -
dos do equilibrioc Termodindmico. Serao estudadas principalmente
as fungoes de Green Quinticas Avancadas e Retardadas, e funda -
mental importancia serd dada a Gltima, por estd proximamente 1i

gada com a evolugao irreversivel dos sistemas macroscdpicos.

a) As fungoes de Green Avangada e Retardada

As fungoes de Green dependendo da temperatura, que primei-
ro foram intreduzidas por Mabsubara ¢ postoeriormente  estudadas
per Bogoliubov e Tyablikov, representam uma generalizagao con-
veniente do conceito de fugoes de correlacgao. Como estas, estao
tigadas ao calculo das grandezas observiveis, porém com vanta -

gens na construgao das equagoes que as determinam.

vVamos considerar A{t) e B(t) dois operadores na representa
cao de Heise%berg. Usando o Operador Estatistico de nao-equili-

brio definimos as fungoces de Green Retardada e Avangada

TN by ' £ i R
Gug (Ert') = «cA(e)!B-- = —go(-t)Trilae)B! o ()]
2.4.1.
. ¥ (pp 1y = con(ey) |3 F = to fA(t') B
& Gyp (Gt} = <<n(t)]3 QT pOENTEEACE")  B] o (£) )
2.4.2.

wqui os indices v ¢ a significam vetardada ¢ avangada, ja o In-



dice n representa a comutagao ¢ anticomutacgao dos operadores A

e 5B, ilsto ©

{+] se A ¢ I sequem as regras de comutacao
!
noEg
L—l se A ¢ B seguem as rearas de anticomutagao
2.4.3.

note pa(t) satisfaz uma eguagao identica a 2.1.10 com ¢ termo
nao-homogéneo sendo positivo e representa a solugao avangada da

equacgao de Liouville 2.1.5.

Nesta mesma expressao & & a fungao degrau ou de Heaviside

0O se x < O 2.4.4.

As fun. 2.4.1 e 2) satisfazem a condigao de linearidade do

sentido gque

t t t
' THR YL = A, < P YIRS« ! >
th)+h, (t")B z A AL () B, <<h, (¢t ) |B 3

<A A 1 51

18 ¢
2.4.5.

onde M, e A. Sao nmeros arbitrarios.
1 2

Derivando as eq. 2.4(1 e.2), nos obtemos uma cadeia infini
ta de equagoes acopladas para as fungoes de Green retardada e
avangada, cuja solugao somente sera possivel dentro de uma cer-
ta aproximagao; ¢ que significa, guebrar a cadeia em algum mo-
nento. Como fazer isto vai depender de cada probliema a ser abor

cdado.

Levando em consideragao gue

L
dgé?_,i e 2.4.6.

¢ cque cs operadores sao considerados na revresentacao de Heisem
1 - 2 -—

Lera, obtemos numa forma compacta & equacaoc



ih 'aiff SEEARDINEE §oT o Aol Lile) ; +
peo Aty ,u B ; 2.4.7.
onde ) o r cu a, H & o Hamiltonianoe Jo sistema © Alo) = AL
Considerando a transformada de Fourtier das fungoes ghre ]
isto é:
. .+..‘\ t .
1:],7'] v _ "'lmt J,n']
=t = e P HEA) Lo . .
GAB(t, ) [ﬂé_o GAB(t’J)‘ | 2.4.8
. 1 +lX_) . 1 -
- ~j’” t.” - e dt'elMt er . ]
onde GAB( s 2T.I GAB(t,t ) 2.4.9.

o
ndés podemos encontrar uma equagao mais adeguada para as fungoes
de Green, pringipalmente quando sabemos gue os resultados expe-
rimentais sao ernecidos diretamente nc espago das Energias e

momentos. Para tanto devemos lembrar gque
i !

,+“| . '
§(t") ——}—[J drre” ot 2.4.10.

-y

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

3 N 1. o R
hmGAB(t,m) ZWK}A(O)'B(O)JH ; + GLAJﬂB(t'ﬂ 2.4.11%1.

A diferenga operacional entre as cadeias de equagoes aco -
pladas 2.4.(7 e l1) sao visiveis no momento de se estipular con

digoes de contorno.

!

Uma outra diferenga fundamental entre as eg. 2.4.7e 2.4.11
estd ligada as condigoes de contorno. Para a eq. 2.4.7 devemos
estipular condigoes de contorne para t', as quais sao diferen -
tes para os dois tipos de fungoes. kHm virtude da complexidade in
troduzida ao fazermos isto &, preferivel trabalhar com a trans-
formada de Fourier, uma ve:z gue, as condigoes de contorno sao da
das na forma de representagoes espectrais ou relagoes de disper
sdac e que tém © mérito de encobrir os polos da transformada de

Iourier das funcoes de Green.



b) Representacoes Espoectrais

Tentaremos agora estudar as representa@ées mara as fungaes
de Green. Estas sao facilmente cobtidas atraves das representa -
goes espectrails das fungoes de correlagao gue, agui sao defini-

das como

FAB{t,t') = Tr{A(t')Bpj(t)P = ?j"nIA?m‘meB!(ﬂ X

mr {
L i P .r,__j_ O o ! -

x| >;(t),n oNp h(Em Ln)t‘ 2.4.12a.

I-“AB(t,t') = ’]‘1"-’}31‘\(t‘}wj{t)‘-—” .?f”-n*B‘m‘v‘-m"A!E’“ ®
mic

] Y e I-_:L_ ; - T ; )

.(,pj(t)|n Coxp h{Ef Em)t, ..4.12b.

¢ que satisfazem a um conjunto de cquagdes acopladas idéenticas
aquelas para as fungoes de Green 2.4.(1 e 2). Podemos agora de-
finir as densidades espectrais ou fungoes espectrails paraas fun

goes de correlagao.

Sejam J, (tiw) e KBA(t;m) as componentes de Fourier das fun

AB
goes de correlagao Fap © Iy, Yespectivamente, entao
Fro ~iwt’
-1 — 3 ' i . .:Z. - .
Fpp(t t) £_ dwe T (E50) 4.13_
4 o
. oy PR .. v 4.13
!AB(t,t ) ) duwe KBA(t'")} 2.4, b
-
onde facilmente veriiicamos gue
JiB(t;M) = seafalm-omig o gL (e Ins x
mn {
| §[2(E_~E_~hw) | 2.4.14 _.
; ‘AT Tm : a
i xJ {(t; ) = »aBlme=m/Al L~ L]p(t) 'n> x
| BA " 3
x §[2(E ~E ~hw)! 2.4.14
’ nomono B <

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

I
i ‘
tas em termos das fungoes de correlacgao, suas transformadas de



Fourier ficariam dadas em funcao das densidades espectrais JeK,

isto e i
o '(t'm)
j’n i = .._J:__ .t AE{ !
(JAB( 3 w) 21,j il wm—mr-f-i_ " 2.4.15.
onde : . = t5 » o, , el{+s) se j = v (retardada), =(-s) se Jj = a

(avangada)

?Jp(t w) = JAB(t;m) - HKBA(t;m) =

. +\\1 . '
= | atre”tvt Trilacen) B] o, (6)) 2.4.16.

T

Este resultado bate com aquele de equilibriose supormos pj
igual ao ¢ de equilibrio.

Usando gs eq. 2.4.(15 e 16} e o fato que

1 I
m— P}—{"f' iméd {(x) 2.4.17.
nés obtemos para as fungoes de Green retardada as relagoes

r
e g0 (s w)
Re{Gr( )t u)}+ Cn(+%t.w)} _ P duw —AE———7—
7 J W =
- 2.4.18
. a
o Koo (trm)
5(=),, o5 ) S R Y
RE{GAB (t,m) A (t wmyr = : .P‘J dw W
o 2.4.18, .
b

onde as densidades espectrais J e K estao ligadas 30 Imaginario

_ ~ + -
das fungoces G o G pelas relagoes

(t;we) = - % Im un‘(t-“ 5 419 .
¥ a
n=-+
r - =l — ! r’(—) . - ,I}(‘*‘}( P
sp B IniG (tim) = Gy tsw) ) 2.4.19, .

Agui nos detemos apenas na fungao de Green retardadaemvir
tude de sua proximidade com o calcuio das grandezas fisicas de

interesse, principalmente no qgue diz respecito a resposta do sis

tema a uma perturbagau mecanica coxterna.



— jh —

c) Propriedudes Gerais das Fungoes de Green

i} - Regras de soma
A transformada de FPourier das tfungoes de Green & dada por

-imt’ (‘j,r]

ot L
JAB(L,t } 2.4.20,

AR ETI r+ét'e
AR 2 |
o

L

Integrando esta equacac scobre todo o espectro de frequén -

cia vamos obter
G i
fd:oh?\ﬂ(t;n} = LIAB(t;()} 2.4.21.

Se fizermos O mesmo com a cquagaoc de movimento de namero
2.4.11 obtemos

+ o

e (s R ST 1 .
tj diw [ huwGyp (tiw) + o (A, Bl - STa,mip(tit)
- 2.4.22.
onde G5 (tio) = - tria,B 5 (t) 2.4.23 .
AR T ih SR SR o T T Ta
ML 0) = A rri|a,Bl (o (t) 2.4.23
AB T ih s A o
ii) - Simetria sobre Reflexao Temporal
A seqguir vamos definir o operador de conjugagao complexa

responsdvel pela réversao temporal. Seja K (°° %) um operador an
ti-linear e Hermitiano tal que K*% = 1 e que ao atuar na fungao

de onda de um sistema quantico nos leva a

-~

Ky(r) = ¢“(r) ou K*p(x) = ¢ (x) 2.4.24,

Este ao atuar sobre um operador arbitrario B nos da o seu

respectivo conjugado de Krammers B* dado por

X =1

BX = KBK 2.4.25.

onde K2 =1+ K* = K_l. 0 operador K por sua vez pode ser defi-

onde U & um operador unitario gque depende da

UK

it

nido como K or



-

forma de B, isto &, para um sistema de um Gnico elementa U= io ,
onde Iy é a 2a. das matrizes de Pauli, ¢ K, & o operador de con
jugagao complexa. Se temos um campo magnético e/ou uma rotagdo
com frequéncia I, presentes, a operagdo acima, inclui reversibi

lidade nos sinais de Il e {i. Ao mesmo tempo a conjugacgao comple-

xa da convolugao T .(BC) dos operadores arbitrariosBe 7 é igual a

.= {Ttr(cts™)} 2.4.26.

{Tr(se) by, = (rr(8%c™))_,

HO HG

' + . : o :
onde B & o conjugado Hermitiano do operadcr B. Assim

(re(BC) b, = {Te(B™'c™) ) = (rr(c™B*))  2.4.27.

re : “H-0 —H,~{2
e istoc nos da condigoes de poder estudar as propriedades de Si-
metria sobre inversao temporal dos varios valores Médios, fun-
goes de correlagao o fungoes de Green.
Se B representa uma grandezs Pisica,nsua lmente  fomoes de

acordo com a paridade com respeito a reflexao temporal, gue,

x + N
ERANET = 28,
B BB h 1 2.4.28

i+

em particular HY(t) = H(-t) = H(%) ¢ ng =g
Por outro lado a simetria dos operadores estatisticos

- a(t,o), sobre inversac temporal dependem da simetria da dis-
14
tribui¢ao aproxirada g (t,0), Tsto & facilmente observado guan-

do olhamos as expressnoes

L j\dt (t+t';t'}wq(t+t',o) 2‘4'29a'
- .
o = . e SRS B I .. 1 7 3
.a(t) J dt o' [\(r+f st )Aq(t?t ,O) M.4.23b.
i
. 4 . .
onde JA e e B LR R AT 2.4.30.
” rto , .
U(tz’tl) ;J ARt ) /_‘.4..%01).

b



Para o casc retardade nos interessa acompaninar o comporta-
mento de pq para grandes valores positivos do tempo, enquanto
que, para a forma avangada a mesma distribuigao descreve o com-
portamento do sistema para grandes valores negativos do tempo,
aqui levamos em consideragao que tal distribuigao admite refle-

xao temporal. Noutras palavras
ox(t,o)i= p:(—t,o) e ox(—t,o) = p (t,o0) 2.4.31.
q g | q

além do gque se adiciona sua Hermiticidade

+
(t,0) = p (t,0 2.4.32.
pq ) £q )

Usando as cqg. 2.4.29% podemos mostrar gue

X _ X L

Dr(t) = (a( t} C r.,a(t) mr( t) 2.4.33.
+, i ot _

p,r\f) r(t) e ,a(t‘ ;d(t) "

Tomando ) = o ¢ usando as eas. 2.4.(27,28 e 33), mostramos

l}\_l{"

R S A il 2.4.34.
r B a
o L

<B a = LBsB-r

A verificacgao & simples
- EH*‘ 4 N '} . { X+ X+ 1 —
\Br -Tr{B;r(t),H = Tri{R 0. {t) i i
t, -l ’

o ty =, ep TR 2.4.35.

Bfr{Bna( ) —H I B A

Para os opecraderes de base Pn' cujos valores Qn represen -
tam o conijunte de macrovariaveis que descrevem o comportamento

do sistema, nos vamos tor

i

P =
n r P n a

2.4.36.



Para ecstes opcradores foi escolhido também uma condigao de
contorno no sentido de definir seus Parametros Termodindmicos as

sociados Fn(t), isto ¢

\tfh’ t!h, T I -
<P IR n g = 'P0 (t)}H 2.4.37.
PRI s o (o
LN = 'Pn'q Trir (-t)}_,

condi¢oes estas bem distintas a tal ponto que permitem duas ma-
neiras para descrever o estado de desequilibrio do sistema. A do
tipo retardada e a do tipo avangada com inversac nos sinais do

tempo e do campo magnético.

Por Q(ltimo tentaremos encontrar as relagoes de simetria pa

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

- ".ra
ncao resposta 47
a fung P g ¢

t,t':H{), isto @

l‘r v, _L - 1 o, / |-
\{AB(t,t sH) ihTr{[A(L ),B,nnr\t);H

— 1r rt X+ P | H+ . _
» ¢ ‘
NE o iy om
— Tri A=) B o (e)E
T o _ _ .4 - 1. . ea L,
f gttt = ‘ip}cknx4_(t4-t, H) = =g o (6D

2.4.38.

Destas relagoes concluimos gue as transformadas de Fourier

1]

egem © mMESmMO comportamente, isto é

A . - _ A b e 5 4 9
iAB(t’“’H) Ap AB( t, = =H 2.4.39.
¢ come consequéncia obtemos a propriedade de simetria para as
tungoes de Green
!
r a .
o) = — v ¢ -, =M 2.4.40.
GAB(t,u,f) 'AEBGAB( t, ; )

Chamamos  atengao para a validade destas cquacoes, por es-

varem sujeitas a condicac 2.4.28.
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d) Tecria da Perturbagao para a Funcao de Green Retardada

Para este calculo nos deteremos a fungao de Green retarda-

da, definida como

r ]
GAB(t't ) ih

il

i
in”

(—t')TrﬁA,B(~t')jnpr(t+t'}}

J}Q(—t‘}Tr%EA(t'),Blnp (t)

r

2.4.41.

Considerando o Hamiltonianoc do sistema como sendo dado por

com wy o um namero arbitrario.

N&s obtemes para as

f

2.4.43.

cguagoes

de movimento dos operadores A @ B as oxpressocs

-

- - 4 +
B 1mBB BV

onde . B ‘
CV == _i?C'Vi

2.4.44.

2.4.45.

Por outro lado também supomos gue wq(t,o) comuta com o Ha-

miltoniano livre, isto e,

[nq(t,o), .l - o

2.4.46.

Entao diferenciando a fun¢ao de Green GiB(t,t‘), dada na e

;mdgﬁ(\ 2,4.41, com respeiteo a t', vamos obter
-eiTGr (¢, ') = - J—ﬁ(t')Tr{(A B! o {(t) +
at'ap ! ih ' St
¥ m(—t');LTr{?A(t') B! (£t . 2.4.47
ih r bt o .

Substituindo o valorde aAl(t') da eq.

2.4.44, noés vamos ter



8 -~ [ ——— l ~ o 1
T oapit it = ot )TrilA,BTTLr(t)—%JMB G;B(t,t) +
r(l) ' 5
+ G?E t,t") 2.4.48,
.. ) O
onde definimos GAB(t,L ) como segue

{l) ' _ 1 et - ' ’ -
G B(trt ) = -ﬁ;i'(i( t )Tr{“\v(t )rBJ”Dr(t)} =
1 ' ' '
= 750 (-t )Tr{!AV,B(—t )]npr(t+t 1} 2.4,49,

rrrivando esta ultima com respeito a t', vamos obter

d I'(D 1 - 1 T | ) 1
§ETGAB(t’t ) = Igﬁ(t )Tr{LAV,BJUr(t)} +
")
+ iwgG ig(t £y + ;;(t t) 2.4.50,
HZ 1 = j;_ -t ! F‘ ) [ .
onde AB(t,t y = ihO( t )TrI[BV,AV(t )qur(t) +
_ ’ \
+?Av(t'),s1 ﬁL o (t) 2.4.51.

Tomando a Transformada de Fourier para as eq. 2.4.(48c¢ 50),

vamos obter

et - I | Ly L x() :
I{w UB)CAB(t,m) = l?'I‘I: A,B}Pr(t)} + QAB(t,m)
4,52 .
: bad) 1 A (2
f— ‘ I —— f'lAJl ! ‘ o 0
i Nl(tf ) _j‘n“ \,;B r{ J+ C[‘. (t,w)
2.4.52b

ECstas, escritas numa forma mais simples, ficam dadas por

L.G =1, + G 2.4!53
a

entretanto conhecemos a definicao do operador Massa, ou scja

(L1 - Ml)G = Il 2.4.54.

Comparando osta cquagao com o eg. 2,400 _371, tiramos uama de-
[

finicao para © operador massa, npa forna



onde

to &

ciija

-1 - . - = .
G € a inversa de G. Na notacao anterior

r _ ol 4T Rt .

MAB(t,-.u) = GAB(tyu) ‘GAB(t,-_LJ)V 2.4.55.

Dail podemos resolver a eq. 2.4.52a em termosckéMgg(t,u),iE
rr{ia,Bl p_(t)}

G (t, ) = - = —nr 2.4.56.
AB M5 m =L (t)
4 txb AR A0

solucao exata fica dependendo do corte na série para

T - . . -~ - ~
M (t,w), isto vai depender se a interacao e fraca ou nao.

AB
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CAPITULO 111

RESPOSTA OT1CA DE UM PLASMA EM SEMICONDUTOR ALTAMENTE IXCITADO

(PSAE)

1 - Método Tedrico

0O estudo da interacao da radiagao com a matéria tem se mos

trado uma questao de grande relevancia ao longo deste sécule .
!

Realmente ele foli e continua sendo decisivo para o desenvolvi -
mento da Fisica Meoderna. Até a metade da ultima década,todos os
processos que foram investigados, tinham sido associados a fra-
cos campos de radiacao. Nestas circunstancias era possivel o uso
da teoria da perturbacao usual, o que foi feito com muito suces
so, conseguindo explicar uma grande variedade de fendmenos. Sua
utilizacao passou a ser questionada com o advento do laser, que
velo proporcionar um intenso campo de radiagao monocromatica e

coerente,

Esta nova situacao tecnoldgice veio de certa mancira con -
rribuir para novos avanges em areas afing que sem respaldo expe
rimental tinham sido levadas a um estagnamento. A fisica da ma-
téria condensada foi extremamente beneficiada com o aparecimen-
o desta fonte coerente de radiacgao, que veio contribuir para
uma analise mais profunda de sistemas scemicondutores; disposi-
tivos extremamcnte importantes para o desenvolvimento da micro-

i

eletronica e das comunicagoes.

A esgpectroscopia da luz laser tem demonstrado ser uma fer-
ramenta extremamente poderosa na investigagao ¢ determinacao das
propriecdades Oticas dos =6lidos om geral. Ela foi fundamental
tanto do ponto de vista ecxperimental cquanto tedrica, para um me

ihor entendimenta dos p#OCOSSOS microscdOpicos gue ocorrem na ma



téria condensada. Em particular, os semicondutores com suas mGl
tiplas aplicacoes tecrolbdgicas, foram e continuam sendo estuda-
dos extensivamente, principalmente no que concerne ac desenvol-
vimento de geradores quanticos e outros dispositivos gue se ba-
seiam em semicondutores sujeitos a altas densidades de excita -
¢ao. Nestas condigoes os denominados semicondutores altamente ex
citados (SAE), apresentam um quadro experimental bastante pecu-
liar, o que permite-nos tentar entender melhor suas proprieda -

des fisicas.

Nos ultimos dez anos ocorreram importantes desenvolvimen -
tos na drea da espectrescopia Otica. O aparccimento dos lasers
de mnde pulsado gue produzem pulsos de radiagao com um tempo de
duracac muito pegueno, ¢ que huje ja alcanganm 10&15 do segundo,
Ccom uma poteneia extremanente clevada, vieram contribuir para
uma investigagao dos processos ultra-ravidos nos semicondutores
come também noutros sistemas das ciencias naturais. Certamente
esta técnica de medida & bastante util pois proporciona um aces
50 a0 estudo experimental detalhado dos processos irreversiveis
gle ocorrem no sistema, enquanto este ¢ provado. Em  particular
esta técnica tem se mostrado extremamente relevante para aumen-
tar a nossa compreensao dos processos eletronicos nos semicondu
tores altamente excitados (SAE} ('), Nestas condigoes a densi
dade de portador no semicondutor torna-se efetiva ¢ pernite 0
aparecimento de novas bandas de recombinagao radicativa ou nao-
radicativa. Estes fatos sao na roalidnde atribuidos aos varios
wecan’ smos internos de interagao entre os varios subsistemes pre
sentes no semicondutor, como portadores, fonons, impurezas etc.,

todos em condigoes de torte desequilibrio.

Lete probleoma tem cido ostudado, tomando-se como base o mo

Adslo da e):(‘ithﬁm quent e, gue val o desde os processos exeitoni -



cos, onde, nos processos de recombinagao participam parcs liga-
dos de clétrons ¢ buracos, ao modelo do plasma ciétron-buraco
vilido para densidades mais altas, onde os estados ligados dei-
xam da¢ ser estavels e se cria um estado coletivo de portadores.
Una investigagac do processo de recombinacao radicativa em semi
condutores polar ¢ nao-polar sujeitos a altas densidades de ex-
citagao, condigao basica para obtermos uma alta densidade de por
tadores fora do equilibrio, da ordem ou maior do que lOl7crn—3 ;
onde as distancias entre particulas r. . em unidades de r, esta
entre 1 e 4, tem revelado que, como um resultado da blindagem da
interagao Coulombiana, o conceito de éxciton perde significado e

o espectre corresponde a recombinagac radiocativa de um rlasma

elétron~-buraco.

0 plasma semicondutor € um sistema de grande interesse fi-
sico por causa da flexibilidade na escolha de uma série de para
metros (°°%) tais como energia de Fermi, frequéncia de plasma ,
frequéncia de fdnons, frequéncia de ciclotron, relacao de dis -
persao na energia e outros. Nestes sistemas além dos efeitos de
nao-equilibrio, podemos esperar interessantes efeitos de muitos
corpos, podendo também écorrer o fendmeno mais espetacular, que
£ a condensagao de elétrons e buracos numa fase metdlica coeren
te e que sO dependera da temperatura e da densidade de portado-

res.

0 plasma semicondutor se apresenta como uma area excelente

para estudos, nao somente pela grande quantidade de novos feno-
\
menos observados mas também pela excelente oportunidade de com-

raracao de idéias tedricas, concernentes a sistemas longe do e-
F & d d t t t longe d

quilibrio, com resultades obtidos diretamente da experiéncia

e tr F RV I PO i
3 (0 b

Recentemente ¢ estudo das propricdades Oticas do plasma se
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mocaondutor altamente excitado (PSAE) veio proporcionar importan
tes intormacoos sobre os processoy microscOvicous ultra-rapidos.
A utilidade do estudo direto da relaxagao da energia no dominio
do temuo fol primeiro demonstrado pelas medidas de fotolumines-
céncia de Ulbrich (7°%) de um gas de elétrons de baixa densida-
1o N - - —9

v numa escala de tempo nanosegundo {10 “seqg). Para portadores
Lom guentes entretanto, a relaxagao ocorrerd numa escala de tem

po muito menor, da ordem do picosegundo (lO_lzseg).

Numa experiéncia tipica, um forte campo de radiagéo ac in-
cidir scobre ¢ semicondutor cria uma alta densidade de portado -
res (elotrons © buracos), 0s eventos de espalhamento entre estes,
gque ocorrem numa escala de tempo comparavel dquela da absorgao
direta, assegura que as distribuicocs sac semelhantes as de Fer
mi-Dirac, com as distribuigoes de ¢létrons e buracos tendo a mes
ma temperatura efetiva. ApdOs este processo de aleatorizacgao, o-
corre Qm outro bem mais interessante, ou seja, o excesso de ener
gia (ho, - Eg) ganho pelos elétrons nos processos de absorgao a
um e dois fétons & todo transformado em energia de agitagao tér
mica,.isto acontecendo em virtude dos varios mecanismos de espa
lhamento intrabanda. Este excesso de encrgia resulta numa tempe
ratura efetiva inicial dos portadores muito alta, muitas vezes
maior do que a temperatura da rede, e relaxa com 0O passar do tem

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

tdrioc num tempo bem posterior.

A participagao das distribuicoes de nac-equilibrio de por-
tadores e fonons, tao bem quantoe efeitos de muitos corpos nes -
. 1
tes sistemas, tornam-sc aparentes no comportamento e forma do
cspectro Stico. Cortamente a espoctroscopia ultra-rapida com re
solugac temporal veio permitir acompanhar a evolugao termodina-

mico estatistica de sistemas de nmitas particulas numa escala de



tempe muito pequena,que hoje jéchegaex>femto—5egundo(lo_lssegL
I nessa escala de tempo que ocorrem os fendmenos ultra-rapides
nos semicondutores, Paralelamente aoc desenvolvimento cientifico
nesse campe, estda ocorrendo uma verdadeira corrida tecnoldgica
na busca de dispositivos semicondutores que permitem uma alta
velocidade de resposta, o gque sera bastante util]l no desenvolvi-

mento de computadores e outros equipamentos eletronicos.

Em experiéncias tipicas um semicondutor & iluminado por um
intenso pulso de radiacao laser. Os processos de absorc¢dao de um
e dois fotons garantem uma alta concentragao de portadores nas
bandas de condugao e valéncia. Durante ou apds a passagem do pul
so excitador, um segundo pulso de radiagao com uma intensidade
fraca e uma frequéncia que pode ser igual ou diferente dado pul
so excitader, ¢ usado para provar o sistema em oxperiéncia de
absorgao, transmissao e espalhamento. Nas experiéncias de lumi-
nescéncia simplesmente recolhe-se diretamente a radiagao da re-

combinacao dos pares elétrons-buracos.

Medidas da resposta Otica ultra-rapida tem sido feita tan-
to para semicondutores nao-polares guanto para semicondutores po
lares. Em experiéncias de transmissdao no Ge Elci et. al. (*°*%),
smirl et. al. (*°'%) e Shank et. =1. (**'') mostram que em vir-
tude da distribuigao de nao-ecquilibrio dos‘portadores, uma for-
te absorcao da luz prova ocorre nos estagios bem anteriores a-

pos o desligamento do pulso. Sobre scmiconduteres de gap diretg

tem=ve feito muitas moedicis aa +. onosla Otica em cristais do ti

)

po Clas, CdSe e ¢cds (TN YL Nostes semicondutores a inte-

ragac do¢ Frohlich € relativamente forte ¢ para oS primoiros mo-

-12 - -
mentos (10 lh, 10 llscg) cla garante uma forte distribuicao fo-

1 do equilibrio para os fonons Gticos, com uma temperatura  de

i

distribuigio aque vai depender de cada modo de fonon( '™ 7). Un ou



too processo de suma importincia que ocorre na scemicondutor &
ajucele da recombinagae noe plasma. Este @ o responsdvel direto pe

1y diminuigao do numero de portadores.

I osequéncia, cn]culamos o espectro de recombinagac de um
semicondutor polar doe gap direto sujeito a altos niveis de exci
tacao, os quais foram obtidos com a incidéncia de um forte cam-
vo de radiagao. Isto como jia discutido, permite o aparecimento
dr uma distribuigao de portadores fora do equilibric nas bandas
de condugao e valéncia. Tails distribuigoes sao caracterizadas ma
croscopicamente por uma guasi-temperatura T(t) e pelos ¢uasi-po

tencias quimicas n (t) o

- uh(t). Estd evidente que 03 nossos re-

sultados serao dados na representacgao eletron-buraco. Entretan-
to, por simplicidade vamos preferir trabalhar na representacao
de olétrons, isto ¢, o Hamiltoniano do sistema semicondutor, ca-
racterizando todas as suas componentes e interacgoes, pode ser

descrito completamente por

= . + .
H HO HC + Hint 3.1.1.,

Considerando um baixo nivel de impurezas, H, apresenta o
termo de elétrons livres mais a interacao coulombiana entre es-
tes, H_ representa o lamiltoniano de campos livres, isto &, fo-

nons 6ticos, acusticos e outros. O termo H, ¢ representa todas

t
as interacoes relevantes ou nao no cristal, & claro, sem levar
em consideragao a interagao coit a radiagao, que & considerada a
perturbacao externa, a qual o sistema fol submetido. Neste caso
estamos interessados em estudar como o sistema reage a presencga
dgeste campo de radiacao. BEsta reacao pode ser analisada experi-
mentalmente de varias manciras, isto &, pode ser verificada em

cxpaeridéncias de transmissac, reflectividade, espalhamento, lumi

nescincia do material. No caso de uma analisc dos espectros  de
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luminescéncia ou recombinagao espontanea, gue &€ © assunto que
nos lnteressa de perto, estamos ¢studando processos interbanda.
Portanto todos os termos de interagao responsaveis por transi -
goes intrabanda no semicondutor podem ser carregados fenomenolo
gicamente atraves da aproximag&o tembo de relaxagao, isto &, se
ra introduzido um termo de auto-energia M{k) cujo, ReM(k) renor
maliza a FEnergia dos elétrons e o I'(k) = ImM(k) representa a
largura dos estados eletrdnicos. A funcao M(k) pode ser obtida,
se a gueremos, usando o método descrito na secgao 4 do Capitu-
lo II, quando analisamos a teoria da perturbagao para as fun-
cocs de Green termodinamicas para o SLE. Também se leva em con-
sideracao na funcdo M(k) os efeitos de vida média devido a inte

racao Coulombiana entre portadores.

Portanto o Hamiltoniano efetivo do sistema na representa-

cao de elétrons pode ser escrito como

[ . ' {m + +
Hy = ?E(l)CiCl + j% BnUijCicjcfcm 3.1.2.
onde 1 = (1, 5, 3) representa os Iindices de Banda, momento e
Spin. UE? & a intensidade de acovlamento Coulombiana entre por-
tadores.
C R’ . -
-+ Eg se 1 = ¢ (condugao)
2me, =
E(i} = i 2 9 3.1.3.
h'k . - .
- se 1 = v {(valencia)
2my, \

Por outro lado podemos fazer as seguintes suposicoes  para
o senicondutor excitado. Os elétrons da Banda de Condugao  (BC)
e os elltrons da Banda de Valéncia (BV) pertencem a sistemas
diferentes, ©s quais estao em equilibrio térmico entre si. En-
tao os sistemas BC o 2V podem ser descritos pelos quasi-niveis
de Fermi o e o, 2 Ppor uml guasi-tonperatura T, Sob estas supo-
cigoes a condigio do contorno para oo equacac de [iouville

2.1.5%.0 passa a ser do tipo agrand-coandnica ¢ definimos



g = Hg - 1aNa - 1Ny 3.1.4.
[S2W

o = JE(ICIC, & o g f?cf{c*j“cfcm 3.1.5.
onde

E(i) = E(i) - u, 3.1.6.

i

Lembramos que foi feito uso da aproximacao de bandas para-
bolicas, foi desprezado a anisotropia na massa efetiva de bura-
cos, € por ﬁltimd os buracos leves nao sao levados em considera
cao.

A analise da recombinacao radioativa nos sdélidos € de gran
dé importancia, principalmente quando se trata de compreender ©
comportamento das excitacgoes elementares, as quais sao sensi-
vels a varios efeitos como temperatura, densidade de portadores,
¢ outros. Shah e Leite ('°7') foram os primeiros a aplicar o
conceito de elétrons quentes para explicar Observagﬁes da lumi-
nescéncia de portadores tkcjtados. A luminescéncia de éxcitons
quentes foi revista por Permogorov ('7°"). NMeste capitulo, como
ja dissemos anteriormente, analisaremos © processo de recombina
¢aoc de um plasma clétren-buraco altamente excitado ocorrendo
nan soniconduter wolar de gap dircto. Daremos énfase ac  método
do calculo utilizade, em que & suposto, o sistema se  ercontrar
numa situagao muito longe do equilibrio permitindo usarmos Qs

métodos do capitule anterior.

0O calculeo da resposta 6tica csta ligado diretamente aq‘cél

culo da Razao da Probabilidade de Transicao (RPT).
Usando o formalismo das funcoes de Green em situagoes de
nao-cquilibrie, justamente como foi introduzido no Capitulo II

nes obtemos para a RPT o scyuinte resultado



[t \
— PRV i
Wit;w) = j dt" dure  HlwTuitis) £ Tptpltin') + C.C
+eo J + (t;w")
= 2 du: “B‘—R—,-—**—““-" + C.C
j w=m 1S

27 5 n '
= == S ImGo+ (b w) 3.1.7.

h2 n=(7) R R

onde, estamos supondo que a perturbagao foi aplicada adiabatica
mente em t, = - «. Neste caso a fungao de Green G, & dada por

! +
Ghrpftiw) = <<R' Ryl 3.1.8.

r
o Indice n leva em consideragao as fung¢oes com comutagcao e aque

las com anticomutagao.

R(t) & o operador espalhamento que na aproximagao do dipo-

lo, valida para tais sistemas semicondutores, fica dadoe por

R(t) = 7 9(X,A‘)C+(t)c C(L), com s o= (4,k,T) 2.1.9.
NG A \

onde Q(X,K') = <k-q,A 1EEA(r)»Pl}g,\-. Agqui A(r) & o potencial ve
tor semicldssico do campo de luminescéncia, P €@ o moments do elé

tron o |k, representa as fungoes de onda de Bloch nas ban-

das de condugoes e valéncia, dependendo para isto do Indice ).

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

interessa em particular & descrito pelo diagrama

Nesse caso, a Razao da Probabilidade de Transigaoc, escrita
numa forma geral, fica dada por

Ny e 2‘\ . .. s * , Py . o + | + -(..K\t
w(t;h)——-§ i;zxf\k' g (v, )y(\,at)lmaxcv,cv CRCA"J'”H’

3.1.10.



onde SEECHR ARt o b, com N sendo ¢s quasi-
v
Vanos a segulir,definir a fungéo de Green
que

K o{wty;

s 3! - a0 = (™
. AT E ) C

niveis do Fermi.

coletiva como se

. 3.1.11.

Esta satisfaz a uma cadeia de equagoes acopladas do tipo

Kt ) = o f%«[c:,c”,c:ck, I
+ KﬁD(v’v;ll']t;ﬁ) 3.1.12.
onde & = i + irl,
Com o intuito de resolver a cadeia de egs. 3.1.12,, tenta-

mos um desacoplamento tipo RPA,

rados respondendo como guasi-particulas.

Detinindo

(1 NI | . t
K leie, HOJ|CACA,,§2>>Q
i

¢ usando as relacoes de anticomutagao para os

onde os portadores sao conside-

3.1.13.

3.1.14.

operadores de Fér

mions, ou seja
5 + + +
‘ = + = 4 . 1. .
| Lca,cﬁj C.Cq CaCy= & 3.1.15
nds obtemos
" - P bt _ + ) S _
1+ 'Cv'ck‘ So CACu bv',h' e 3.1.16.
I oot o+ oy + +. b
i Cxcv SN Cv‘CA" év,l+ 2<Cv'chACA" 3.1.17.
]
o tambéam
- . : + -
- CE (1) C+,‘ el oY oMl GFEY: 2By
T 1 i W . A n
I + + + - =
oy gt oot o ctete o CT:\,; TR
1] {m 173 \ W 1 3 ¢t m LA N



Usando a RPA e desprezando os termos de troca, nds obtemos

para Kﬁb 0 segulinte resultado:

K,ﬁ“ = CEQ) - B0 UK fetepit ey s
L -
+20f 00 - £ (0] L U¥ij”(ij;\\';t:Q), 3.1.18.
J -

onde levamos em consideragao na energia termos de renormaliza -
cac. 0 termo £ {t) na eq. 3.1.18 representa a fungao distribui-
¢ao dos portadores na situagao de nao-cquilibrio em que se  en-

contram. fv(t) & definido como segue:

+ t c ot :
g ) = ¢+ = rriC C v (t) .

Com estes resultados a cadeia de eqgs. 3.1.12 & simplifica-
da numa equagao autoconsistente cuja sclugac pode ser obtida pe

lo método de aproximagoes sucessivas, ou seja

- ‘|.‘..‘_'.1_,7. - N W - ,_\‘ & N
k” (EVILERICI S o YD 5 Fr}(y ,ust) L\},A e
|

+ o ot 2 nvtoy N A

2 ety ’t)ilﬁ‘ﬂﬂj “”(ll PART ) 3.1.19,
ondoe

£ =F  (£)

}_?+(‘\’\l;t): ‘}'—'+

f (t)-t .(t)-2f”(t)Ll—f1.(t)T
F {(v,u'it)=- v _U — : — v e -
E(WV-E{(v")-hi

3.1.20.

Usando ¢ método de aproximagoes sucessivas ¢ o fato que

Uv'i'Uil‘ _ 1'Li'Uu'?k'
iw it i T !

3.1.21.

vamos obter uma solugao para a eq. 3.1.19,que sera dada por

Kr' (\1'\_\;’\\"‘t; (H‘) = i {F](\",'.’;t)’};
| T

2 vt

& .
v AUt

~ 1

+ 2F+(v',u;t) U, " F (i, ) 3.1.22.

A



o =u At . . ) .
Agui U representa a interacao Coulombiana blindada;blin-
P
dagem esta fornecida pela fungao dielétrica intrabanda gue na

RFA & dada pela fdérmula de Lindhard ("), neste caso dependen
te do tempo ja que o plasma foi levado para longe do equiliério

por uma forte excitagao externa. Isto &,

U = U/- {g;w) com

- 2
nt) =1 - 4 1., " (1,1 .1.23.
£ (aq, 48 1 V(q)il,llll,(q)i F+(1,1 s t) 3.1.23
onde
Iji.(q) = =i, gielg‘ffi,5+g» onde para g pegueno
' 2 . . R } 2i.n | 2
T, (@] 1‘H41'+‘l Aid})(a%;:ﬂ |Pir ‘ 3.1.24.
ii
com L = Ei,(ﬁ) - Ei(h) C P?i" representando a componente  n,

do momento associado com a direcao de propagagao q.

Usando o fato que

R,. _, .
Fologatst) = Fo(oa7 ) + 1F (a,0';t)
3.1.25
‘L‘(q,ﬂ‘-t) = (q,ﬂ;t) + if.ﬁz(q,Q;t)
sao funcoes imaginarias, scgue-se que
20ImK (w'usartot;l) = FI(v' vit) s & +
n Yoy ' -5 h " ’ ’ \),)\\)'/\'
=ty , - R I
+ 20, {al(q,w;tﬂ E+(v‘,v;t)Fn(A,A';t) +
I R,. . , R, , R
OO ) E O AT ) - o (glist) [ PVIBVE (A2 T5E) -
- PTG E (LA ) 3.1.26.
1

Substituinde as egs. 3.1.20 em 3.1.26 & esta na eq.3.1.10,

vamos obter
fv(t)[l—fv,(t)J

G, ° = . -
7 E(v) - E(v") - hg|? +172

Gx{v,v'") G (A, A7) x
{ M



Iy = br - !
fv(t);l fu'(t)‘ fA'(t) fk{t)‘

e(E(u)~ﬂ(u')-h9|2+r2}{TE(A')_E(A)-th2+r2}
% {-:al(q,:;t)TE(A')—hQ+E(v)—E(v')—hmﬁ -
D= = - - 2
- L) HER) B ha) (B SE) e ) =0T T 3.1.27.

Seqguindo o processo descrito no diagrama da figura 1, con-
cluimos que v = (c,k) e v' = {v,k-q). Isto obriga-nos escolher
A= (e, k t+ g) e Moo= (v,k) no sentido de satisfazer a conserva
gac do momente. Por outro lado desprezando a dependéncia em  k
de gcﬁk) e fazendo q = 0, nds vamos poder escrever %*g = const.

w ~,hw & a energia da radiacao, dessa forma

IELk ) £, (ki E) 211 = Wit

Wit,m) = 2 {142 X
Eg (Ez(g)+F2) iﬁ(t,m)iz
vy £_(k';t) £ (K':t) .
x U7 {q) & —= S (F,0) [E(RY+EKR") ]+
K gy ap? ! '
poo (e, w)
+ _E_T___i (k) E(k') - rzj} 3.1.28,

onde

i(k) = E(k) + Eg - hw
h2x 2 1 1 1
- e - +
2M* M* mg WMh

3.1.29.

E(k) =

Também foi feita uma nmudanga da representacao glétrons nas

bandas de condugao e valéncia para a representacao elétron-bura

i
co. Estes podem ser caracterivados em primeira aproximagao pe-

las fungoes distribuigoes

; . v y—1
. . =1 8 . I bl
ﬁﬁﬁi) t l+expid (£) ! bék)pC&)}J

3.1.30.
1

£kt =1 dexpt 5 (6) 7By (k) (6) 1010

una vez gue a g, 2.2.5% nes pormite na aproximagﬁo quasi-linear

~ta Lot t : S =
CLOTeVOY CC - -0 C - dessa forma definindo as cxpressoes

SRR S

-+
o



AC1ime.
onde
2,2
E (k) = 55 e
L ma
3.1.31.
Lit) = Eg + "‘c(t) o (t)
Levando em consideragao que
vV _ V{gq) 2
Ueela) = 2 !ICv(q)‘
onde
- .
L gy f e DDy 2 pD 42 3.1.32.
v M cv’
cv
como foil definideo na eq. 3.1.24, com - = w e m sendo a massa

de repouso do elétron. Podemos reescrever a eq. 3.1.28 numa ou-

tra forma.

Nesse sentido, supomos valida a aproximagao de bandas para
boliqas e também que, somente a luz emitida pelo cristal numn
certo angulo sdlido di¢ por intervalo dw de frequéncia estd sen-

do analisada, com estas cdndicoes e o fato que

oo
*
S 2 2(.2_%.)3/2 f AEVE
k (2n) h o . }
3.1.33.
2
. - f an x Lo
q (2m) C
nos deixam em condi¢oes de obter
M* M¥*
wesj(t,m)zl'nzj dE/E —S- e 5 h ml21 {1 +
E 5 59 (E) +T
Mk R *
| B e £ETE ) £, (SE; t)
H1-exp|w - (t) ] Alw) [ de'vE' %‘l 2nh X
4 (B} 4T
| ) 5
{o, (tyw) 'E(E)+E(E") | + - T E(E)E(EY)-TI N 3.1.34.

1
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2

onde Z(E) = EtEg-hw e A(w) = 3.1.35.

2
thmzm e (tyn)

Seguindo um procedimento de calculo semelhante a este, nos

obtivemos da eq. 3.1.23 os seguintes resultados

i
rl(t;m) = E)- (Eg - hm);l-exp(hm—u(t))fAJw) X
X {m“}i (t:w)+ _ L (tsin) ) 3.1.736
ri/2 ! Eg-hwm - 3/2 t T :
Q
i'z(t;m) = — A(d) 1.-0Xp(hn_\-H(t)) ! l l/z(t;uu) 3. 1.37.
ondoe
. x *
_ f dk El/2fc(§-{);t) fh(%}—;‘;t)
’ (t;u)= ; & 1 3.1.38.
V172 ’ i .
3 v )y "‘.2(FI) b2
. M* M*
ar 2% Mo e
; _ ] C Mg h 'mhy A
$3/2(tm0_ ! 5 > 3.1.39.
o) b e (E) + 0

Todas as constantes encontradas na funcao A(w) sao conheci

n

2 |
das a menos de ‘pcv‘ , entretanto esta pode ser estimada(’™7°)

através do resultado

2
|n2:£.‘m .
’Pcvj 4LgM* 3.1.40.
Com todos esses resultados nos obtemos a intensidade de

luminescéncia como dada por

T(tsw) = ol {(t;m) 3.1.41.

s
com W (t;n) dada pela eq. 3.1.34.
C:')[-) ‘

Uma primeira analise computacional da eqg. 3.1.41 confirma
¢ teorema do desacoplamento assintdtico (*°°%), valido para se-
micondutores de gap grande, isto &, que a interagﬁo coulombiana
nio ¢ importante no cilceulo da resposta Otica do sistema semi -

condutor. Isto permite um desacoplamento na fungao de correla -



I
U
[as

i

Yac que estd diretamente ligada a razao da probabilidade de
trans:icao @ também a incorporag¢ao da interacio coulombiana . num
opcrador nassa M

o, h

do o segqundo termo do lado direito da eqg. 3.1.41 & em torno de

(k} de elétrons < buracos. Obtivemos gue to-

4 . .
L& wvezes menor do que o primeiro termo. Portanto, usaremos ape

nas a expressac.

3.

T(t;w) = w'l " (t;w) 3.1.42,

1/2
para uma analise completa dos espectres de luminescéncia obti -
deis por Dalv e Mahr ('°'7) de uma amostra fina de CdSe altamen-

i . ¢)
tee oxcttado num bhanho de 1.8 7K.

ylicagoes e Conclusoes

As técnicas de espectroscopia Optica com resolugéo tempo-
ral na escala de nanosequndo o mais recentemente na do picose -
gundo viceram contribulr para (ue os semicondutores I1 - VI, om
cspecial o CdS e o Cdfe, fossem extensivamente estudados, levan
do~se em consideragao altos niveis de excitacao. Apesar do gran
de numero de publicagoes sobre ¢ assunto, a situagac em alta ex
citagao estd longe de ser clara. Existem atualmente alguns con-
flitos sérios quanto a interpretagac de algumas bandas lumines-
centes nestes semicondutores, principalmente no gue concerne as
linhas denominadas P e M ¢ também ac plasma ou ligquido elétron-
buraco: Como uma boa revisao sobre o assunto recomendamos o tra
balho de Klingshirn e Haug ('°"!'). Com a espectroscopia com reso
lugao no picosegundo, o fendmeno da alta excitacao nos semicon-

dutores de gap-direto ganhou novo alento. Isto de certa forma

esta ligado a duas dquestoes fundamentais.
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Fig. 3.1. - Espectro de fotoluminescéncia ;e placas
finas de CdSe, sob altos niveis de foto-excitagaoc o
btidos em diferentes tempos anos o desligamento do
pulso excitador. Os sinais {., x) representam 0s
pontos experimentais (°+*7), a linha cheia @ o resul
tado do ajuste teOrico obtido por nds.



1) = A amestra pode ser cxcitada honogeneamente por melo
dua absorgﬁo de dois fétons, usando-sc¢ um lascor de corante de mo

do pulsado.

ii) = A duracao do pulso & tac curta guanto o tempo de vida
de muitas das diferentes excitacgoes elementares no sdlido, o

que permite acompanha-las no tempo enquanto relaxam.

Por outro lade ©s trabalhos piconeiros publicados em baixas
temperaturas pela técnica da espectroscopia com resolugdo ne pi
cosegundo, sao contraditdrias em alguns aspectos. Por exemplo :
alguns pesguisadores ' '{1'—i“)' insistem om internrotar a l1i-
nira luminescente no Cdse om torno de 6840 R, ou linha P como de
vido a formacgao de bicxcitons. Outros preferem interpreta-la em
termos de um plasma celétron-buraco. Dos resultados experimentais
de Daly e Mahr ('°'7) vié-se que a ultima interpretacao é mais
razoavel, apesar destes pesquisadores terem-na intrepretado co-
ne devido a uma formagao de gotas metilicas de el@trons ¢ bura-
cos. bEntretanto o formagao de um ITTquido metalteo em semicondu-
tores de gap-direto © discutido por Beni e Rice (*°°7). Eles
concluem gque para o CdSe a cnergia de ligagao do liguide c-h @
nula, o que inibe a formagao das gotas e-h. Por outro lado Le-
heny e Shah {’'°77) detectaram experimentalmente uma energia de
ligagao para o liquido e-h no CdSe em torno de 2 mev o que esta
muito proximo dos calculos tedricos. Realmente de uma anilise
dos dados experimentais de baly o Mahr, preferimos acreditar que
o modelo do plasma & o0 que melhor consegue explicar as bandas
luminescentes integradas no tenpo, quo aparecem em 6840 R, prin
cipalmeﬁte porque nas condigoes de alta excitacao, uma alta con
centragéo de portadores goi‘criada e como consequéncia, a blin-
dagem da interagac coulombiana inibe a formagao de estados exci

|

tonicos, permitindo assim se¢ descartar a interpretagac por uma
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Fig. 3.2. - Concentracdo efetiva de portadores em funcdo do
tempo apos o desligamento do pulso excitador. Os pontos repre -
sentam o resultado obtido com 0 ajuste teorico apresentado na

fig. 3.1. A linha solida foi tracada para facilitar a compreens

s&80.
Fig. 3.3. - Temperatura efetiva de portadores em funcdo do tem-

po apos o desligamento do pulso excitador. Os pontos represen -

tam 0 mesmo que no caso anterior.



formacac de biéxcitons.

Em sequéncia tentaremos usar o métodc tedrico descrito na
secgao anterior para fitar os resultados experimentais apresen-

tados por Daly e Mahr para o CdSe (°"1'7).

TABELA T - Lista dos Parametros Usada no Calculo

cdse  o,13 & 0,48 g 4

' J.J.Hopfield and D.G. Thomas, Phys. Rev. 122, 35(1961);
J.J.Hopfield, J. Phys. Chem. Solids 18, 97(1960).

(a)

(b) D.L. Rode, in Semiconductors and Semimetals (Academic ,
. New York, 1975) vol. 10, p. 84.

Na eqg. 3.1.42 fizemos uso dos valores intrinsecos ao CdSe

inditados na tabela 1. As grandezas, temperatura de portadores
t

e, h’

amortecimento I' foram usadas como parametros ajustaveis. Usando

. ]
0os valores indicados na tabela 1, obtivemos um excelente arran-

T, os quasi-niveis de Fermi yu Energia de Gap Eg e a fungao

Jjo com & experiéncia como demonstrado na Fig.3.l. Nesta fFigura
as estrelhinhas indicam os pontos experimentais e a linha cheia
representa a curva tedrica calculada. Nas figs.3.(2 e 3)apreseg
tamos come & plasma evolui para o equilibrio, através das cur-
vas experimenﬁais Para a COhcentragéo e temperatura de portado

" res. Para cbtermos a concentracao foil usada a expressao.

o _ 0O _ .0
Ty ny neFl/z(B“e) nhFl/z{Buh)
otride
i
o o 2.3/2
Ne n 7 2(2nme'h/8h )
ey
Fl/2(n) = ; dx x ﬁean+ lﬂ

‘o
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Fig. 3.4. - Temperatura efetiva de portadores versus
concentracao. (x) representam 0os resultados obtidos
através do ajuste tedrico apresentado na fig. 3.71.

A linha s®lida aqui apenas facilita a compreenssao’
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A fi1u.3.4 mostra como a temperatura muda com a concentra -

ARTRIR

¥m conclusao podemos dizer que o método usado por nSs  con
scgue oxplicar perfeitamente os espectros de recombinacao do
CdSe apresentados por Daly e Mahr (°'°'7),

Iste de certa forma pode ser visto da curva temperatura X
cencentragao, nela observamos um crescimento linear da concen -
tragac com a temperatura demonstrando uma profunda contradigao
com os diagramas de fasc calculades para o liquido elétron-bura

CO.

Uita analise dos resultados obtidos, ver figs.3.(2, 3 e 4),
em particular o crescimento linear da concentragao com a tempe-
ratura aprescentado na fig. 3.4, permite-nos dizer que ¢s espec-
tros luminescentes estudados sac caracteristicos de um plasma

eletron-buraco ('°79%) .

; Realmente poderiamds dizer que esta parte do nosso traba-
lho veio contribulr para um melhor esclarecimento de algumas
questoes em cenflito, servindo para fixar a ideia de que o mode
lo d» plasma e-h consecgue expliéar a linha de recombinagac denc
nminada P para o CdSe em altas densidades em torno de 6840 3. En
!
itretanto devemos notar (ue para um melhor esclarecimento da
gquestao, se faz necessario um estudo tedrico mais aprofundado ,
requerendo um c¢alculo cuidadoso da Termodin&mica de nao-equili-
bric, construgao do diagrama de “[ase”, 1.&. regioes de estabi-

lidade dos possiveis estados do sistema, e calculo dos diferen-

tes tempos de relaxagao gue contribuem ao valor de T (t).

Notemos que o métode proposto para a obtencao de fungﬁes
raspostas ou equivalentemente a obtencao de apropriadas funcgoes
e Green Termodinamicns para sistemas longe do equilibrio, en-

- . ~ [E— - ! —_ -
volve a solugae conjunte das DTC. Porém, para resolver as  ETG



¢ inprescindivel dispor de condicoes iniciais, que decerminam
us valores das variaveis Termodinamicas num dado instanto de
tempe, o partirc do qual as BTG proporccionam a cvolugao tempo-
ral dos processos irreversiveis que sc desenvolvem no sistema.
Vimes auul entac a importiancia do casamento entre a teoria e o
experimento. Realmente o acoplamento entre o calculo das ETG e
4 experiéncia e dado pela andlise dos espectros Opticos; no ca-
so em questac, dado pela luminescéncia, podendo também ser for-

necido por outras téecnicas de medida.

No proxime capitule serd tratado o estudo tedrico da termo
dinamica do plasma em GaAs. Esta mudan¢a de material se da pelo
fato da existéncia de um maior nimero de experiéncias disponi -
vels na literatura, permitindo uma melhor comparacao dos resul-
tados tedricos e experimentais. Acrescenta-se a isto a circuns-
tancia de o GaAs ser um material de maior interesse tecnolidgico
e as chances de maiores oportunidades de intercambio com labora
torios em espectroscopia lascer com resolugio temporal ultra-ri-
pida. {(Picosecond-laser and Spectroscopy Laboratory - CUNY; e

laboratdrio em desenvolvimento junto ao DEQ - IFGCW - UNICAMP) .



CAPITULO 1V

FENOMENOS DE RELAXACAQ EM PSAE

1 - Método Tedbrico

Nos Gltimos dez anos tornou-se possivel investigar os efei
tes transiontes uitra—r&pidos num plasma semicondutor. Isto sco
dove ao notavel desenvolvimento da espectroscopia ultra-rapida,
que por um lado consegue produzir altos niveis de fotoexcitacao,
chtidos com lasers de modo pulsado e com largura de poucos pico
scgundos, e por outro ladco, proporciona uma cobertura direta so
bre 05 muitos processos eletronicos. Realmente, ela veio contri
buir para um melhor entendimento dos processos de nao- equilibrio
nos sistemas fisicos, quimicos ¢ bioldgicos. Paralelamente ela
faz com que um aperfeicoamento ocorra nos métodos tedricos que
se propoem estudar sistemas de muitos corpos longe do eguilibrio
¢ que levam em consideragao a evolugao temporal detalhada dos

processos irreversiveis.

0 plasma em semicondutor pode scr produzido por varias ma-
nciras. Dentre elas, a técnica de =2xcitar o sistema semicondu -
tor atraves da interacgao com um campo de radiacao forte e coe-
rente &€ bastante eficiente. Neste caso fotons com energia maior
ou menor do gque a energia do gap semicondutor sao absorvidos a-
traveés dos processos de absorgao de um e dois fotons, respecti-

vamente. Com o processo de absorgaoc de dois fotons, onde

thL > Bg ,

€ possivel se obter uma excitagao homogénea de um grande volu-
me da amostra, entretanto para observarmos efeitos no SAE € ne-
cessario gue a cxcitagio externa tenha uma poténecia variando en

-
‘ 5, 2 8 2 ..
tre 107W/cm™ e 10 VW/cm™, com ¢ limitce superior sendo suficien-—



te para destrulr a amostra semicondutora.

No nrocesso de absorcao de um féton, onde

he, 2 Eg o,

L
exa de se esperar que os pares criadcs de eletrons e buracos fi
cassem confinados numa camada superficial muito estreita,em“viE
tude pura e simples da absorgao, nesse caso,ser feita por esta-
dos superficiais. Na realidade 1isto nac ocorre. Processos de
difusao se encarregam de espalhar os portadores pela amostra
semicondutora muito rapidamente. Realmente isto & o que se con-

1

clui para o €4S (" ).

As poténcias tipicas usadas no processo de excitagao a  um
foton estao entre lOEW/Cm2 ¢ 5 x 106w/cm2, com o rfimite supe-
rior svndo suficicente para destruivr a amostra. Com a excitagao
por um foton & possivel se obter densidades mais altas do gque
com a excitagao por dois fOtons. Entretanto, nos dois casos, pa
rov o gue =c observe ofcitos no SAE devemos ter densidades de por-
tadores variando cntre lol7cm—3 o} lOlgcm~3. Nestas condigoes de
alta excitagao, o que temos, & um sistema completamente desloca-
do do equilibrio termodinamico; para tanto, devemos descrever
todos os graus de liberdade deste sistema por distribuigces que
cardacterizem o estado de nao-equilibrio ..o mesmo. No caso das
guasi-particulas, a forte interacao Coulombiana assegura rapida
mente uma termalizacao entre elas permitindo uma descrigac ma-
croscOpica através de uma Gnica temperatura efetiva e um  Unico
potencial quimice efetivo. Para os cutros graus de liberdade
do sistema (fdnons Oticos, acUstices, etc.) sempre & possivel
supor condicoes que permitem descreve-1s da mesma maneira com a
ressalva gue ¢ potencial guimice & nulo. Este conceito & hastan

te usado na arca de trangsporte em altos campos {7’ . e re-
} P ‘ o




centemente ("°%) tem sido muito aplicado no estudo das proprie-

dades Oticas de semicondutores quentes.

A possibilidade de se acompanhar o estudo dos processos di
namicos no PSAE, através da ecspectroscopia ultrarapida, na rea-
lidade veio beneficiar todos agueles métodos tedricos que se
propunham estudar sistemas em situagoes de forte desequilibric e

gue necessitavam do respaldo experimental para serem testados.

A espectroscopia ultrarapida tem sido empregada para estu
der tanto semicondutores polares como os nao-polares. Elci at
al. (1977) (") tem apresentado resultados de uma investigagao
erxperimental e tedrica extensiva sobre a goraciao o subsequente
evolucao temporal do plasna guente numa amostra de germanic de
espessura 5Sum. Neste trabalho, usande um sistema de equagoes de
balango, similar a que iremos obter nesta sccegao para a densida
de de portadores e energias dos subsistemas, eles obtém resulta
dos satisfatdorios comparados com a experiéncia. Para tanto eles
levam em consideragao as interagoes cntre portadores com fénons
Oticos e acusticos, via potencial de deformacao. Posteriormente
‘an Driel (1979) ("°°) propoe um modelo modificade, no gqual ele
supoe que os portadores trocam energia com os fonons Otices. Es
tes se esquentam e cadem energia para os fonons acUsticos, que
sao mantidos na temperatura do banho. A interacgao cntre estes @
do tipo anarmonica. Este autor sugere que a relaxacao suave dos
portadores & devida a um cfeito de cngarrafamento produzido por
unia estrutura de fonons Oticos guentes. Seus resultados mostram
‘um grande aumento na temperatura dos fonons oOticos. Esta, indo
de 779k a 1000°K nos primeiros 5 psec. NOs acreditamos gue uma
me lhor descrigao pode sequir da uniao das duas idéias anterio -
res, isto &, levando em consideracao que tanto os {6nons Oti-

COs quanto O0s acusticos trocam encrgla com os portadores enquan



to fazem isto entre si via interagac anarmonica, e mais, usamos
as condigoes iniciails fornecidas pela experieéncia para interva
los de tempos onde © uso das equagoes de transporte se Jjustifi-

ca. Uma discussao deste assunto sera dada posteriormente.

No que concerne a semicondutores polares de gap direto, as
observagces das propriedades Oticas com resolugao temporal tem
épresentado um guadro bastante diferente dos processos de rela-
xagao de portadores; o que os diferencia dos semicondutores nao
-polares come ¢ germanio. Medidas de reflectividade, transmis -
sdo, absorgac e luminescéncia, tem sido feita principalmente em

amostras do ¢ds, CdSc o Guads :"' (' '”)_‘; .

Leheny et al. ('°'7) tem apresentado o espectro de trans -
missao resolvido no tempo de amostras de GaAs com expessura de
1,5 ym, mantidas entro camadas de AlGaAs ¢ imersa num banho de
10°K. Nesta experiéncia a radiacao bombeadora de portadores ce-
de a estes um excessc de energia média em torno de 120 mev, en-

quanto permite uma concentragao no intervalo entre lO]'()cm—3 e

lOlBCm—3, Neste caso a relaxagso dos portadores se faz de manei
ra suave, com a temperatura de portadores se mantendo por um
fator de 3 acima da temperatura da rede por um longo tempo apds
o desligamento do pulso excitador. Comportamento semelhante a
este &€ 0 observado por Linde e Lambrich (*°!'") e Seymour et al.
(" '%), Vvon der Linde e Lambrich realizaram medidas de absor-
géo e ganho em amostras de GaAs, as quais foram mantidas num ba
nho térmico de 7°K. Os portadores fotoexcitados féram obtidos
pelo processo de absorgao a dois fdotons e receberam um excessc
de energﬁa em torno de 810 mev com uma densidade em torno de
1017cm_3. Eles observaram que, apds um intervalo de tempo de

250 psec. do desligamento da fotoexcitagao, a temperatura efeti

|
va de portadores cra quatro vezes matror do que a temperatura da



rede e decrescia de maneira suave ou lenta.

Empora a relaxagao nas experiéncias de fotoluminescénciade

Seymour et al. (*'"'®%)

seja mais rapida, assim mesmo se  raoguer
100 psee para o sistema de portadores reduzir sua temperitura e
fetiva em torno de 3200°K a 10% acima da temperatura da rede
300°K. Entre estas, a que mals difere & a experiéncia de Shank
et al. (’°"') onde eles fazem medidas de transmissao. Aqui se
observa uma relaxagac extremamente rapida do excesso de energia
de: portadores para a rede, com um tempo de termalizacao de uns
pouces picosegundos. Esse quadro se completa com as experiéncias
de fotoluminescéncia em amestras de CdSe apresentadas por Daly
@ Mahr (1978) (*"'7), Pugnet ot al. (1980)(°"'") e Yoshida et al
(1981) (“"*). Em todos os trds casous a temperatura do banho a
baixa, l,SOK na primeira refereéencia, o 4,2OK nas duas 0ltimas .
Daly e Mahr usam um laser de corante com duracao de pulso de 10
psec para vroduzir densidades de pertadores fotoinjetados no in

17—].O—‘mcm—B. Uma tentativa de ajuste destes resulta

;tervalo de 10
dos experimentais, foi feita por nds ¢ fol apresentado no capi-
tulo anterior. Como foi verificado 1a o comportamento do espec-
tro & caracteristico de um plasma semicondutor. Neste caso a re
laxagao para o equilibrio acontece numa escala de tempo muitc
maior do gue nos casos anteriores, ocorrendo para intervalos de

tempo na escala do nanosegundo. Isto também é observado mnos tra

balhos de Pugnet ot al ('°'") e Yoshida et al (" %).

Todos estes resultados experimentais nos mostram uma apa-
rente discrepancia na razao de perda de energia pelos portado-
res do sistema. A seguir nds discutiremos estas experiéncias, to
mando como base um tratamento tedrico fundamcntado em eqﬁagées
de transporte nao-lincares que permitem esclarecer os canais de

relaxacao relevantes no plasma semicondutor. 0 esquema  tedrico



que permite esta descrigao unificada da evolugac termodindmica
dos sistemas macroscopicos foi montade no Capitulo 17, e } nos
permitiu derivar a resposta transiente e os coeficientes de

v o, O P N 1 3 Ty
transperte na termodinamica irreversivel.

Como ja discutimos anteriormente, a teoria da resposta li-
near nao pode ser aplicada a sistemas altamente excitados, guan
do uma perturbacao mecanica é superi%ﬁosta sobre um sistema que
jA se encontrava numa situagao muito distante do equilibrio, on
du os processos irreversivels estao ocorrendo. Para calcular a
funcao resposta om tais circunstancias & natural se usar a teo-
ria da perturbacac, partindo de um cstado de nao-eguilibrio do
sistema nao-perturbado. No Capitulo I! mostramos que em contras
te a teoria da resposta linear, as fungoes deo correlagao para o
nio-equilibrio, que proporcionam o espectro 6tico calculado,nao

sao fechadas mas acopladas a um conjunto de equagoes de trans -

porte que descrevem a cvolugac macroscopica do sistema. Estas

equacoes, as estudamos nay scegao 2 do Capitulo IT de uma forma
)

ageral.

vVamos supor que um pegueno nimero de variaveis termodinami
cas descreva o estado macroscdpico de nao-equilibrio do sistema.
No FEM estes sao os valores espcrados das grandezas mecanicas
{Pj} que formam um conjunto base de macrovariaveis, que sao con
troladas, envolvidas e/ou observadas no experimento sobre consi

deracgao.

As equacgoes que dcterminam a evolugao das macrovariaveis
0(t), ou Equagoes de Transporte Generalizadas (ETG), sao dadas
pela eq. 2.2.20. A partir destas equagoes podemos obter as equa
goes dindnmicas para os pardmetros termodinamicos F(t) conjﬁga -

dos aos Q{t). Estas normalmente as denominamos Equages Cinéti-

cas Generalizadas (ECG) e podem ser obtidas usando-se as  equa-
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Fip. 4.1. - Descrigao do plasma semicondutor excitado por ra -
diag&o laser cuja cinetica de relaxacdao e discutida no decorrer
do- Cap. IV.
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¢oes termodinamicas dadas no Capitulo II, secgao 1. Dal temos

d<p.>*" 5<p,>C  dF,(t)
i _z J9q . _k 4.1.1
dt K BFk(t) dt ) Tt
Das equagoes de estado 2.1. (l4el5) temos que |
i
t
d<P.> 2
14g 0 38 -, (v, 4.1.2.
9F, (t) aFj(t)aFk(t) ik

onde Cjk(t) sao as matrizes de correlagao para o nao-equilibrio,

definidas por

{

C. (t)=(P.;P |t)=Tr{P.AP o _(t)} 4.1.3.
jk 17k j kg
com

t ~ 1 -1 1
AP = P - <P & A = drp (tYAp (t) . 4.1.4,

g q 9

©
Portanto a eg. 4.1.1. pode ser escrita na forma mais ttil
dF}(t) dapj>t

NG LT TN I ) AU S 1.5
k(PP IO g RIS 4-1.5

A ETG (2.2.20) ou ECG (4.1.5) sao equagoes integrodiferen-~
citais altamente nao-lincares cujas sclugoes descrevem o Compor-
tamento irreversivel do sistema a partir das condigoes iniciais
dadas. Neste ponto vamos proceder cem uma aplicacgao especifica,

considerando o sistema semicondutor descrito na fig. 4.1.

Uma concentracao n de¢ pares elétrons-buracos & criada por
um intenso pulso de radiagdo laser, e o espectro Oticc € regis-
trado cm diferentes intervalos de tempo. Enquanto isto, o plas-
ma semicondutor ostd relaxandoe scu cxcesso de energia através
dos diferentes canais permitidos. Processos de recombinagao nao
-radicativos nao necessitam ser considerados uma vez que eles
nao sao relevantes para o problema nestes semicondutores de gap

—direto. Qutros pontos importantes a serem considerados: condi
I 3

coes experimentals serao supostas de tal forma a manterem os £0O



nons aclsticos em completo equilibrio com o banho térmico numa
temperatura T. Também sera suposto que uma descrigao contrai-
dx do subsistema f£6non-Lo © possivel somente atravéd da sua e-
nergia. Dessa forma uma quasi-temperatura Gnica e instantanea se
ria suficiente para descrever sua evolugao macreoscopica para
tempos razoavelmente curtos apdés a excitacao inicial. Para tem-
pcs muito proximo do desligamento da excitagdao inicial isto nac
seria possivel e seria necessario fazer um tratamento mais rigo

rcso, onde para cada modo g

Lo pertencendo a zona de Brillouin
< La

associariamos um conjunto completo de operadores de nlUmero de
+ - . .

oL upPAgao bqbq’ com soeus parametros conjugados podendo ser toma-

dcs como Fq(t) = hmIO/KBTIO(q,t), definindo uma temperatura efe

tiva para cada modo ('"“’). Foram desprezados também os cofeitos

da recombinagao estimulada ¢ de auto-absorcao de fdtons, proces

sos que nao dao contvibuigoes relevantes coxceto proximo do cqui

-librio completo, que estao excluidos de nossas analises.

Ouando analisamos o problema do transporte no plasma semi-
:
condutor, todos os processos de troca sac inportantes, isto &,
todos agqueles, tanto és guc ocorrem cntre bandas como agqueles
nua mesma banda. Entao de acordo com o que vimes no Capitulo II7,
o Hamiltoniano do sistema, que seri o mesmo dado pela eq.3.1.1,

deve ser separado em cada detalhe. Portanto

H=43 + 4 + H  + H 4.1.6.
0 c c-p Cc-C
onde H_= H_+ H & dado pela eq. 3.1.2, agqui H_ & o termo de
o P PP P
portadores livres o pr ¢ a intecragao Coulombiana entre eles,

Chamamos atengao que o campo de radiagao, associado com a recom
binagao espontdnea, tratado na aproximacgao do dipolo, e o campo
do laser foram incorporados no Hamiltoniano de portadeores na

rorma da interagace com um compo cldssico. Isto pormite omitir



do conjunto base de macrovariaveis qualquer uma relacionada aos
subsi1stemas fdtons e fonons aclUsticos. H, e Hc—p 55? os Hamilto
nianos de campos livres de fOtons e fonons e suas respectivas intoracoes
com os portadores, onde levamos em consideracao apenas fonons
aclisticos e fdnons Oticos longitudinais, com as interacgoos do
tipo potencial de deformagao e tipo Frohlich respectivamonte.En
tre eles ainda esta a interacao com os f6tons na aproximacao do
dipolo. Estes serao especificados posteriormente. Por Gitimo te
mos a interagao anarmonica entre fénons dticos e aclsticos, na
gual especificamos o decaimento de um fonon 6tico em dois fo-
nons acusticos via o processo de cmissao, isto acontecendo pro-
ximo dos contornos da zona de Brillouin{" "), com um tempo 'ca-

racteristico de relaxagao Ty Esta ultima & responsavel para le

var os fonons Oticos a um equilibrio com a rede.

Definido todos os termos do Hamiltoniano podemos escreve-

los de forma analitica, isto &

= : + - = + + - =
Hc HA HLO’ Hc-p prA Hp—Lo Hp—R Hc~c HA—Lo
. e
onde
H. = “hul(qb' b 4.1.7a
AT g Py
H = & hw 4.1.7b

'_+.
Lo g Lodqag

A segulr, numa forma compacta escrevemos todas as intera-

goes Hc—p’ isto &

- C reaet o ot
cp o' Kk'g Uw,m'(E’E 'Q)LN,KLW',k'(bq,C b'—q,c) 4.1.8.

H

Isto quer dizer: Quando » = ' estamos assistindo um pro-
cesso intrabanda, que especifica os processos de emissao e ab-
sorgao de fdonons acdsticos ¢ Oticos, determinados pelo indice

C.oBe 1 F 0 temos um nrocenso intorbanda ligado a emissao OU



absorgao de fétons. Por Ultimo vamos ter a interagao anarmdnica

= i $(g,g',g"){aqbq,bv,,+ C.Cl 4.1.9.

O que temos aqul com todas estas definigoes & um sistema a

berto composto de portadores e fénons-Lo interagindo com os sub
sistemas externos que fazem parte do banho; os campos de fotons
¢ o campo de fdnons acldsticos. 0 primeiro @ o responsavel peola
diminuigao do nimero de portadores e o segundo &€ o responsavel

pela transferéncia completa da energia em oxcesso dos portado-
res para o banho. Aqui poderiamos ccnsiderar os fo6nons aclisti-
cos fazendo parte do sistema aberto, para tanto teriamos que fa
zer uma série de suposigoes quanto a sua interagao com . o banho
térmico e provavelmente gquanto a temperatura de cada modo q na
zona de Brillouin. E de se csperar que tal como foi feito para
os fonons Oticos agui tamblim seria valido. Isto sera tentado pos

tcriormeqte.

Conhecido o sistema a ser considerado numa experiéncia de
espectroscopia laser ultrarépiaa, podemos tentar a escolha do
conjunto base de grandezas termodindmicas que vao representar o
comportamento macroscopico do sistema. Na realidade elas também
definirao a matriz densidade de grao-grosso pq(t), que reprecsen
ta as condig¢goes iniciais de nao-equilibrio do sistema considera

do. Portanto ele sera composto das sequintes grandezas

a) A energia interna do sistema de portadores

-~ Lt
Qi) = Hp-
b) A energia interna do sistema de fonons - Lo
_ . Lt
Q,(t) = “H -

¢) A concentragao de clétrons



d) A concentragac de buracos

— - \t— . —
Q4(t) = <N >~ = nh(t) = ne(th

Note,<=~>" = Tr{...o0it)}, onde p(t) satisfaz a eg. 2.1.10.

De acordo com o FEM os parametros termodinamicamente conju
gados a estas macrovariaveis sao:
a') Fl(t) = 2(t), & a reciproca da temperatura de

portadores.

b') Fz(t) = BLO(t), € a reciproca da temperatura dos
fonos-Lo.
c') F3(t) = -g(t)n_(t), onde ue(t) € o potencial qui
mico efetivo de eletrons.
da"n) F,y(t) = -8(t)u, (t), onde y (t) & o potencial aui

mico efetivo de buracos.
Com < conjunto kase de grandezas {Qj(t)} e seunconjuntoter-
modinamico conjugado {Fj{t)} que fol anteriormente especificado,

nos podemos escrever o operador estatistico auxiliar pq(t) como

segue.
p (L) =expl-¢ (L) =s(t) [h - ()N - Ny - '
Ny () =expli-t(t) (t’l“p o CON =1 (0N [=5, {E)H, ]
4.1.10.
Usando a eq. 4.1.5 e a expansao 2.2.20 temos
’\4
o
AW 4 - ot e (f)
= (PP )P (t)=<P.> = nJ [t} 4,1.11,
ol Ql A Sk S E M PR
onde JFU(t) representa os varios operadores de colisao gue apa-

recem na eoxpansao 2,2.20, Para este problema especifico em que
, . . s () (L _=
tratamos o plasma scmicondutor, J e J sao nulos e conserva-
2y - . .
remos scmente J % isto &, somente a contribuicao de 29 ordem
na interagaoc; isto siqnifica dizer que os termos envolvendo a

interfcoréncia direta entre os cfeitos mecinicos o térmicos desa

parccem até esta ordem. Na forma expiicita o sistema do eqs.



4.1.11., pode ser escrito como

(H GH tY=(H N &) S +2. =(H ;N t) oo+ . =
| SES] poe e < ' h 9! "
JlA(t) + JlLo(t) + JlR(t) 4.1.12a
O R (N N TE) o - - \ .
(NG,Hp‘t)b (Ne,Ne;t)‘Lue+ Pig | sz(t; 4,1.12b
O TEYR— (N N ) 6 COUR —
(Nh’Hp't)B (Nh'Nh t)LBUh+bUh —JBR(t)ﬂJzR(t) 4.1.12c
(M sH T3 = T, (8) + T, (6) 4.1.12d
Atravées de combinagoes lineares as eqs. 4.1.12 podem ser
escritas por
2 -1

{(Hp;Hpgt)m(No

. i - ].. - . i _ . ‘

N, ) I(Hp,Ne,t) (NN TE) T x
o 20 9’

s(Hp;N £) TRR(E) JCBlA(t)+JlLO(t)g%lR(t) +

o

v on ey L g . Lo e
+ LN N 1) (Hp,Ne‘t)+(Nh,Nh[t} Hp,dh.t)}JZR(t) 4.1.13a

\Q) "(t)x%uj'l(N N TE)
‘ A e e

1 . A . ot
X {(NOTHP EYE{L) R, (1) 4.1.13b
o '
S -
p - -1, . -1 RN
gﬁ up (£ =6 (t) (N, e {(Nh,let)B{t)+J2R(t)} 4.1.13c
b . <
: o e o, ) g, (o) 4.1.13d
"o .fgﬁﬁcv 1o 410 4NN T
Agui Hp = Hp - NG - “hNh' As diferentes fun¢oes de corre

lagao, definidas pela eg. 4.1.3. ficariam aqui dadas numa forma
muito simples, levando em consideragac que todas as grandezasdi
namicas que compoem oq(t) comutam entre si; foi omitido o indi-

ce superior do operador de colisao J nas egs.4.1.13. A fungao
(Pjipkit) é dada por

t t
. | = <P. - = 4,1.14.
(Pj'Pk't) Pj(Pk <pk >
e com isto, temos '
(N ;N 't) = o F (k;t)y ! 1 - F (k;t)! 4.1.15a
I i ko ot : 1
(N GH 6= 5N ©)= B (k-y (£) £ (k) '1-f (k;t),
n'p P Ik “ : ¢ S

4.1.15H



(H ;8 i) = 'E (K- () 7 (k;t)1 1-f (k;t)! 1.1.15¢
|SH o] k T ‘ oo ¥
2.2
Qfl(i@ I (k) . _h'_i_ e {_K (k;t):'c+ . = i[_i_ l\(t.) F :(E)—»l_t(t} -'1
¥ 2m b kT ik g

& a fungao distribuil¢ao tipo Fermi-Dirac para clétrons ¢ bura -
ces, 0s quais sao determinados pele Indice n. Quando~ = ¢ temos
elétrons na banda de condug¢ao, guando & = h buracos na banda de
valéncia. Lembramos que estamos supondo vdlida a aproximacao de
bandas parabdlicas, com m. representande a massa efetiva na

banda. Para os fonons dticos temos

2 .

f t !

s }- Tt)Y=(h. b % - EaY

(HLO’HLO‘ )= JLo) ul Lo(t) 1 Lo(t)-

onde v, (t) = fexp'f_ (t)hw | - 171 representa a distribuicao
Lo Lo Lo

tipo Bose-Einstein para os fonons Oticos em condigoes de nao-

equilibrio. Também lembramos gque nenhuma dispersao & ccnsidera-

da para os fdnons &ticos longitudinais.

A equagdo acima nestas condigOes, serd dada por
i G A (G“)
v 2 Brotyhurg, Bro(t)hw ANk
. )= - (ho - Lo Lo -"Lo Lo Py
(H M 6= (e ) e fe 1 4.

cel
As contribuigoes para o operador espalhamento J(t) séoctti

das diretamente da eq. 2.2.20. Ist> &,

e
_ -2 ] E-'t',[ ] 7 t
J(t) =-h I= dt'e aLHint(t ),[Hint,HJ]>q 4.1.17.
dado agqui numa forma generalizada. Se H = Hp
= {
Jp(t) JlA‘t) + JlLO(t) + JlR(t) 4.1.18.

aqui estd entao a superposigac das contribuig¢oes devido ao espa
lhamento por fénons oticos, aclsticos e interacao com a radia-
cac. Estas contribuigoces para o espalhamento tomam Lima forma sim

ples.



27 . L ‘2! - 1

ﬂﬁﬂ?-ﬁwﬁlLW‘I&meﬂﬁ)g%%Hﬂx

£ ) 1o 06 = (08 (i) 1F Gke;o) |1V E (kg -

- B (k) —hﬂf 1.1.19.
onde 1 = A ou Lo, \é & a funcao nimero de ocupacao de fdaons e

b
]

w € a relagao de dispersao na frequéncia para fdnons, com

- G U O TRV WP (1AL VO
q q Io

4.1.20,

A contribuigao para o espalhamento devido a presenca do

campo de radiagao vem dada por

- - 21w R 2 : . .
Jigplt) = h Ky :Ueh(q)l !Ee(g)+hh(5yﬂlﬂfe(ggu X
.£)8 B ; -he,
£, (ki €) 8 [E, (k) +Ey (k) +Eg-hg | 4.1.21.

Os elementos de matriz que determinam os varios acoplamen-
tos descritos acima sao por demais conhecidos na literatura e

sao dados por

2. 2. n
}U{;O(QM -'4WYOL(h(JJID) (m 4.1.22a
. o1l
iUi(q)!z = Eshq/ZpVS 4.1.22b
)

!Ugh(q)i° = ﬂezhEg/25mVM*Q 4.1.22¢

Aqui V € ¢ volume ativo da amestra,y & a constante de
Frohlich, wy € a frequéncia sem dispersao para fdonons-Lo, E”

& o termo de acoplamento da interacao portador—fénoks acusticos,

& a densidade do material, § & a velogidade do som no mate~

rial, Eg & a energia de gap <o material, < 2 a constante die-

létrica em altas frequincias, M*¥ & a massa reduzida, definida
1

COmMO fl/me + l/mh} , 1 ¢ o momento transferido no avento de es

valliamento e por Gltimo - {(q,E) & a fungao diclétrica estatica ,



dependente de g. Esta ultima leva em consideragao os efeitos de
blindagem da interagao de Frohlich, devido a polarizacao do gis

de portadores( "7 ). Para este calculoe nds usamncs a constante

dinlétrica na RPA no limite de longos comprimentos de onda (pe-

quenos o], isto é
_ z 2 2
vlart) - 1+ (g (t)/q") 4.1.23,
onde qz(t) = 4ne’ U 18F (k:t)/3E (k)| 4.1.24
o ak ' TTat o= T

E bom notar que : (q,t) depcnde dos parametros termodinami-

cos "(t) e “1(t) e deve scr determinada auto-consistentemente.
{

Voltando a eg. 4.1.17, notamos gque ¢ operador espalhamen-

to associado com a razao de mudanga na energia do subsistema f0

non~-Lo € obtida, fazendo o = “Lo ¢ considerando apenas as inte-
ragoes com portadores e com fonons acUsticos. Dafl

y = + . .

JLO(t, J4,Lo(t) J4,AN(t} 4.1.25

£ f4cil mostrar por conservacio do fluxo energético que
J (t) = - J {t) 4.1.26.

onde J, . (t) € a contribuicgao para o espalhamento devido acs

portadores. O termo J (t) & a contribuicao dada pela intera-

4,AN

¢ao anarmonica, ela é

_ 2” ¥ 1 t \2 ) [7_A7|
.Ia’AN(t:) = N ;g%y,|¢(g,g gt ﬁuicjvlo(t)_l vg,J X -
SN - DA ST e - 1
1 Lg,,l LIO(L)+1Jyg,vg,,}‘g.+g,,’9{‘mlo mg. mg.[J 4.1.27.
Na eg. 4.1.27 ¢ sao os clementos de matriz para os termos

anarménicos cubicos envolvendo a interagao de um fdnon-Lo e dois
fonons acGsticos; lembramos gue termos de ordem mais alta nao
foram considerados. Por outro lade come nao levames em conside-

ragio o esguentamento dos £onons actsticos, nem a dispersac  na



i
frequéncia para os fénons-Lo e o termo acima pode ser rees -

crito , usando-se a aproximagéo tempo de relaxagéo, na forma

— eq ’ o]
4,AN v 8 = v ST 4.1.28.

hwp g

O tempo de relaxagao nao pode ser calculado oxﬂlicmtamente,
uma vez que os elementos de matriz % nao sao conhecidos. Portan
to ele & tomado como Unico pardmetro em aberto na teoria. Neste
caso 1 € independente do tempo, porque ele sé depende das dis-
tribuicoes de fdnons acOsticos gue como j& discutimos, sao man-

tidos em equilibrioc com ¢ banho térmico.
Uma forma analiltica mais pratica pode ser dada para cada
elemento do operador espalhamento, isto sera feito a seguir.

Fazendo 1 = A na eq. 4.1.19, obtemos a contribuicao para o

espalhamento de portadores por foncns aciusticos. Neste casol, u-

sando a eq. 4.1.19 com i = A, a eg. 4.1.22b e a dispersao  para
fonons acisticos do tipo Wy Sg, se obtém
o Em{ 1F21 . A
’ - oy sty ] SE) -
. £y 11— ) 115 g 1.29
vqu(&,t)ll fﬂ(¥+§,t)iyjh qc) 4.1.29.

onde temos escrito
2

h™ag . -
- - = —a - N 10
Eu(§+g) EW(E) h5q 2m (q qc) ! 4.1.30
2m%S '
com q_ = -2kcost+ —E;— . 4.1.31.

Aqui ¢ representa o angulo de espalhamento entre portadores (k)

e fénons acisticos (gq). Levando em consideragac que estamos so-

mando sobre todos os k e g na zona de Brillouin e usando as pro

priedades da fungao delta de Dirac, e mais gue

il = — d(c()_qu\ = 4.1.32-

e



transformameos a eq. 4.1.29 em

0o lﬂh!Ei 1 3 A
== > 5 = Y11 - Y
Jl'A(t) Thn kR dgq {(vq+1)fq(§+§,t).1 £ <0
SV k)] 1 - f U(qwtﬂ} 4.1.33
q fa ke £, Uetgst) | .1.33.
onde
| qm = 2k + ZmGS ’
4.1.34.
qy = -2k + 2n_S ’

como consequéncia da fungao §(x) temos g > O e com isto Iy =ae

uma vez que a velocidade do elétron & muito maior do que a velo

cidade do som no cristal. Usando a aproximagao
hSq/KBT < 1 4.1,35.

valida para temperaturas altas, mas gue em muitos casos, no cal

culo de integrais, pode ser usada para temperaturas tao baixas
o) . . - , =

gquanto 1 K(*"'%), podemos aprokimar as fungoes distribuicdes de

fonons-A e portadores por

A -
vooo= .1.36.
q KBTB/hSq, 4.1.3
~ . ﬁfl(E)
f”(5+g;t) - fq(ﬁ;t)kl%ylff : ;E_m . 4.1.37.
Ew(k)
onde E :Kng%T . 0 segundo terimo o lado direito da eqg. 4.1.37.
&€ muito pegueno comparade ao 19 ¢ i o lgumas situacgces pode ser
dosprezado. Portanto, usando estes resultados e Ltambém o fato
que
Sf%(k;t)
S T S sty ; - ! 4.1.38.
sE T e £ e -1
podemos mostrar que g
! 2
. 'm B 3
JY - el RTE (ki) PI-f (kgt) 4.1.39.

l,]\(t-j: f'h-‘; k [ ”!, B



Trabalhando na representagao elétron-buraco ¢ usandc o fa-

to gue

nte
Lo 2 j 48 o () ---, onde 4.1.40a
O
2m
. - VD372 0 :
L]Q(Ed’) - 2( 2 ‘/E‘t '1.1.4a.b

(27} h
€ a densidade de estados de elétrons e buracos na aproximacao de
'
bandas parabdlicas, demonstramos que a contribuigao para o

espalhamento dos portadores por fdnons aclsticos passa a ser

dada por
7
) T L e
_ v o 94\7 : e 42 / 2
Jl,A(t)_ S Jl,A(t) il 1~ Ty "meEe } dEf
T h p ‘o
ey T ey 142 [ 2 T ey |
£ (E;t) il £ (Bit) +m Ey J dEE"f, (E;t) [ 1-f {E;t) | } 4.1.41.
<0
onde
. , a—1
i o e = Oy - ! ' ! iy
Le,h(h,t) {l+expRE ue'h(t),/kg(t)ﬁ 4.1.42.

Usando a eqg. 4.1.38 e integrande por partes, finalmento mos

tra-se que

méEz mﬁ*z
8v B ee
Jy (8= - 1- =2 ¢ (n)+ ——2 F, (n) !} 4.1.43.
1A SRl TR 3 et 402 T1h
(&l ¢
onde, ”e,h(t) = B(t)ue,h(t)' flL) = :&;(L)f_l o
XN () -1
Fo(n(e)) = dxx'e™ "YU+ 1] 4.1.44.
o]

& a integral de Fermi de ordem 1 (“"1!'%y,

Com relacaoc a contribuicac para o espalhamento por fénons
Oticos longitudinais, vamos sequir o rnesmo procedimento que foi
usado anteriormente. Isto €, fazemos i = Lo na eg. 4.1.19 ¢ ob-

temos a contribuicac dos fdnons oticos-Lo. Dessa forma conside-



ramos gue

‘!m(xl q m(xhw]'_D
S|E (k+q)-E_(kK)-hw__'= 8] costt oA~ s | 4.1.45.
o o Lo hqu A
e também que a
o0 +1
! . 5 dqq” d(cosd) 4.1.46.
d (2m) o
-1
Assim a eq. 4.1.19 pode ser reescrita para dar
§
o
m Vi [q (k) o vy (t)
’1 = o Io £ 1 0N 4 21 !
Jl,ID(t) = '—";r;l“z‘— :k '|(‘ dqq,Uu (q): il Ti—?(—t} X
q (k) ‘Lo
F’ U, H ;l - ", M I; «d. .
£ IE () +ho stl1-f 1B (k)it!] 4.1.47
onde os valores de q;(k) e q;(k) sao determinados da condi-
cao
mhthO q
-1 0 = - b 4 ] Q 4.1.48
h2k 2k —
vE (b = {expip{tihy, ¢+ - l}_l 4.1.,49
Lo R ‘Lo B

A contribuigao total para o espalhamento de portadcores por

fénons Oticos longitudinais fica, portanto, dada por

Vi ‘m v ()
_ v 3 (1) = - Lo v oy el T
e T L L™ T e e T e
H \/ID -
.qM(k) . 7
B st (B sl U ) Tk
ple gx{WUd+n%D,t@L gJLQUU,t! , <LH‘qi(q) c%()
aq {k)
4.1.50.
Das eqs. 4.1.22a e 4.1.23 temos gue
2
‘ULO(q)‘Z _ Awq a.1.51
- >
* ﬂ? t qg(t)'z
: o]

5 o )
onde, A = 4uy  (hw p} (h/2m w]‘) Y 4.1.5%2.
i f [ Y .
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Continuando a trabalhar na representacgao elétron-buraco e
transformando somas. sobre k em integrais sobre energias, onde

usames as egs. 4.1.40, nos leva a escrever

_ V%%o Vi 5
Iy,100) = 4 e : &
! (2m) "h Vi () ‘
- \ () 3
- hwy stll-f w:t)\Jﬁz Aq s 4.1.53
15, 22,2
N et )

05 valores de qg ‘E““QM sao dados por

Lo _ o, 1/2 — ‘
qm(E) = (h—z) { E+tho vE ) 4.1._54?:1
o Zm 1/2
ay(E) = (—7f { VE +hm + VE } ‘ 4.1.54b
h : : :

A.intégral em q na eq. 4.1.53 &

o
g (E) 2 e :
qu : q _ qo( ){ 1 _
2 2 2 2 F ot 4 2 i
% (my A THa (V)] q, () +[qy, (B) ]
S m ) #ey |
i ' C : 2 .o 2
. 1 L Iqo(t)ﬂ_qM(E)] o :
= 5+ — dn'= ) . 4.1.55.
o qd' +[q B)]T agle) g e[z, ®]
[ , ! (\\m\:"

")ComeStes’resultados mostramcs que a contribuigao dos £6-

nons-Lo para, o eSpélhamento de portadores fica finalmente dada

pox
1o® = A{l—eBIo(t)‘hwm}-—-l (o B Ohugy _ ot
f o ,
Pe %{%@ n' 4.1
e
onde | / _Wb Sy o



Coml -1 -1, P .
= _— "IN e e | T at) - " - !
B=| @D, ®-0] @) i 5 (B0 (10 (e )
R 3 15

e i

4.1.58.
com [),(E)ZF(E+hu& )1/2 : El/zié + N 4.1.59.
2 2
h qo(t)
. - ]
sendo xa S 4.1.60

As fungoes distribui¢des tipo Fermi-Dirac para portadores
34 foram definidas na eqg. 4.1.15d. © termo gue representa a
participagao do campo de radiacao no processo de troca eneﬂgé—
tica com o© sistema & dado pela eq. 4.1.21. Na eg. 4.1.21.

as somas em kK e em ¢ podem ser transformadas nas seguintes ex

pressoes.
£V
... ""E"T_?J’j d(hw) (h) “-—- 4.1.61.
? - CTh A
;o

3 L2V 2Ny 3/ dEVE ~—- 4.1.62
kK ot —2 3 Phe bl
~ (21!) h e

Neste caso usando as propriedades da fungao delta de Dirac
podemos mostrar gue a og. 4.1.21 em conjungio com asogs.  4.1.22,

4.1.61 2 4.1.62 nos levam a

+ o

I 2 '
3, Gt)= - 2 Ve EQ/M*-!J

dF.fE?E-i-Eq'zf (Eizz-t)f (Eﬁ-t)
A T Hlem,” T Thim Y
T C e

O .
4.1.63.

O termo Jg(t) gue aparece nas eq. 4.1.13 & na realidade ra

zao de mudanca da concentragao de portadores, isto &

dnit) _ 5 bt . 5 4.1.64.

~

. R - .
0 procedimento para se calcular J2(t) e portanto pratica -
, . = R,
mente o mesmo usado anteriormente para o calculo de Jlut) e o

resultado e



f+ i
o 2 : A 1 Ead *
I, (£) = -[vZ Ve’Bg/ T /ronocc] | VR (BB £ b t) £, CRE 1)
2,R e'M h mh
J() =
4.1.65.

Lembramos que somente a recombinagar espontdnea estd sendo
levada em consideragac. Os outros termos como auto-absorcao @
emissao estimulada sao despreziveis. Realmente o termo de recon
binacao espontanca ¢ o mais importante e aqui ele & o responsa-
vel direto pela diminuigad do nlmero de portadores. Na cquagdo

o termo J (t) representa o ganho de energia pelos fonons-Lo

4,Lo

ao interagirem com os portadores. Supondo gue nao haja perda ,
este termo deve ser igual com sinal trocado ao termo Jl,Lo
como esta especificado na eq. 4.1.26.

Finalmente nds podemos resolver o conjunto de eguagao inte
grodiferenciais acopladas 4.1.13, que determinam a evolugao ir-
reversivel dos parametros termodindmicos de nao-equilibrio. Com

este intuito precisamos usar a férmula integral para as fungoes

de correlagac 4.1.15, e nesse sentido & feito uso das egs.4.1.40.

-

Péra acomodar os nossos resultados com a experiéncia que nos pro
porcionou as condig¢oes iniciais que vieram permitir resolver as
eqs. 4.1.13, usamos as relagOes quz fornecem as ligagoes entre
a concentragac de portadores e os guasi-potenciais guimicos, is

-

to e

t t

RN N S ST 122 o
ﬂe(t) NC \%] rkz(t)f (t)“c(t)- nh(t)Fl/2Lﬁ(t)

L/2l¥

onde n®(t) = 2(2mm /i (£ 7

Com isto o sistema de cgs. 4.1.13 pode ser simplificado e
flcamos com somente 3 equacoes Gteis ligando a temperatura cfe-
tiva dos portadores T(t), & concontracao de portadores n(t), o

sor Gltime a temporatura efctiva dos {Gnons-TLo, T, {t). NS po-
} 10



TABELA 2: Parametros caracteristions do Gaas.

Massa efetiva do elétron m, = O,.O?mO {(a) Energia de Gap Eg = 1.52ev (a)

Massa efetiva do buraco m = 0,57 (e) Volure da c2lula v = 1.8 10_22cm3 (a)
o 2}&}7 T

Energia do fonorrlo tho: 3hev (<) Densidade P =5.31 gr cm-B(d)

Constante de Frohlich Y, =0,06 (a) Velocidade do som S =5.2 10%an/seg  (d)

Constante de Frohlich Y, =0,1913 () | Constante dielétrica e =11 (c)

Constante de acoplamento Pot. de deformagao E_= Tev {b) Constante de Acopl. Pot. de deformacao E = 3.%ev (b)

(a) J.T. Pankove. Optical Processes in Semiconductors (Prentice-Hall TInc., 1971).
(b} C. Jacoboni and L. Reggiani, Advances in Physics, 28, 493 (1979).

(c) J.D. Dow and D. Redfield, Phys. Rev. B, 5, 2, 594.

(d) E. Haga and #. Kimura, J. Phys. Soc. Japan, 19, 658 (1964).

(e) R. Ulbrich, Fhys. Rev. 8, 5719 (1973).

(*) Nossa estimativa -

- 68



-

—enoiais gulimicos de elétrons @ buracos poden sor obhtidos pelas

eys. 4.1.66. Nesta altura precisamos encontrar condigoes ini-

ciais TH{t ), n{t Y e T (t ). Agui estd ¢ elo de ligacao c¢ntre
o o Lo o ¥

a experidéncia e a teoria. Os dados experimentais proporcionarao

08 valores iniclais 4 partilr dos guals © sistema evolui irrever

sivelmente de acordo com as egs. 4.1.13. Os resultados tedricos

e experimentais serao comparados para se obter o quadro fisico

da cinética de relaxacgao nc sistema.

2 ~ Aplicagces e Conclusoes

Os resultados da secgao anterior serao usados para estudar
um sistema, consistindo de uma amostra com baixo nivel de impu-
reza de GaAs, has condigées experimentais descritas nas referén

: - I1hr1le Y91
cias [T (!rrteriara iy

Para estes calcules numiricos nds  usa-
mos os valores para os diferentes parametros indicados na Tabe-
la 2. Por outro lado como nosso objetivo principal é resolver
as ECG, precisamos portanto encontrar condigoes iniciais para
o problema, i.e. os valores para o0s parametros termodinamicos
rclevantes de nao-equilibrio tomados num instante de tempo  que
correspondem aos primeiros valores obtidos na observacao experi
mental. Tendo isto, as solugoes das equagoes cinéticas para tem
pos subsequentes vao descrever a cvolugao irreversivel do siste

ma para o equilibric final. '

As condigoes inicials fornecidas pela experiéncia sao:
\
i) - A quasi-temperatura de portadores T(ty)que é determina-

da (a) da forma do espectro de transmissao (°°'%), (b) da forma

do espectro de absorbincia (°°'7), (¢) da razao da intensidade
de luminescéncia em dunas difcerontes trequinoias (777, () e
da forma do espectro de absorgac {0 ). Esbas sao dadas por



, .0 Sy e O, . O
va) Tty = 50%K, (b)) T(t ) = 65K, o) Tit s = 1300°K e (4
o C o
e o
T{t ; = 9B0OCTK,
o
ii) - A concentragac de portadores n(t ) que € necaessaria

pora derivar os quasi-potenciais gquimicos por meio da cg.4.1.66,

-3

My

- . - . . . 1FE
também fornecida pola cxpericrcia comoe sendo (a) 7 x 1o Tem

-lh)
I

o 17 =3 P - .
("%, (b) 2 x 10 ‘cm ('" 'y, no caso da referéncia (
- . : . } 1
nes a estimamos usandoe uma intensidade de laner de 3 x 10

- 2 . _ N - ) -1 -1
fotons/cm”™ e um coeficiente de abscorcao de 1,4 x 10 “cm ~,  as-

¥
. 2 - - - - Y oe D
sim obtendo (c) 4 x 10O Ocm 3 e {d) por dltimo 1019a33 (P ly

iii) - A quasi-temperatura de fénon—Lof%Ith.Dnvirtude da
auséncia de dados experimentais nds a estimamos, usando a con-
servagao da energia no processo de troca entre o sistema de por
tadores e de fonons. Entretanto foi feita a suposicao que a e-

nergia transferida para os modos aclusticos nos estigios ini -

ciais da rolaxagao pode ser desprezada em comparagao. Portanto

. ©q
3k nv__IT -7 = hu U - o
B TcettTeve - _MLO( Lo YLo
onde 3kBTexe = one = hmI - Eg & ¢ excesso de encrgia transmiti
- - A -

dé. para os portadores pele pulso excitador de radiagao laser. Foi

obtido para (tok(@42°K, (b) 607K, (c) 650°K e por dltimo (d)

e
o
306 K. ()

-

£ bom notar que © nosso tratamento implica numa termaliza--

tao

cao dos fodnons-Lo, que é esperado ccorrer para tempos nao

pequencs apds o desligamente do pulso excitador. De gualquer ma

ncira nos estagios iniciais do processo de relaxacao, a distri-
buicao energética entre os modos de fonon-To favorece aqueles
de longos comprimentos de onda. A termalizagao interna € portan
to esperada ocorrer no tempo to’ o infoio da observagéo,como uﬁ

resultado da troca energética indireta mediada polos portadores



[N}

Fig. 4.2 - Evolucao temporal calculada da temperatura efe

tiva de portadores (parte superior) para o caso da referern
cia(®"'*,; 0s pontos representam os dados experimentpis.Par
te inferior mostra a variacao de T devido aojespa1haMento
por {(a)fonons acusticos, (b)fonons i.o e{c) representa a va
riacao da temperatura de fonons-lo devido a efeitos anarmo

nicaes.
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fig. 4.2,
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Fig. 4.5. - Evolugao temporal calculada da temperatura e-
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ticos e (b) fonons-Lo.



e o espalhamento direto anarménico intra-ramo. Para os casos(a)
e (b) L esta bem proximo de T e pode ser possivel que ambas
-as temperaturas ja coincidam uma vez que o canal de relaxacgao
energética entre portadores e fdnons-Lo & bastante eficiente.Pa

ra esclarecer este ponto & necessario um trabalho experimental

1

adicional, isto &, uma experiéncia de espalhamento Raman por
fénons em condi¢oes de nao-equilibrio. O caso (c) pode apresen-

tar um valor de T muito alto se a concentracac de portadores

Lo
- 20 -
e da prdem 10 Ocm 3

. ,
de eﬂergia geja transferida para os fonons-Lo. Este valor para

, & isto faz com que uma grande  quantidade

n, entretanto & muito alto, estando acima do nivel de saturacao,

lgcm_3(“'12). Usando valores meno-

calcqlado:em torno de 5 x 10
reé para n nesse caso, © comportamentce do sistema pode ser ex-
'plicado, se & suposto que para longos tempds apos © desligamen-
té do pﬁlso excitador, somente uma fragao pequena de modos de
fénons, aqueles de longos comprimentos de onda, sio efetivos no
processo de espalhamento com o8 portadores. O excesso de ener-
gia dos portadores & entao concentrado em modos pertencentes 'a
uma regiaoc restrité do espago reciproco ém torno domcentro da
zona de Brillouin. Este fato tamb@m & discutido por Van Driel
(**%). Novamente & necessirioc esclarecer esta idéia afravés de
medidas experimentais adicionais. As figs.é.(2, 3, 4 e 5) mos-
tram na parte superior as quasi—temperaturas de portadores como
uma_fungéo do tempo t, a partir do desligamento do pulso excita
dcr, e na parte inferior, damos uma indicagéo como a energia &
transferida através dos diferentes canais de relaxagac. 0Os cir-
culos completos sao ¢s dados experimentais para T(t), e. pcde

ser observado, gue as curvas tedricas e aquelas experimenta%s.a

presentam boa concordancia em todos c¢s 4 casos.

Nestes semicondutores polares, sujeitos as condigoes expe-



rimentais dadas, o0s processos de relaxagao seguem um mesmo pa-
drac. Nos estagios bem anteriores do processo,0s portadores re-
laxam rapidamente seu excessc de energia para o subsistema de
fénons-Lo. A gquasi-temperatura de portadores decresce enguanto
a quasi~témperatura de fonons-Lo cresce até o pontc onde elas
se igualam, e ambos sistemas ficam mutuamente termalizados.| A
partir dai a quasi-temperatura de portadores continua a decreé—
cer, muito proxime a esta,decresce na mesma taxa, a quasi-tempe
ratura de fonons-Lo. Este processo de relaxacao, em virtude da
_presencga dos fonons aclsticos, & dominado pelo canal indireto
proporcionado pelo decaimento anarmdnico doé fénons-Lo. A trans
Aferéncialda energia via o canal de relaxagao portador-fdnon a-
ciistico & muito menos efetivo. Este fato fica evidenciade — na
fig.4.4 onde a linha (1) descreve a evolugao da temperatura dos
portadores, quandc a interacao anarmdnica estid ausente. Evidenv
temente, gquanto menor for T mais efetivo & 6 canal anarméni
co; e a relaxacgao para o eguilibrio sera maié rapido. 0s valo-
res usados para T no calculo ﬁoramlescolhidos por uma tentati-
va de ajuste, e sao {(a) 1 = 30 Ps, (b) v = 40 Ps, (c)T = 40 Ps

e (d) t = 40 ps.

Nossos resultados também mostram que apds a termalizagéon@
tua dos sistemas de portadores e fdnons-Lo, eles tendem a obtér.
um equilibrio com © banho térmico com tempos de relaxagéo muito
longd (dentro da escala do nanosegundoc}. A variagao daktempera—

tura de portadores para tempos distantes daguele no qual se .des

4 H

ligou & pulso excitador € suave, o gue esta de acordo com as
observagoes experimentais [3'(15'19)}. De qualguer modo, medi-
das do espectro Otico em amostras de Gals e CdSe anresentadas -

por Shank e outros podem ser interpretadas em termos de uma re-
laxagao bem rapida do excesso de energia dos portadores, com

T(t) indo para a temperatura do banho em poucos picosegundos.As



diferengas no comportamento dos processos de relaxacao entr§ as

(3-21

experiéncias de Shank et al ) e aquelas apresentadas por

outrecs grupos, residem no fato que diferentes restricoes experi
mentais sao impostas sobre a amostra semicondutora. No caso  da
Ref. (%Y, um pulso de excitacac com largura em torno de um

picosegundo produz um namero inicial de fdnons-~Lo em excesso do

19 -3

equilibrio (1-5) x 10 "c¢m que & pequeno comparado com

- 2 - . - .
- 2 x 10 1cm 3. Assim T, , apos a passagem do pulso excita-

Veq Lo

dor, tem crescido menos do gue 2% acima da temperatura do banho

e 0 sistema de portadores rapidamente relaxa seu excesso de e-

nergia pvara o sistema fdénon-Lo. Dail ambas T e T, @ ultima 1i-
1.

goiramente acima da temperatura do banho T se igualam ontre

£

si em torno de 1 picosegundo.



CAPITULO V

DISCUSSAO E CONCLUSAC

Nos ultimos tempos foi feito um grande progresso no senti-
do de melhor se entender um sistema de muitos corpos longe do
equilibrio, e o seu compoftamento termodindmico. Realmente este
iniciou com o reconhecimento do teorema da flutuagdo-dissipagdo
no estudo de problemas de nao-equilibrioc, e no desenvolvimento
de teorias de funcao resposta. e transporte. Estes formalismos
ﬁa realidade, apenas permitiram descrever pedguenos deslocamen -
tos de um conhecido estado de'equilibrid quando as interacgoes
explicitas eram adicionadas ao Hamiltoniano do sistema. Entre -
tanto élguns aspectos dos processos irreversiveis se apresenta-
vam a partir de um estado ja bem distante do equilibrio onde
efeitos nao-lineares e nao-locais estio ocorrendo. Portanto, fa
zia-se necessario construir uma teoria viavel que incorporasse
estes as@eétos em si. Com este intuito, surgiram'vériqs esque-
mas tedricos, conforme‘os clagsifica Zwanzig (Cap. I}. Dentre
estes o FEM devido a E.T. Jaynes veio permitir uma extensao com

pleta do algoritimo de ensembles de Gibbs para se estudar situa

¢oes longe do equilibrio.

i . ~
Foi baseado nc FEM e nas ideias de tempos de relaxacao de
B@goliubov gue Zubarev desenvolve um método fechado com o qual
se pode obter equagdes de transporte generalizadas aptas a des-

- creverem uma série de situagOes experimentais.

Usando este formalismo fizemos uma extensao para o nao-
~equilibrio da teoria da perturbacao usual com a quﬁl foi possi
B .

vel calcular a fung¢ao resposta de um sistema longe do equilibrio

termodinamico a uma perturbacgao externa. Como consequéncia de~
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senvolvemos todo um método de fungoes de Green termodinamicas
para o nao-equilibrio, com as quais foi possivel fazer um estu
do conpleto da resposta Otica do plasma em scemicondutor de gap
direto. Este estudo veio permitir um melhor entendimento do com

portamento do plasma fotogerado como CdSe.

Realmente a fig. 3.3 obtida por nds mostra que a banda lu
minescente P tem um comportamento de plasma {(°"'). Por outro la
do, o que ficou mais patente nestas circunstancias foi a neces-

r

sidade do acoplamento entre a experiéncia e o método tedrico ,
que se propoe a descrever a evolugao irreversivel do sistema,
agui representado pelo PSAE. De fato foi na experiéncia gue en-
contramos as condigoes que nos permitiram resolver o conjunto

de equagGes 4.1.13., as ECG. Estas sao similares aslequagdes ti
po Beltzmann num tratamento semelhante ao de Chapman-Enskog. Na
realidade isto nao & surpresa, uma vez gue o©s semicondutores e
os sOlidos em geral sao sistemas que podem ser descritos em ter
mos de oxcitag5es elementares {quasi-particulas) com interagaes
bem definidas. Equacgoes semelhantes a estas foram introduzidas
intuitivamente por Elci et al (" ") para estudar semicondutores
de gap indireto. Portanto a técnica aqui apresentada tem vanta-
gens no sentido que ela proporciona um tratamento unificado pa-
ra um bom nUmero de fendmenos fora do equilibric sob condigaes
completamente arbitrarias, podendo ser aplicada nao sO6 na Fisi-
ca, mas também noutros campos das Ciéncias Naturais e da Tecno-

iogia.

A situacao fisica considerada por nds esta bem representa-
da na fiq. 4.1, ou seja, num semicondutor polar de gawp dire-
to uma concentracac n de vares elétrons e buracos & gerada por
um intenso pulso de radiacac provenicnte de um laser de coran-

te. 0 processo de geragao acontece atraves da absorcao interban
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da de um foton, ou por meio dos efeitos nao-lineares, tais co-
mo, absorcao de dois fotons e outros. Nesse processo o0s portado
res adquirem um excesso de energia cinética hQL - Eg por par,
onde Eg & a energia de gap do material e QL assume uma ou duas

vezes o valor de u a frequéncia do laser nos processos de

JL,
absorgao de um e dois fotons resnectivamente. Uma resposta oti-
ca fol considerada enquanto o PSAE estava relaxando seu excesso
de energia através dos diferentes canais de relaxagao intraban-

da, ao mesmo tempo em que diminuia seu nimero de particulas via

o processo de recombinagao direta interbanda.

Resumindo di;iamos que a relaxacgao de portadores para o}
equilibrio f;nal no semicondutor polar de gap direto, procede
em etapas. Inicialmente ela & mediada pela interacao de Frohlich,
consequentemente ocorre uma rapida transferéncia do excesso de
"energia dos portadores para os fOnons-Lo até ocorrer uma terma-
liéagao mﬁtua‘enpre estes. Durante este estagio inicial a quan-
tidade dc energié recebida pelos fonons aclGsticos & desprezivel
em comparagao. Em seguida o sistema composto de portadores e 0
nons-Lo relaxam seu excesso de encrgia oara o reservatorio ter
mico da seguinte forma: os fonons-Io transferem seu jfexcesso de
eneraia rara a rede via os ofeitos anarmdnices, enquanto  isto,
eles sao realimentados pelos portadores atraves de uma transfe-
réncia energetica extremamente rapida via o potencial de
Frohlich, e é isto que os mantém sempre em equilibrio mituc ateé
o equilibrio final. © canal de relaxacao via os fonons acasti -
cos ou reservatdorio contribui nuito pouco no processo de trans-
feréncia direta da energia des portadores, entretanto, como foi
visto, e¢le é extremamente importantc no processo total do rela-
Magae, uma vez que, a partir do momento no qual os sistemas vor

tadores ¢ fonons-Lo se termalizam, ¢ o sistema fonon-acstico o



anico respeonsivel pela termalizacac final com o reservatdrio, o
rque ele contribui muito bem através da interagao anarmonica com
ne foénons~SGticos, dessa forma indireta ele faz com que os porta

dcres relaxem para ¢ equilibrio final.

Levando-se em consideragao apenas ostes mecanismos de tela
xagcao, duas situagdes, presentes nas experincias consideradas,
podenm ocorrer. Uma delas & quando os fdnons-Lo sac criados rapi
damente em concentracoes muito maiores do que aquelas do eguili
brio, como uma consequéncia, a relaxagao do sistema de portado-
res para o equilibrio final se da de maneira lenta e gradual.lo
contrario, quando a concentracao de eguilibrio de fdnons-Lo e
muito maior do cue aguela produzida no processo de espalhamento
com os portadores quentes, a relaxacao destes, até atingir tempe
raturas efetivas, ocorre rapidamente proximas da temperatura da

rode.

Cencluindo nds apresentamos neste tvabalho uma descrigao
conjunta da resposta Gtica e da cinética de relaxagao do plasma
quente fotogerado num semicondutor polar de gap-direto. Tal des
cricac foi feita por meio de uma teoria que se baseou no FEM,
e que permitiu um tratamento unificado do comportamento termodil
nimico relevante ¢ processos de relaxagar em sistemas filsicos fo

ra do equilibrio.

Foi observado que a conexac intima entre a técnica da es-
pectroscopia ultra-rapida (método experimental) o o método esta
tistico para o nao-equilibrio foi fundamental para estce tipo de
estudo. Além do que, chamamos atengao para uma guestac gue re-
forca esta ligagéo; o enunciado de Bogoliubov que uma descrigao
de sistemas longe do equilibrio somente pode ser feita apls ter
passado um periodo necessario para fue ocorra uma completa alea

torizagao do movimento microscépico. Assim, as equagoes de trans
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porte nao-ltinearcs que qovernam os processos de relaxacio nos
sistemas dindmicos, descrevem a evolucao do sistema a  partir
do tempo inicial definido pelo critério de Bogoliubov. As solu-
goes destas equagoes podem ser obtidas, uma vez que, as  condi-
¢Oes iniciais sao dadas, as guais devem ser proporcionadas pela
experiéncia. N&s tivemos uma ilustracac deste ponto no estudo
¥
do PSAE qﬁg foi apresentédo. Em continuacgao diriames gque um es-
forgo adicional corretivo do ponto de vista experimental é ted-
rico deve ser feito de maneira a preoporcionar um guadro comple-
tamente geral e compreensivel do comportamento de sistemas semi

condutores durante intervalos de tempos ultra-curtos sob uma

variedade de restrigoes experimentais.

Em conclusao podemos dizer que o método estatistice discu-
tido na secgao 2.1 foi muito apropriado para se estudar o siste
ma semicondutor, sob intensa fotoexcitagao. Porém, varias ques-
toes devem ainda serem consideradas com mais profundidade, uma

.

delas @ a participagao da b)indagem da interacac de Frohlich
sobre © processo evolutivo do plasma. No nossoe trabalho ela foi
considerada na sua forma mais simples, a forma estatica, nortan
to gostariamos de entender melhor como é que contribui para al-
terar os processos de relaxagao. COutras questoes pendentes e im
portantes gue nao foram levadas em conta serao consideradas num
futuro proximo. Dentre clas podemos mencionar como interagoes

do tipe potencial de deformacao para os fdonons oticos, ou aque-
las do tipo piezo-aclOsticas e piezo-elétricas poderiam represen
tar canais importantes na troca energética no plasma semicohdu-
tor. Além destas sera considerada a contribuicgao do efeito  Au-

ger ac processo total de espalhamento.
Por 4ltimo tentaremos usar o método do onerador estatisti-

o do nao-equilibrio nara estudar o transvorte num semicondutor

de gap-direto sujcito a um forte campo clétrico.
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APENDICE

Na secgac 2 do Cap. II definimos

B, (t-t') = P _(t-t'), H,(t-t")].
e ka a4

1
Nosso objetivo neste apéndice & demonstrar a eq. 2.
Neste sentido

< p — vy — i -y ' —
[HO,Bk(t t') ] Tr{LuO,Bk(t t )Jpq<t ,0) }

Lt
q
= Tr{Bk(t-t|) F:I’io,‘jq(t'ro)] }.

sao por demals conhecidos as identidades de Kubo

ae® (@ rlaccda) A A
—_—— e — e e dr e
do do
o
-RH RH (B TH, 4 —TH
[A,e "= - e dte " [A,H]e .
lo ' '
Trocando em A4 1 > -1 + [}, obtcmos
e
-3 -1H - g -
(A,e Hj = = f dre H;A,HjelHe i
,’,(3
Na eq. 2.1.6. O é definida porv
Qq(t‘,o) = exp{-S(t',0) ! onde L

! = d(t'Y + V¥ D F (t!
S(t',o0) b(t") + o Im[m‘t )y

com p(t') dado pela eq. 2.1.7. Usandos a identidade de Rubo

oltemas

. . = 1. - !
[0, (t',0)7=lE ,e = - eSO
o''c T -

2.

Al

A2,

A3.

Ad.

AD.

A6.

AT,

A4
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Entretanto,

P F

H ,e(t'yi+1,
- QO n T

H (£') .

n —

C primeiro terme do lado direito desta equagao & nulo, des

sS4 fourma cbtemos

" _,S(t',o) = L TH ,P_i F_(t'). AS.
- < n -o'"n- "n
l'ol suposto gque nos casos a serem tratados & possivel se
esCcraver
'H ,P | =%« P, n9.
- n- ¢ Dbt
dossa forma
r 1 1 _ ind 1 E
hHO,S(t 0 i ”nfpf‘ (+1) AlO.
£ facil mostrar que
. .o P >t‘F (£')y = o All
gﬁ n{ Y g 'n )
isto & imediato uma vez que
TrilH S (! 00 (t',0) )= TxiE 'S(t',0),p (t",00]1= o
Porrtanto
£ o) rl gre TSt 00 ¢ ¢ t!
[Ho,pq( ,0) | = o Te FnunE_P€-<Pf>q 1 x
o}
L= f+1 ¢
x 1 (theliThstho) Al2.
n
Substituindo AlZ2 em AZ obtemos
<TH LB, (b=t = w4 P (£0)TriB, (t-t') x
o'k -7 g nt “n¢ “n "k
1 S(t! 1 t
% J’ are” T ( 'O}Ape(t')e{T_ )5S ( )} A13.
o}
onde
t! t?
' — —— ~ = — . .
AP, (t') P, Py q L, P, . nl4
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Por outro lado

! J ———~—a 3
| F, (L) g

S E {t',o)

- _+ ! tl: -t
< Bk(t t )..q Tr{Bk(t t")

il

entretanto pq(t',o) exp{-S(t',0)!. Portanto usando a identida

de de Kubo A3, isto é

_ ' 1 p ' P '
pe Sithor e—TS(t',O)E%%ETég% e‘rwl)S(t o) g,
IF, (£1) R
onde
dS(t',o0) _ _ . t!
Sr, e 7 Fe Tt Peg)
mostra-se Jque
. t! 1
CB(L-t ') ot o
k S . =Bt 0) ,
BFE(t') - fr‘nk(t t JJ die &Pﬁ(t [
‘o
% e(?*l)S(t',o)}. e

Usando a eq. 2.2.16 ¢ a eq. Al5, obtemos para a eg. Al3 o©
seguinte resultado
tl
A, (") d<B. (t-t')~
<iH_ ,B, (t-t")]> = 0.« ——ég-————wx K ®
o'k = {ni in vop b BFE(t')
Py _
. ‘ £
BF, (R SRR
P et . FF(' ) P q %
n g fnim ing o, EA ae e
iq
L—l
J B (t~t') -
k q . p -t
X aF, (t7) \ Pn'q alo.
entretanto sabe-se que
1

IF, (t") aapm~;
) X = = - = al7.
rd [ T A o !
T .p .t SEL () 1,m

149

portanto substituindc Al7 em Al6 obtemos
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' ot
a< [Pk(t-t ) Hy (t-t )]>q

tl
e 1 <P >" , Al8.
<[Ho.3k(t—t')]>;q = 5oy » pi;,; .
. ti _ t'
Lembramos que < Pn> = <pn >q .



- 108 -

REFERENCIAS BIBLIQGRAFICAS

('*!) 1. Prigogine, Non-Equilibrium Statistical Mechanics. Vol.
9

(* %)

(e

(")

{1'!0)

.1, da colegao Mcnographs in Statistical Physics and Ter-
|

modynamics, ed. I. Progogine (Interscience, John Wiley,

New York 31962).

N.N.Bogecliubov, Studies in Statistical Mechanics. Vol. 1,

eds. J. de Boer and G.E: Uhlenbeck (North-Holland, Amster

dam, 1962).

L. van Hove, Physica 21, 512 (1955},

R. Kubo, Rep. Progr. Phys. 29, 255 (1966).

1. B. Callen and T.A. Welton, Phys. Rev. 83, 34 (1951).

k. Zwanzig, Ann. Rev. Phys. Chem. 16, 67 (1965).

D. N. Zubarev and V. P. Kalashnikov, Theor. Math. Phys.5,

1242 (1970) .

Ver revisao de W. T. Grandy, Phys. Lett € {(Phys. Reports)
62, 175 (1980).

J. A. Mclennan, Phys. Rev. 115, 1405 (1959).

B. Robertson, Phys. Rev. 144, 151 (1966} ; 160, 175(1967).



(7"

(7°

- 109 -

D. N. Zubarev, Non-Equilibrium Statistical Thermodynamics,

eds. P. Gray and P. J. Shepherd. (Consultants Bureau ,

N, Y. 1974).

D. N. Zubarev, Sov. Phys. Usp. 3, 320 (1960).

M. Gell-Mann and M.L.Goldberg, Phys. Rev. 91, 398(1953).
M.H.J.Ernst, Phys. Lett C. (Phys. Reports) 78, 1 (1981).
M.V.Sergeev, Theor. Math. Phys., 21, 1234 (1975).
J.Luczka, Phys. Lett 69A, 393 (1979).

V.P. Kalashnikov, Theor. Math. Phys. 9, 1093 {1972?.

{
R. Luwzzil and L.C.M.Miranda, Phys. Lett. C. (Phys.Reports)

43, 423 (1978).

P. PRoman, Advanced Quantum Theory, ed. M. Hamermesh

{Addison-wWesicy, , bg. 535-537).

C.Klingshirn and H.Haug, Phys.Lett. C.{Phys. Reports) 70,

315(198L).

P.M.Platzman and P.A.Wolff, Sclid State Phys. Suppl. l},

82 (1973).

A.C.Algarte and R.Luzzi, Submetido a Phys. Rev. B.{ no

prelo}.



(

(3‘-’-’:

("

3.

“)

)

)

"12)

"1"!)

-‘.]z,)

15)

- 110 -

R.Luzzi and A.R.Vasconcelos, J. Stat. Phys. 23,539(1980).

R.Luzzi and A.R.Vasconcelos, J.Raman Spectrosc. 1O, 28

(1981).

A.Elci, M.0.Sculy, A.L.Smiri, and J.C.Matter, Phys. Rev.

5, 16, 191(1977).

A.J.C.Sampaio and R.Luzzi, submetido a J.Pnys. Chem. Sc-

1lids (no prelo).
R.Ulbrich, Phys. Rev. §, 5719 (1973).
A.Blci e ceolaboradores, ver ref. ('7").

A.L.Smirl, J.R.Lindle and $.C.Moss, Phys. Rev. B, 18,5489

{1978).

C.V.Shank and D.H.Auston, Phys. Rev. Lett. 3&,479(1975).
H.Saito and S.Shioncva, Scolid State Commun. 32,1331H978L
M.Hayashi and H. Saito, J. Phys. Soc. Japan, 44,582(1978).

M.Hayashi, H.Saito, and S.Shionoya, Solid State Commun,

24, 833 (1977},

D. von der Linde and R.Lambrich, Phys. Rev. Lett,42, 1090

(1979).



(0t

- 111 -

R,J.Seymour, M.R.Junnarkar and R.R.Alfanc, Solid State

Commun. 41, 657 (1982).
T.Daly and II,Mahr, Solid Statce Commun. 25, 323 (1978).

M.Pugnet, A. Cornet, J.Collet, M. Brousseau, B. 5. Raskirin,

and G.M.Michailov, Solid State Commun. 36, 85 (1980).

R. . Leheny, J.shah, L.R.lork, C.V.Shank, and A, Mijus, So

lid state Commun. 31, 809 (1979).
S.Shionoya, J. Lumincscence 18/19, 917 (1979).

C.V.Shank, R.L.Fork, R.F. Leheny, and J.Shah, Phys. Rev.

Lett. 42, 112 (1979).
A.R.Vasconcelos and R.Luzzi, Phys. Rev. B, 22,6355(1980).

J.Shah and R,C.Leite, Phys. Rev. Lett. 22, 1304(1969}.

S.Permogorov, Phys. Stat. Solidi (b), 69, 9 (1975).

D. Pines, Eklementary Excitations in Solids (W.A.Benjamin,

N. Y. 1963).

V.L.Bonch-Bruevich, Proc. Int. School of Phys.

Enrico

fermi“, Rend, SIF 34, ed, J.Tauc.{Acad. Press N.Y. 1969}).

G. Beni and T.M.Rice, Phys. Rev. Lett., 37, 874 (1976):

R.F.Leheny and J.Shah, Phy. kev. Lett., 37, 871{1976).
N



(.i-?‘a)
("
(")
("%
("%
(")
(:‘.”)
(7
{9
(“° ™M
{ll'lo)
(H 11)

- 112 -
i
0.Hildebrand, E.G%bel, K.M.Romanek, H.Weber, and G.Mahler,

Phys. Rev. B17, 4775 {1i978).

V.G.Lyssenko and V.I.Revenko, Sov. Phys. Seolid State, 20,

1238 (1978).

S. M.Kecgan, Sov. Phys. Solid State, 4, 1813(1%63).

n.Conwal, Solid State Phys., Suppl. 9 (1967).

IF

ver referénecias (Y°°), ("4, (7 (*77)) e outros como, M.

voes, R.F.Leheny, and J.Shah, in Handbook on Semiconduc-

tors. Ed. T.S.Moss. V. 2, pyg. 329,

H.M.van Driel, Phys. Rev. BL9,5928 (1979).

C.V.5hank, D.b.auston, F.Poippen, and o Teschke, solid

State Commun. 26, 567 (1978).

D.il.Auston, S.Mchfee, C.V.Shank, E.P.Ippen, and O.Teschke,

Solid State Eletron, 21, 147 (1978).

Ver referéncias (" ('),

H.Yoshida, l.Saito, and S.8hionoya, Phys. Stat. Solidi(b)

104, 331 (1981},

i

R.F.Greene, J.Electronics and Control, 3, 387(1957).

L.S.Rlackemore, in Semiconductors Statistices (Poergamon,Ox

ford 1962).



( 4

- 113 -

"%y A.C.Algarte, Tese, Unicamp, 1983 - ndo publicada.



