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RESUMO

I apresentado um método que permite, a partir de
primeiros principios, obter equagbes de transporte generali-
zadas com as guais & possivel estudar sistemas longe do equi
librio térmico.

Usando esse método cbtivemos eguagoes de trans-
porte nao lincares que descrevem oS processos irreversivedls
(que ocorrem em experimentos do tipo "bombeamento-prova'". Con
seguimos, dessa forma, analisar a termodinamica de nao equi=~
libric e os processos de relaxagao em semicondutores polares
submetidos a altos niveis de excitagdo O6tica, Calculamos tam
bém a fungao nimero de ocupagdc para diferentes modos de fo-
nons longitudinais Oticos. A equag¢ao cinética para essa fun-
cdo & escrita em termos dos parametros termodindmicos rele-
vantes gue descrevem o estade macroscdpico de nao equilibrio.
Is'm ambos os casos os resultados ohtidos sac comparados com

dados experimentais referentes ao GaAs.



ABSTRACT

We present a method that using a first principle
theory allow us for the determination of nonlinear transport
equations which describe irreversible processes in far from
equilibrium systems.

This method is applied to study the nonequilibrium
thermodynamics and kinetiecs of evolution of relaxation processes
in polar scmiconductors under high levels of optical excitation.
We also calculate the time-evolution of the number occupation
function of different longitudinal optical phonon modes. The
kinetic equation for this function 1s written in terms of the
relevant thermodynamic parameters that describe the
nonequilibrium macroscopic state of the system.

Comparison of theory with results obtained in
experiments of ultra-fast time resolved optical spectroscopy

of GaAs is done, obtalning a good agreement.
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CAPITULO I

INTRODUGAQ

0 desenveolvimento, sempre crescente, dos sistemas
vletrdnicos vem solicitando da tecnologia de semicondutores,
na qual eles se baseiam, um grau cada vez malor de integracgao,
niniaturizacdo e rapidez de 0peragéo.(l)

Assim, a medida que esses dispositivos tornam—se
wenores e mais velozes coloca-se o problema de se entender os
processos ultra-rapidos nos semicondutores uma vez que & des-—
5¢s processos que dependera seu desempenho. O desenvolvimento
de sistemas de lasers que operam em pico-gsegundo e de técnicas
de medida em Otica nao-linear tem permitido o estudo experimen
tal, com tempo de resolugao de pico-segundo e mesmo sub-pico-se-
gundo, de muitos efeitos tais camo: relaxagao de elétrons quentes,
espalhamento inter-vale, espalhamento elétron-elétron e decai

(2}

mento de fonons oticos . Esses métodos de medida sao, basi-

camente, tré@s: 19, observagdo direta usando detetores de alta
velocidade, 2¢, "gating" &tico ndo linear e, 39, mé&todo de
"bombeamento-prova". 0s dois primeiros sdo empregados usual-
mente para medidas de emissdo enquante que ¢ tercelro & utili
zado no estudo de propriedades Oticas tais como transmissio,
reflexaa, etc., (2)
As situag¢des acima citadas consideram sistemas
(que estdo muito distantes do equilibrio estatistico e a termo-
dindmica lincar dos processos irreversiveis torna-se inadequa
da para sva analise. Aqui o problema gue se coloca & mais ge-

ral: "como tratar sistemas fora do equilibrio?"

Esse & um velho problema,e suas origens podem ser



identificadas nos trabalhos picneiros de Bernoalli(3),

h(4) (5) e Kr&nig(6}, trabalhos esses gue marcam

{7

Herapat , Joule
. - . - . : :

o inicio da teoria cinetica dos gases. Logo depois, Clausius

introduziu o conceito de caminho livre médio e o famoso

"Stosszahlansatz" {(hipOtese sobre o nimero de colisces) gue

tanta repercussao iria ter nos desenveolvimentos posteriores.

(8), {lei de distribuicdo das velocida

Finalmente, com Maxwell
des moleculares, “equagao de transporte de Maxwell") egtava
aberto o caminho para a obra de Boltzmann. No trabalho de
#oltzrann dois pontos sao fundamentais: ¢ "Teorema H" no qual,
nela primeira vez, se estabelece uma relagac entre o movimen-
to molecular e a tendéncia, dos sistemas fisices, de se apro-
ximarem, e permanecerem no estado de eguilibrio; e a "equacao
de transporte de Boltzmann", a primeira equagao cinética . na
histdria da Mecanica Estatistica, que descreve o comportamen-
to de um gias diluido.(g}

Por essa época surgiram também as primeiras con-
trovérsias sobre os fundamentos da teoria. Sac conhecidas as
objecoes, de Loschmidt, baseada no carater reversivel das
ieis da mecanica, e de Zermelo, baseada no'“teorema da recor-
réncia", de Poincaré, que estabelece que um sistema isolado e
de tamanho finito retornara a uma vizinhang¢a, arbitrariamente
proxima, de seu estado inicial. Essas controvérsias deram mo-
tive a muitas discussdes e o problema da compatibilidade das
leis microscopicas reversiveis com a irreversibilidade macros
copica até cs dias de hoje nao esta satisfatoriamente elucida
do.

A partir dal a teoria dos processos irreversiveis

val apresentar, basicamente, dois tipos de problemas. Um de-

les, o problema pratico, como obter equagdes gque descrevam o



comportamento de sistemas especificos. O outro, © prcblema de

principios, como justificar essas equagdes, tendo em vista as

o . . (10)

objecoes acima citadas.
Nos anos segquintes a Boltzmann o aspecto pratico

teve um maior desenvolvimento, Chapman e Enskog desenvolveram

um método, baseado em aproximacgoes sucessivas, que permite

obter solugdes particulares da equagao de Boltzmann (11

Apa-
receram também varias equagdes cinéticas tais como: a equacgao
ile Landau para gases com interagﬁo fraca, a equagaoc de Vlasov
para plasmas, a equagac de Fokker-Planck para o movimento
Browniano, a equacao de Pauli para atomos ou moléculas emitin
fo e absorvendo radiagdo, etc...

0 ideal, entretanto, seria obter equagces de trans
porte generalizadas, ou seja, gque nao estivessem, desde sua
origem, associadas a um casco particular e, gue ao mesmo tempo,
contribuissem para esclarecer o problema da aproximagao ao equi
librio,

A realizagao desse programa nos leva imediatamen-
te 4 equagao de Liouville, posto que, essa equagdo contém a ma
xima informagdo possivel concernente éevolﬁgao do sistema.

Desenvolvimentognessa diregao devem-se a Yven,

(12)

Born e Green, Kirkwood, Bogcliubov culminando com a, agora

famosa, hierarquia BBGKY. A partir dai o nimero de publicagoes
nesse campo tem se multiplicado a cada ano. Novos métodos e
formalismos sac frequentemente propostos, entre outros podemos

citar og trabalhos de Mori(l3), Zwanzig(l4)

(12,15}

"ag

. Prigogine e a
cola de Bruxelas"” e, um método que para nds tem particu
lar interesse, trata-se do "Formalismoc da Entropia Maxima". Es
se formalismo, proposto por Jaynes{ls), apresenta ampla possi-

bilidade de aplicagao a estudo de fendmenos ndo lineares em



diversas areas das ciéncias naturais, humanas e tecnoldgicas.,

Baseados nesse formalismo Robertson(l?) 2]

(18) desenvolveram métodos de estudo de situagdes de

“ubarev
nac equilibrio, i.e. gue permitem escrever equagdes de trans-
porte n3o-lineares que descrevem a evolucgao termodinamica ir-
reversivel de sistemas de muitos corpos. A vantagem do método
Jde Zubarev € que ele permite escrever essas equagoes de uma
maneira simples e direta para um grande nimero de situagoes.
nendo assim, o método parece ser particularmente adegquado pa-
ra a anadlise de processos cinéticos e de relaxagac em semicon
tutores, ou seja, para tratar os fendmenos ultra-rapidos ante
riormente comentados.

Podemocs, agora, definir os objetivos desse traba
lho. Pretendemos aplicar o método de Zubarev na andlise de sis
temas longe do eqguilibrio térmico visando: 19, um melhor conhe
cimento dos fendmenos fisicos associados aos processos ultra-
rapidos em semiconduteres, 29, verificar a potencialidade do
nétodo gquandc aplicado a problemas praticos a fim de compreen
der suas caracteristicas, buscando, dessa forma,um conhecimen
to melhor das técnicas de tratamento de sistemas fora do equi
librio. .

Com esse fim, no cap. II apresentaremos o método
e o utilizaremos, tendo em vista as aplicagOes que pretendemos
fazer, para obter um sistema de eguagoes de transporte genera
lizadas. No cap. TTI usaremos esse sistema de equagdes no es-
Ludo do comportamento de um semicondutor altamente excitado
por bombeamento Optico. Consideraremos diversas situacdes ex-—
perimentals e compararemcs esses dados com os resultados que
viermos a obter. Finalmente, ¢ cap. IV & dedicado a comenta-

rios gerais e conclusdes.,



CAPITULO II
UM METODO DE TRATAMENTO PARA SISTEMAS FQORA DO EQUILIBRIO
II.1. Introducao

Engquanto gque a Mecdnica Estatistica das situagdes
de eguilibrico & uma disciplina bem estabelecida, o mesmo n3o
LCOrre para as situagoes de nao equilibrio. Agqui, como vimos
no capltulo anterior, um grande numero de tratamentos tem si-
do propostos sem gue, até o momento, uma formulacao geral te-
nha sido alcangada. Vimos também gque existem dois problemas
basicos, 19, como conciliar a irreversibilidade com as leis
da mecanica, que, como se sabe, sao reversiveis e, 29, como
obter eguacoes de transporte generalizadas que descrevam e}
conportamento do sistema cdnsiderado.

Vejamaos como tratar esses problemas seguindo o

18 . , .
{ ). Primeiramente construiremos

netodo proposto por Zubarev
um operador estatistico que descreve sistemas fora do equili-
brio, em seguida usaremos esse operador para obter as equa-

coes de transporte.
1I.2. O Opcrador Estatistico para Sistemas Fora do Equilibrio

A idéia central é generalizar o "ensemble" esta-
tistico de Gibbs ao casc de nio equilibric. Consideremos, por
tanto, um "ensemble” associado a situagaoc de nao equilibrio,
descrito por uma fungac de distribuigao p{p,q,t) onde p sao
as coordenadas generalizadas de momento, g as de posigao e t
o tempo. Sabemos que essa fungao & a solugao da equagao de

Liouville, ou seja, corresponde a resolvermos um sistema de



25 equagoes independentes, onde S & o nimerc de graus de liber
dade , dadas as cordigoes iniciais, o que esta desde logo, fora
de cogitagﬁo. Observamos, entretanto, gue se esse sistema atin
yir a situacac de eguilibrio teremos p(p,q,t) -+ p(E,ﬁ,f) onde
I, energia, ﬁ, momento e ﬁ, momento angular, sao as integrais

primeiras das equagoes de movimento. Ocorreu, portanto, uma
"contragdo” no nimero de variiveis necessarias d descrigac do
sistema. Coloca-ge, assim, a pergunta. E possivel uma "descri-
cao contralida® cstando o sistema ainda numa situagaoc de nao
cruilibrice?

(19) isso & possivel desde que

Sequndo Bogoliubov
v sistema, na sua aproximagac ao equilibrio, possua tempos de
relaxagao de ordem de grandeza diferentes. Uma situagao na gual
tal condigdc ocorre &, por exemplo, o caso de um gas contido
num reciplente de volume V. Nesse caso teremos os seguintes
tempos: a) tempo de interagao
r

0
T, T —
v

onde r_ & o alcance da forga de interagdo e v a velocidade mé-

dia.
1Y
b) tempo entre colisces
T = "X_
2 .
v
cude 4 & o caminho livre médio.

c¢) tempo de relaxagao macroscoplca

T4

<



onde L & um comprimento macroscoplico caracteristico do siste-
ma .
Se o gas ndo for muitc diluido existira um tempo

t, tal que

- 2 <

r2 < 0t T3
no qual serd atingido o estado de equilibrio local, i.e. o
cgquilibrio scrad estabelecido em elementos de volume macrosco-
picamente pequenos mas, que podem conter um grande nimero de
particulas. & partir dal o sistema tenderd ac equilibrio no

tempo caracteristico 1,. E, 0 estudo dessa evolucao temporal

3
poderd ser feito usando-se, ao invés do conjunto de variaveis
ip,gqt, o conjunto fh(r), n{¥)} onde h(¥) e n(¥) sio, respecti
vamente, a densidade de energia e de nimerc de particulas as-
sociados aos elementos de volume. Houve, portanto, uma "“con-

tragdo" no nlmero de varidveis necessarias a descricao do
sistema.(go)

Cbviamente nao & necessario gue nos restrinjamos

a situagdes nas quais se atinja o estado de equilibrio local

como no exemplo citado. De um modo geral podemos dizer gue, se
0 sistema estad muito afastado das condigdes de equilibrlo a
sua descrigﬁo exige uma informagao muito completa, eventualmen
te & necessario o conhecimento do conjunto {p,gl, mas, a medi-
da que o tempo passa a "nao homogeneidade" do sistema vai se
atenuando, de acordo com a sucessao de tempos caracteristicos,
e a informagac necessaria & sua descrigdo torna-se cada vez me
nor até que o equilibrio seja alcangado. Cu seja, obtemos uma

"descrig¢ao contraida" na qual o nimero de varidveis & muito me

nor que ¢ numero de graus de liberdade do sistema.



Consideremos, portanto, um sistema para o qual

exista uma hierarquia de tempos de relaxagao

2 v n Teq

unde TU & o tempo necessario & primeira contracao, T define o
Yegime a ser estudado e Teq & o tempo necessario para a relaxa
¢ao ac eguilibrio final.

Seja um regime particular definido pela desigqualda

Para esse regimeteremos  um conjunto {Pm} de varia-
veis contraidas necessarias 3 sua descricdo.

E importante ressaltar aqui, que a escolha do regi-
me e, consequentemente, do conjunto {Pm}, € um problema especi
fico a cada sistema fisico estudado e estad intimamente relacio
nada com a informagao experimental disponivel,

Passemos agora a construcaoc do operador estatIsti-
co associado ao sistema que, de agora em diante gerid considera
do guantico. )

Consideremos o sistema descrito pelo hamiltonianc
H(t), onde a dependéncia explicita no tempo aparece devido a
presenga, possivel, de campos externos.

Seja on(t) o operador estatistico que satisfaz a

equagao de Liouville:

ap{t)

3t

+ AL (E) p{t)

il
o
-
L
i)



onde

iL(te(t) = = [p),H(0)] . (3b)
ih

A sclugao formal dessa equagaoc é:

) . +
plt) = U(t,to}p(to)U (t’to) . (4)

Sendo o operador de evolugao temporal dado per:

suUlLt,t }

i ——2 = H(£)U(E, t) , (5)
It
ty
_ 1
U(tl,tz) =T exp {iﬁ J atH(t) 1 . (61
ty

T & o operador de ordenacao cronolégicatzl).

0 resultado (4) & de muito pouca utilidade a me-
nos que pl(t_ ), a condicao inicial, seja conhecida.

Vejamos como ¢ conceito de hierarquia de tempos
de relaxagao, anteriormente discutido, nos ajuda na resolu-
gao desse probleﬁa. Para isso vamos introéuzir um operador
auxiliar p(t) que descreve o estado de nao equilibrio no sen
tido de gue os valores médios do conjunto de variidveis e}
com respeito a p(t) sejam iguais aos valores médios com res-
peito a pl{t) e, admitimos que no tempo inicial, t,. ©Os opera

dores p(t) e p(t) sejam iquais. Portanto, teremos:
<P |t> = <P_|t> ’ (7)
m m! 7o

onde <...

t> e <...[t>0 indicam, respectivamente, os valores



médios calculados com respeito a p{t) e p(t).

Fay
pt) = plty) : (8)
Tomando t = =% a condigao inicial para g (t) pas
sa a ser escrita como:
B (=) (9)

Cefinindo o operador ﬂ(tl,tz) tal que,

+

(10)
Aplicando esse operador a ambos os membros de
(9,
Al=o t)p (=) = A(==,t) (=) (11)
ou,

ﬂ(t+to,t)p(t+to)=p(t)=n(t+to,t)5ct+to> N T

Loge, o valor médio de um operador A qualquer se

ra dado por:



<Al

Tr{Ap(t)} = 1lim Tr{Aﬂ(t+tO,t)p(t+to)} =

t =
O

0 Et3 _
= iimocj dtle Tr{Ah(t+t1]p(t+tl)} =
+

L 4]

Etl

0
= lim Tr{AEJ_wdt e Altttdp (Bt .

-1 1
£ +0

Uma vez gque, para qualguer fungao arbitraria de

@, £y, definida em @ = -» e, para gqual lim £(x)=f{(-») po=~
K =00

demos escrever a sequinte igualdade:

0 1
lim £(x) = lim ¢ J dx'e® ™ f£(x") . (14)
W s g=+ 0 -
+
0O gque pode ser verificade se integrarmos, por

partes, o segundoc membro da eq. (14),
Tendo em vista o resultado (13} podemos escrever

p(t) como:

-

1 1!

-0 &

W Etl -
pl(t) = Ef dt.e ﬂ(t+tl;t)p(t+t . {15)

E, o valor mé&dic de gualquer operador associado
ao sistema sera dado pelo traco desse operador com p (t) se-
guido do processo de limite & -+ +0.

Temos agora que cobter uma forma explicita para
ﬁ(t+tl). Vamos construi-lo usando o conjunto de varidveis con

traidas {Pm] e de tal forma que, se o sistema estiver em equi

librio, coincida com a distribuigao de Gibbs. Ou seja:



- - > - )

p(t+tl) = exp{-¢- %Jdr Fm{r,t+tl)Pm(r)} ; (l6a)
onde ¢ & cbtido a partir da condigao de normalizagao

T pltety) =1, (16b)

)Pm(f}} ) (16c)

" _ _ > ->
» = in 1r expf Ejdr Fm(r,t+tl

m
Notamos que os termos F e P estao relacionados

pela equagao:

L S h<pm(§)|t>o , (17)

>

éFm(r,t)

portanto, ainda por analogia com a situagac de equilibrio,va
mos consideri-los como os parametros termodinimicos conjuga-
dos as variaveis Pm.

Substituindo (l6a) em (1l5) teremocs:

0 Etl - o -
pl{t) = Ej_mdt e exp{-w—ZIdr Fm(r,t+tl}Pm(r,tl)} .

1 m
. (18a)
Dada a condigac de normalizagao,
Tr plt) =1 ’ (18L)
obtemos
G gtl N R N
W o= in TrEJ_w dtle exp{—z[dr Fm(r,t+t1)Pm(r,t1)} .

m
{18c¢c}



O operador p(t) também pode ser escrito como:

0 Etl -+ > -
plt) = exp{—w-EJ_ dtle ;Jdr mer,t+tl)Pm(r,tl)} ,
(l9a)
0 Etl -+ -
p = in Tr exp{—gf dtle Efdr F {r,t+tl)P (r,tl}} ;
- n
(19b)
(22,23)

que & completamente equivalente a forma anterior
De agora em diante, tendo como objetive a facili-
(de de caleculo, utilizaremos o operador estatistice de nao
cquilibrio na forma dada pelas equagoes (19a), (19b).
A fim de obtermos uma notagdo mais compacta defi-

. -
namos um conjuntoe de operadores Bm(r,t} como

111

B(+t)—W ‘Odt E‘,tl -
e = Fm r,t Pm(r) £ 1€ Fm(r,t+t

= v

PP (F i)

(20)

A operagac assim definida, e indicada pela linha
ondulada, & denominada como: "tomar a parte- "guase-invariante"
do operador correspondente”.

L]
Escrevendo p{t} em termos dos Bm(§,t} teremos:

o(t) = 0L expi- & de B (F,00)1 (21a)
m
0 = Tr exp {- ; Jdr Bm{r,t)} . (211

Vejomos agora se esse operador satisfaz a eguagao
de Liouville,

A partir de



[1:

1

ap(t) _ -1 e > Bm(;-t) >
Gt = (—exp{~z|B (i,t)dr}J dr expl{1L JBm(r,t)dr} ) J————— dr x
nt m 0 m m ot
oy 3 BQ-l , f > —
x exp {—1% JBm(r,t}dr}) + =5 exp i- iJBm(r;t)dr} (22)
in
¢ usando gue
5B (T, t) 0 t, 9F _(r,t+t,)
J r,t . E r,
B = -r-,-J e T+ DI 1 p_(r,t)) , (23)
‘ -0 It
-1 _ 3B_ (T, t)
10 _ gty f__mw“___ ar| t> , (24)
dt i at
ol temos -
%
0 t 3F_ (¥, t+t,)
. N £ N } r,
2048) _ rey|ay at.e 1[<p (r,t) | t>-P_(r,t;)] L
. 1 m 1 m 1 -
gt I —oo It
(25)
Por outro lado,
-1 1 . - f -
[p,H] = 0 J a1t expl-1I JBm(r,t)dr}[H,E JBm(r,t)d§]x
a m m u
x exp {r& JBm(;,t)d;} exp{-% JBm(§,t)d§} (26)
m m
de
. _ 0 €t
A (Fo0dY) = on J e T e (7 r =
:,-L,llj m{ ,t) J m dr tj[_mdtle Fm(r,t+tl) [H,Pm(r,tl)] =
) 0 et ap (;,tl)
- 7 ldrin aJ dt.e F (r, t+t,) —2 = , (27)
I l m 1 dt



pois Pm(f,tli satisfaz a equagao de Heisenberg

£, NO nNosso caso

BPm{r,tl}

atl

[P, (T, ) H] + ih

=0

.
BPm(r,t

3t

Usando a equagao (26) e (27) teremos:

1
1 _ = e s -+
;—;[DIH] = {Iﬁjdr Jodr exp{-tZ JBm(r.tJdr} [e J

.
d%n&,t)

x-——————Li exp {1I

dtl

Combinando as eguagoes (23) e

ver:

2w L o,]-
at ih

TS - i 1 - _ -
= L{éJ.[dr J dtlc [((Pm(r,tl}|t> Pm(r,tl)}

+ J dr exp {-1 &
0 m

m

m

ct

Jder(r,t]} Em(r,t+tl}

0

JBm(;;t)df}} p(t)

et
-*
dtle lFm{r,t+t

—

de(r,tl)

at

1

>
DFﬁ(r,t+tl)

ot

exp{r’
I

1

(28)

Ix

(30)

( 30) podemos escre

+

Jdr B (X, ]}t

(31)



Vemos, portanto, que o operador estatistico deyi-

nido pelas equacoes (2la}) e (21b) & solugao da coungan 4
Licuville no limite & - 0, dal porgue B fol chamadao par: -
"gquase-invariante’. Assim, construlr o cperador p{L) a parbtir

da parte "guase-invariante™ dos operadores Fum € equivalente

a introdugao de uma fonte na equagao de Liocuville, a qgual vio-
la a simetria da equagao com respeito a inversao temporal e ¢
responsavel pelo aparecimento da irreversibilidade. A operagao
de tomar a parte "quase-invariante" seleciocna uma classe de so
lugoes da equagao de Liouville, as solugdes retardadas, que des
crevem a evolugao do sistema numa diregac privilegiada do tem-
pe, a mesma que corresponde as equagdes fenomenoldgicas. Se ti

véssemos tomado

-+ = ~-Et > -
Bm(r,t] = EJ dt._e Fm(r,t+tl}Pm(r,tlJ ,

(32)

obteriamos a solugao adiantada, que leva a uma evolugac tempo-
ral inversa a da situagac anterior.
Lembramos gue essa mesma técnica foi aplicada par
Gell-Mann e Goldberger & equagaco de Schr#idinger no desenvolvi-
mento da teoria do espalhamento.(24)
A fim de melhor verificarmos qual a relagao entre

¢ e 0 definamos, ainda por analogia com a situagio de equili-

brio, um cperador entropia como:

3(t,0) = - &n D(t) = ¢ + r); Jd? Fm(}?,t)Pm(}'J

(33)



onde a primeira dependéncia no tempo vem dos parimnetros r
a segunda dos operadores p + c um operador producao de entro-

pia

d -
ag(t,0) —_—a‘{:—'———w—a‘giﬂ plt) ' (34}

Usando a equacgzo (34) vamos obter o valor medio da

predugac de entropia:

L]

<dsuf,o)lbo = - (Foplt) =y 2 g (35)
dat dat

Assim, nao hid produgac de entropia com a distribui
¢80 auxiliar e, portanto, ela nao descreve processocs dissipatbi-

VOSs.

Tomando a parte “"gquase-invariante” de &§(t,0) tere-

mos

AT S Pt

Ml e -+ s -
5(t,0) = - np =19+ I jdr Fm(r,t) Pr<nr}=
m
=9+ L Jd? B_(x,t) (36)
m

e, també&m, integrando por partes,

] ct (]S(t.l t - )
f )
AT L L

atl
dt.e S(t+t1,tl} = 8{t,0)
e et

3(t,0) = 1

AANNANG 0
‘)
-

(37)

Cam as equagoes (36) e (37) podemos rescrever {(19u]

comao:



et dB(t+t A

p(t) = expl~8(t,0)} = exp{-5(t,0) + J dtle =}
—oe d t.l
(38)
Usando © operador auxiliar K(71}, tal que:
exp{ (A+B) t} = K(1) exp{At}l ; X(0) =1 ’ (39a)
T
' K{r) =1+ JOdTl K{t ) exp{Ar, }B exp{—ATl} . (39b)

onde A e B sao operadoregs guaisquer (ver ref. 18, § 12.3), obte

mos

1 0 et A (t+ty,t))
p(t)=EL+J0K(T1)EXP{“S(t'O)Tl}J_métle ———EEI————— EXp{S{t,O)Tl}dti]eXp{“S{t,O)}

- l €tlds(t+tl' tl} _
o] (t) -+ [JOK (Tl) exp{—S (t,OJ Tl] _mdtle '-"—d_E-l———— EXP[S (t'O) Tl}d.l J_:l n ( t) =

il

plo) + p, () (40)

Assim, podemos escrever o operador estatigtico e
nio-equilibric como a soma de dois termos, um dos quais, ¢, i
descreve processos disgsipativos. O outro, Py =0~ p sera, en-
tao, o responsavel pclos processos de relaxagao, ou seja, pela

produgao de entropia, e, congequentemente, pela evolugac teupo

ral.



I1.3. Eguagoes de Transporte Generalizadas

Passemos agora a considerar o segundo probloma
apontado na introducao desse capltulo, ou seja, a obtencac de
equagoes de transporte generalizadas que nos permitam descrover
a evolugac do sistema. Essas equagoes que relaciocnam a variagao
do comportamento temporal médio de grandezas fisicas observa-
veis com o movimentco das particulas que o constituem, sdo equa
¢oes integro-diferenciais nao lineares com ampla gama de apli-
cagoes, desde sistemas figico-quimicos a bioldgicas, e sua
obtengao permanece um campo de estudo ainda em aberto.

Vejamos como o método gue estamos desenvolvendo
nos permite escrever equagoes de transporte generalizadas dex
uma forma direta e sem recorrer a hipbdteses adicionais.

Como as grandezas necessarias a descrigao do sis-
tema constituem © conjunto {Pm} anteriormente definido obtemos
as equagoes desejadas tomando as médias, com a distribuicdo de
naoc equilibrio, das eguag¢des de movimento dos opcradores que

constituem esse conjunto,

d d . } 1
—— <P |t>o = -d—E <Pm|t>‘ = <Pm t»r = <~i—-ﬁ |:]_3

dt m fH] [tD‘ y

m

{41)

ou, usando a eq. (40),



. - 1
B |t = Tr{%[pm,n] (Bltr+p, ()} = =& <[p 1] &>+

L ] 1 Tl -S(t,001 50 et
+ = I '<@ JiJ dr .”! dT[? J dt.e
ih n=1 m 0 1 0 n . 1
ds(t+tl,tl) S(t,O)-[n —S(t,O)Tl o atldS(t+tl,tl) Sieg, M1
K ——— vl B dtle B T e
dtl —o0 1
(42)

E temos, portantc, um sistema de equagaes de trans

porte dadas como uma scma de termes © gue nos permite, em prin
cipio, obter resultados em qualquer ordem desejada de aproxima
¢ao.

Tendo em mente as aplicagdes gue pretendemos fa~
zer escreveremos essas equagoes numa forma apropriada.

Para isso fagamos as seguintes hipoteses:

1. Estudaremos somente a evolugac temporal s
nos preocuparmos com a distribuicac espacial.
2. Consideraremos uma situagao na qual o hamillo

nianc do sistema possa ser escrito como:

{43)
onde H & o hamiltoniano das particulas livres ou quase-parti-
culas e, H; o hamiltoniano das interagces.

3. Vames restringir nossa analise ao caso no

qual os operadores b, satisfazem a condigao:

[8,.p] = oy Py (44)

1

1y



onde sao coeficientes numéricos.
Ok
Procedendo como anteriormente teremos a distribui

gao auxiliar:

plt) =exp {-¢ - % F (£)P } (452a)
k

$(t) an Tr exp{- E Fk(t)Pk} ; (455)

a dfstribuicao de nao equilibrio,

et

. 0
_ e 1
p(t) = exp{-y eJ_mdtle E Fk(t+t1)Pk(t1}} '
(46a)
0 etl
t) = T -
plt) n T expi eLmdtle ]EFk(t+tl)Pk{tl}J ,
(d6bh)
a entropia,
S(t) =-<in 5|t>o = -<gnp|t> = ¢+£Fk(t)wpk|t> ,
(47
e a taxa de produgao de entropia,
. . d<Pk]t>
gl(t) = s(t)y = ]E Fk(t) T (48)

Usando as egs. (43) e (44), a eguagao (41} pode

ser escrita como:

iipk]t> - _ _l"' Ta <P |lt> + _l_ <[p H 1|t> (49)
dt ih ) ke "2 ih k71



onde ¢ primeiro termo a direira corresponde a evolugcao livre
¢, o segundo € o termoc de colisao.
Podemos obter também equag¢oes para os parametros

assoc¢iados F

k!’
EEE -4 __398 =7 oFy <Py | e (50)
dt dt 3<pk t> , a<P£]t> dt !
ou, usandc a eq. (49)
dr JF" ar
k 1 k k
= % 58 P+ L gt --<|fp Mot
dt Jﬁm \PQt:'Em 3<P£,t>m 1
{50)
Notando que:
Fia,,P, = [H_,LF P ]
wp KOKLT2 o' kK
obtemos
B e TR o 1826 = <[Ho’£FkPk]|t}o =0 e

diferenciandc essa equacaoc com respeito a F o multiplicando
oF,

pocr a<Pm o © somando em m ficamos com:
i OF a<p£[t
5. a <P _[t> + § F — =0 ,
- 3<Pm|t> m% g kg k% 2 3<P [ &> oF,
(52)
ou, usando as relagoes
3<Pg|t> _ 82¢ ) 3<P | t> 53,
oy, aFOF oF



aFi 3<Pm1t>
z = 3, ; {54}
i-a<met> DFQ 14

chegamos a que

JF,
T o—t— q <P jt>+ I F a,, =0 . (55)
e 3“’Pm|t> mg "% k Kk ki

Usando esse resultado a eq. {50) pode ser escri-

ta como:
L]
ar SF
_k_ 1 I, 1 k r
e 3 A N S <fpy,H]lt> (56)

Vejamos como a eq. (56} juntamente com a eqg. (28)
nos permiten escrever a distribuigao de nao equilibrio de ou-
tra forma.

Integrando por partes © expoente de p, dado na

eq. (46a) resulta

0 Etl (t 0 £ tl c]Pk{'t:)

Efwmétle i F (et )P ) =Ek B ()P —f_agtle iﬁg{(t+tlj ar
ar ()
k 1

t T eyl (57)
substituindo os valores das derivadas usando as egs. {(29) e
{56) obtemos:
- =1
plt) = Q exp {-A+B} . {58a)

onde:



A = E Fk(t)Pk ; {58b)
e
0 ety 3F) (t+t)) |
= " ! !
B [_mdtle i{i—hﬁ?‘k{t+tl) [Pk(tl),Hﬁtﬁ}gw%fpg,nl]‘t+tl>Pk(tlJ],
(58¢)

Usaremos o cperador estatistico escrito nessa for
ma pafa calcularmos os valores médios que aparecem na eq. (49).
Aplicando as eqs. (39a) e (39b) para expandir

p{t) podemos obter o termo de colisac, definido como:
Jk = 1_31“ <|:Pk,Hl] |t> r (59)

em série de poténcias da interagao.

Como serd mostrado no capltulo seguinte, para as
aplicagdes que pretendemcs fazer, basta considerarmos os ter-
mos da expansao até segunda ordem. Uma vez que J, & de primeil
ra ordem na interacdo, se expandirmos p(t) ate primeira ordem
e calcularmos Iy obteremos um resultado gue inclue termos ate

segunda ordem,

Sendo assim faremos a aproximagao K(wl) =1 e es

creveremos {58a) como:

1
plt) = 1 1+J dt (e ATBeAT—ce_ATBeAT[t;»O) :’E(t)
0

Empregando essa equag¢ac para obter o valor médio

em (59) vemos que o termo de colisao pode ser escrito como:



Jk. = Jk + Jk . (61)
com,
(1) _ 1 )
“x m <Peemlle, (62)
e
(2} _ (2" (23"
0 S M (63)
cnde,
L]
0 et
2y _ -1 1 i
{6da)
0 £t aF . (t+t.)
{2)" - _-_:_!:_ l . A 1 e . .
oo 72 mz J_mdtle ([lepk] P (1) ]t)w 1 () ,Pm{tl)] |t .
(64b)
Foi usada a seguinte notagao para a fungao de cor
relagao:

(cic'|t) = J dr<cle™Tcre® - ot ) [t
0 o o]

(65)

Dentro das aproximagoes que estamos considerando
0s termos (64a) e (64b) podem ser escritos numa forma mais simples. Damos
em seguida o resultado deixando para un apéndice os detalhes

de calculo.

k hZ — 1 <[ 1' 1Mk o a
(9" -1 [0 °% o, (£)
I “;ng | dte ([, /B 1P, It) Frm = e e, .

(66b)



Mas, notando que:

o
(Dil’Pk]=P£|t) = {f ’ (67)
aF
£
teremos,
AR " e Lorm, (¢ ) P *—l—aJ}ilJ 1]+
k B onie. L <) m <k (> ° ,
{68)
L]
e, portanto,
{2y o -1 JO dt egtl<[H (t;),[H,,B,]+ifi 3 P ——l—aJ]il) 1it>
= — ! )
k 52 J_e 1 1 17k m M 3<Pplt> °
{(69)

Podemos também obter equag¢des de transporte para
os parametros termodindmicos conjugados.
Vejamos como isso pode ser feito. A partir da

eq. {17) podemos escrever gue:

5<Pi|t> 2
O .- . 63 X (70)
F. . F.
& 3 6Fj 3§ i

Mas, essa derivada pode scr obtida numa outra for

ma:

§<P, |t> -
Lo - b 1 (p, 5(t)) -
1 a A
= - 8T T - - . i
JOdT<Pi{<Pj]t>o e Pje ]]t)o = LPi;Pjﬁt}



Derivando a eq. (l7) com relagao ac tenpo ficamos

com:

§<P_ | t>

Rl o

d . d ¢ :
<P, Jt> = <P ft> = - o g2 = § ——2 .
dt i dt GFi 2 SFi £
(72)
Usando as egs. (70) e (71) obtemos:
. « . 62@ .
<Pylt> = = PP VIR, = = I g
] ]
i (73)
Definindo a matriz Mji como ¢
b
My = % (74)
GFj 6Fi
e, lembrando que,
2 2
p S ¢ 5 5 = - 5y (75)
m ﬁFj 5Fm 5<Pm|t>oc3<Pilt>o
podemos reescrever a eg. {73} como,
2
F. = - % M.;<§.|t> =7 88 <biit>
. i 3+t i 8<p, |t> §<P, |t>
j o i o)
(76)

Obtivemos, portanto, dois conjuntos de equagdes
ak£<P2[t> + Jy . (77a)

com



J,, = Jd + J ’ (77}

-1 .
M g (t) <P2|t> , (78)

5 b

com os quais & possivel descrever, dentro das aproximagodes con

sideradas, a evolugdo temporal de sistemas fora do equilibrio.



capITUuLOo III
EVOLUGAQ TEMPORAL DC PLASMA FOQTOEXCITADO EM SEMICONDUTORES

QUENTES

III.1. Introdugdao

Nesse capitulo apli caremos o método anteriormen-
te descrito ao estudo de semicondutores em estados longe do
equilibrio térmico.

Mais especificamente consideraremos um plasma em
semicondutor altamente exciltado. Esse estado pode ser obtido
submetendo~-se o sistema, ou seja o semicondutor, a fontes de
energia externa intensa tais como, feixes de particulas, cam-
pos eléetricos, iluminagdo por laser. Nessas condi¢oes atingi-
mos aguelas situagoes citadas no capitulo I e cuja importancia
tecnologica tivemos ocasiao de ressaltar.

O estudo do plasma em semicondutor altamente ex«<i
tado € ainda interessante por oferecer a analise uma extensa
gama de fenOmenos e permitir a escolha de varios parametros

tais como: energia de Fermi, frequéncia de ciclotron, de plas-

ma, de fonons, diferentes relagaes de dispersac, diferentecg por
. . {2>,26)
tadores com as respectivas massas efetivas, etc.
Do ponto de vista experimental uma técnica que

tem sido largamente empregada nesse estudo & a espectroscopia
Sotica. Com o desenvolvimento de lasers que operam em tempos do
pico=-seqgundo, € mesmc menores, essa tecnica vem se revelando de
importancia fundamental. Considerando uma experi&ncia tipica
com um semicondutor intrinseco ela consiste em submeter  esse
semicondutor a um pulso intenso de radiagcao o qual, via absor-

¢ac por um ou dois fotons, gera uma densidade alta de pares



eletron-buraco. Durante a duragao do pulso, ou usualmente apds
certo intervalo, um segundo pulso, que pode ter c¢u nao a mesma
frequéncia mas, de intensidade multo mais fraca, € usado conmo

pulsc de prova, testando a absorqao, a transmissao ou o espa-

lhamento. Ou, em outroc caso, pode—-se medir diretamente a lumi-
nescéncia. Esse tipc de experiéncia permite seguir a evolugao

temporal do estado de nao equilibrio numa escala de pico-segun
do.

Com essa possibilidade de analise experimental o
plasma em semicopdutor altamente excitado revela-se um sistema
cujo estudo nao sd & muito interegsante em si mesmo mas, também,
como Instrumento de teste para métodos ﬁe&ricos de tratamento

de siltuagdes longe do equilibrio.
IIT.2. O Modelo Considerado

Vejamos agora como obter as equagdes de transporte
generalizadas gue descrevem a situagao acima citada.

Para isso consideremos o segulinte modelo: um scmi-
condutor polar, intrinseco, de "gap" direto e, como estamos in-

teressades em medidas Sticas, usaremos a aproximagao de bandn

- - - 27
parabolica, que € uma média sobre a estrutura de bandas real.{ZJ

Esse sistema estd em contato com um banho térmico a temperastura
T, . € & excitado por uma fonte intensa de radiagao (laser), incor
porada ac hamiltoniano na forma de um campo classico. A energia
absorvida é usada na criagio de pares elétron-buraco gue vao cons
tituir um sub-sistema de portadores o gual pode perder o seu ex-
cesso de energla por trés canais: a) interag¢ao com os modos lon-
gitudinais oticos (interagﬁo de Fr8hlich)}, b) interaqﬁo com O3 mo

dos aclsticos (potencial de deformagao), ¢) emissao de radiagao



eletromagnética, por recombinagao (aproximagio dipolar).

Como a fonte de excitagao & intensa a densidade
de portadores torna-se multo grande e, ainda, scndo o tempo da
colisao muito pequeno, as colisdes portador-portador sido muito
mals eficientes nas trocas de energlas gue os outros proceaesson
considerados. Nessas condigoes os portadores termallzardo en-
tre sl e, podemos definir para eles uma temperatura efetiva T
diferente da temperatura do banho.

' A interagaoc dos portadores com os modos Oticos po
de gerar populagdes ndo equilibradas de fonons. Essas popula-
¢0es serao caracterizadas por uma temperatura efetiva TLO'

Suporemos que a eficléncia da interagao dos modos
acusticos com o banho & tal que a temperatura desses modos per
manece constante e igual a Tb.

Entre os modos Oticos e aciisticos consideramos a
existéncia da interagdc anarmdnica.

Suporemos ainda que a interagido do sistema com o
banho se di unicamente por intermedio dos fonons aclUsticos una
vez que a transferéncia de calor para o banho & essencialmente
um processo de difusao.

Processos de recombinagao nao radiativa tais como
recombinagao assistida por plasmons, por fonons, e efeito Au-
ger, nac foram considerados posto que sao processos de segunda
ordem e podem ser desprezados face a recombinagao direta. Des-
prezamos também a auto-absorcdo e a recombinagado estimulada uma
vez que sd contribuem de forma relevante em situagoes muito prd
ximas do equilibrio, gue nao serd o nossc caso.

A situacdo acima descrita esta resumida nas figu-

ras 1l e 2.
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Fig., 1 Eg €& a energia do "gap“,th a energia do foton do cam

po de radiagdo externa (laser).
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Fig. 2 Dlagrama de bleocos do modelo considerado

0 hamiltoniano desse sistema pode ser escrito co-

mo:

H=H + H (L)

onde H, refere-se aos sub-sistemas livres e H, as interagoes,

1
i.é.

Hy = B, + H o + H, , (2a)

= + .
Hy = Hpp + Hpp * Bppo * Hpa + Hion (2b)




Nas equagoes acima Hp é o hamiltoniane dos portado

res {elétrons e buracos)

H,=H_+H_ = z(Eg+e§)c;ck + Zeih;hk , (3)
k KOXX giXX

e_tik? . h_ fi%k2

k= 2m, ko o2m,

m, € My sdo as massas efetivas nas bandas de condugao e valén-

cla respectivamente.

HLO & o hamiltoniano dos fonons longitudinais Sticos
H = I fo  g- (4)
o " g 1.o9q% .

Hy é o hamiltoniano dos fonons acusticos

{5)

Hpp € o hamiltoniano da interagao dos portadores

com a fonte de excitagao (laser)

ith
Hpp = ﬁGLe hECE + h.c. (6a)
3 >
2 -ik.r
T —e 2<E">  _=# - >
G = 2meV e <vkle uE.§|cE> ' (Bb)

fur - . . - . — B
onde E € o campo eletrico asscciado a radiacgao do laser, k o
- L) - L} . g *
vetor de onda e Uk 0 vetor unitario de polarizagaoc. v e ¢ in-
. N - , - > .
dicam as bandas de valencia e condugao, p e o operador momen-

to linear do eletron. €y & a constante dielétrica otica.



Hy o € o hamiltoniano associado a recombinagao dos

portadores

a ., + h.c. , (7a)
o

G =:§1,/2.1T_h_€_<cﬁ|eiif'-£a VBIVE> ()

R e VK'e - aK
[»=]

onde V & o volume ativo da amostra e o o Indice de polariza-

¢ao. 0s outros fatores sadc definidos de forma similar ao ca-

50 anterior,

Hppo € © hamiltoniano da interagdo portadores-fo

nons LO
H I + + + +
PLO U_{ + C C,.+z U + h h
kg "3'9-q"%.¢ gk Pq19-g" o Mhege
o (8a)
o —iev/2m G2 LVE_ a1
q v Lo e, ey gelg:t) ~ "o gelg:t)
(8b)
A2 (t)
cnde, com e{g,l) = 1 + 5
g
2
Aey = 28 Lig)g (b
€O

8 -
levamos em conta a I:Jlindag;'em(2 ). n{t) e a densidade de por-

1

tadores e R(t) = PRI kB & a constante de Boltzmann. Coma
B

A depende do tempo por intermédio dos termos n(t) e B{t} de~
ve ser obtido de forma autocansistente. Nas aplicagoes que fa

remos a seguir esse fato & incorporado automaticamente no cal



culo numeérico.

HPA & ¢ hamiltoniano da interagao portadores—fo-

nons aclsticog.

e + + h +,..+
= . ,+b.,)h,  .h '
Hon z Mj(b.+b_jick+Jc + % Mj{b] 3) K97k
kj = EA ky = = £ S .
~s ~5 (9al
T Y R Ui A (9b)
J 2pVs .

onde p&h € o parametro de acoplamente do potencial de defor

nagao, p a densgidade do material e s a velocidade do som no

material.
H ,, & o hamiltoniano da interagao fonons Sticos-

fonons aclisticos.

bt b, + h.c. ) (10)

+
H =31 V
L I5°3-"3

LOA . qj

Come nao conhecemos os elementos de matriz qu usaremos, nosg

calculos posteriores, a aproximagdo do tempo de relaxagio.

IT11.3. Definigdo do Conjunto {P_} e obtencao das eguagdes dc

transporte generalizadas

Dado o sistema, acima caracterizado, o problema
gque se coloca & conhecer o seu comportamento, seja durante a
aplicagao do pulso do laser, seja depois de terminada a exci
tagao.

Para aplicarmos o método desenvolvido no cap. IT
temos gque definir o conjunto {Pm} de variaveis contraldas ne-

cessarias a descrigdo do sistema., Como vimos, a escolha desse



conjunto depende, na escala de tempo, do regimr a ser nosbod.
do. Assim, € precisc conheccr T,r O tempo necossivio d primed
ra contragdo. Na situvagac que estamos considorands dodn £l
res sao importantes: a) fizemos a hipOtesc de qgue eyo possio]
atribuir ao sub-sistema de portadores uma toewperatura efetidi-o
T, ora, para que isso ocorra devemos ter w“ R eantele ' h
tempo de colisac entre os portadores, a fim de perwikbir a re-
distribui¢ao da energia; b) gueremos considerar o sub-sisten
de portadores como um plasma, para que isso ocorra devemos Lo
condicoes de densidade e temperatura tais gue nao possa haven
a formacidc de excitons, o que nos leva a wn 7' gue dependerd
das caracteristicas do material e da fonte de oxcitagao.
Fortanto, teremos a seguinte Condiqﬁn na defini-

cao de T“

> c (11}

Unii vez satisfeita essa condloan o siobtoma prrte
descrils pelo modelo anteriormente definido o, o Lempas

Lo L escolhemos o conjunto {Pm} COTMO

b & o= I

. A
" p'HLO'Ne'Nh‘} 1

ondo Nt_ © o nimcro de elétrons e Nh o do huracans. b, Consooo

temente, fica também definido o conjunto dos poarinetros tene

dindmicos conjugados

{F } = {B(t),B (1), =BLt)u, (), —Lf\(t)s.!h(t}}

LO
(13)



que associamos, por analogia com o caso de equilibrio, as tem

. _ 1 N 1
peraturas efetivas, B(t) = EETTET ’ BLO(t] = EE?£6T€T e aos
potenciais quimicos efetivos de elétrons e buracos, ue(t) ]

Vamos agora obter as equagoes de transporte genera

lizadas para as variaveis P - Da eq. (77a.II) temos
B ofts = 5o <P |t>+ T (14)
P i‘flm P m P
L]
mas,
_l_zu <P !t>=<|:H ,H]|t>=0 (15)
ih P m c'p '
m m
€y
. (1) (2)
JP o JP + JP .
Pela eg. (62.1I)
1) _ 1
Jp = 5 <[HP,Hl] |t>o . (16)

Calculando o comutador,

Gip,Hy] = [Hp.Hy T+ [Hp Hp T+ [y Hp T+ [, 6]

(17)

(18



E F

[HP,HPR] = a;}f R(E +€,k )11 {k_ o tohe.
{191
[HI”HPLO]_ q(rk kJrq) (ggm:ﬁl)Ci;+§1("]§+,i][]f_! [ I‘ ;:' " j 'foI{iI :
x h;+§hk - (20
.E] A]_.gmwtei EE W)(bi+b N] E+ Ck*gJM (: 2 £+ )(b 4h
x ‘ng+ih}f (213

Vemos gue, guando tomamos o trago desses comutinln

res cum p eles se anulam. Portanto:

(1) .
a,” =0 . (22)

E, com ¢sse resultado, obtemos:

. gté) ,
Jp = JP {
Assim, na aproxiwmagac considerado, 1 oqaa0a0
transporie generalizada para HP fica:
l {’ F.t )
Hylt> = - 7 dt,e [H I L

— e

A

Os termos correspondentes a rocombinagao (R),
interagac com o laser (L), com os fonons LO(LO} e com os [o-

nons acusticos (A) podem ser escritos separadancente,



<Hp|t> = <Hp}t>L+<Hp|t>R+<Hp|t>LO+<Hp[t>A .

(25}

Passemos agora a obtengao de cada um desses ter-

mos:

[ _ - =] L1 h
<Hp|t>L = <Hp|t>L + <I—Ip|t>L ’ {26}
onde e e h indicam elétrons e buracos respectivamente.
0 et
. e__ 1 1
< tr =7 dt. e E _+ C. (t h t
fip| 652 J_m ) <k]z(:‘GLGL( grepn) [eptepnyce
-1 t
L1 s A | -
h}_"C‘E']e -ki'GLG*(E +ck.) [h (€, Jc (€1}, h 'C ._]e \t>0 =
-1 e.h
0 ety ih “(E_+¢ ~hw }t
"l k k + o + !
= —2I dtle { z IG I (E +ek.)e g X ~ (cc](c]('lt)o‘h];;nk”bc
17w kk!* v o~ =
-l e h
(E-ﬁr+c*ﬁ%)t
+ + k 'k 1
e Iy < 2 6 e O
+ + + +
(<Ckck'ltPDChkhk‘lt>0—<ck'cklt>o<hk'hk[t>o}ékk‘ -
el e, h
0 et i T(E _+e +e, ~To }t
lim 1[ dre b zje | re) e g kKL
e k g %
-1 e, h
-ih T (E_+e At
k" "k L L re
re g Kk e - - a-gh] . (27)



Empregamos, também, a seguinte notagao:

+ , -

o le3, = £c(8) = fexp (B(8) Ereemi (o) J 1) 1
(28)

h —
<hyhy | t> =£1 (£} ={exp{a (t) [ep-u" ()] }+13 7 (29)
c.chies = 1-£2(t) 0
<Cy k| > T 5 : {30)
+ _ ._.h

<h h}E|t>O =1 fﬁ(t) {31)

_x—1 e h_ .
Definindo g:sh (Eg+gk+ek ﬁmL) a eq. (27) fica:

_ 4] et 1nt -ipt
<fi | t>P=1in =3 J atre zje |f(B 4R e Tve  NigfpEn-
e+0 1 -0 ']-.(‘ P \g n-,a "\\_:__u/

(l—f ) (2- f )} =
%__Jiu u/f

2 e N )
|Gy | “LE +e ){1 £2-e0y1am 1 ¢ P S
E L', \13 ) k e E :L(/ e>0 B —E e+1Q c—-1n

27

5 |GL|2(E9+EE}{l“fﬁ—fz}étn) , (32}

~

LA

uma vez que:

1 1
${) = lim { - }
60 2ri ‘p-1e Q+ie

Do mesmo modo teremos:

e el = 2 pig | Zeli1-e2-Pyst) . (33)
P ol ~ i

£
X



Portanto,

- 2 h e _h ® e
< P -f= L1
Hp]t L-ﬁ iG [ (Eg+E +€k}{l fl fk 6(Eg+€! ~ ¥ ) .

AJ

b
lx’:

{34)

E, com um procedimento analogo ac que acabamos de

realizar, podemos obter os outros termos da eg. (25).

2
<B|t> R zk|c;R1 (E-I-e-i-e ){f (1 fk){lf}
e _h
(l+fa§1 f,_,f }6(Eg+€5 X hw_lj)
Onde ﬁEK & a distribuigac dos fotons e-ﬁwK sua

energia. Mas, como estamos desprezando a auto-absorgao
R

fmK = (}, pertanto:
* _ =21 2 e h _e e h
dileg = 3 I |Gy {Eg+5h+55}f5f£ B (E e e us,) (35)
0 termo associado a interagao com os fonons LO
fica:
<B_|tr =< |68+ |6 (36)
p' 1O Lo p' IO
T [ =1 £
el =g 2 |U 1% k+q ek){r fe(l £ +q}

kq

- {1+ff)f (1- fe)} a(mm- - ) +



+

=1

- 2, e_e - - —eo =
ﬁéluql (g ) (g7 f G -f -t }fe(l k_q)}a{ﬁ% k Ek-q}

Bt B +e (8] [B(t)-B{t)]A
2 2 B Bro Yo
= 4}? k);;iuq| hmIZ e 9 {1-e }

(D) €2 (sPhy ) Sty eomes ) (37)
onde
]
£5 = fexp (B (t1hw o} - 1Y T, (38)
é ‘a distribuigdo dos fonong LO.

Efetuando a soma em g teremos:
-

+

T 27 n,
—Yj-——g J 2 J seneds [ dy iq 3 6('ﬁ;2P + 5% - cos 9) =
2k 0 0 q +A

Hu ™

m 3 g,
=_Y.Me_r__q__dqj dx S0 L g -
2 0 (q2+A2)2 1 kg 2k

M
.V e J q \
= dq = oSk}, (39)
ik g @fd’ o

com o5 limites da integral dados por

_ 2 -1 _ V/2 -1
Qy = k+%( -2h wr,oMe ; d, = k-Vk™-2h M e

(40)



Substituindo a eq. (3%) em (38) obtemos:

d§p| £ = 2ma |U | 2 {1—e[8m(t)_8 (tﬁmm}f‘f : e [E " (tﬂ
x £ (ep) £ e e DT k) (41)
Da mesma forma,
*ﬁph?lfo L. 6 t)-8 {t)]ﬁuID} r : F (t)[egqjh(t}]x
x fh(e;)fh(;z—mm)wgo{g) , (42)

O termo associado & interagao com os fonons aciis-

ticos fica

. . e . h
el = < > < >
Hlery = < lev + < [0, (43)
onde
. e 2m 2, e e b e
<H_e> <= 5 M. - {£7f (1-£7) - .L4f
b2 'ﬁkj|3| (K30 T ﬁ} (1+£7)
~ oad - - -'
x f(1-£7 )} 8 (T —ak ep_s) ; (44)
o
b _ -l 1
fi = {exp(Bo'ﬁT'jJ 1} B—gﬁr—J (45)
Rt
Bo T KT




obtemos

. Blt) [E +e5+: % (¢)
<let>§ = %E]Molz {ﬁégl-l} Ie [g kK ] €

e
A - B
o E k
x E‘ﬁSJ £ (E ﬂhF ) ST, -e5-e€ ) . (46)
3 LI 3k k-3

~t

Somande nos Indices ]

o m

p - s I 343 Jseneda £° (e -ﬁrj) Shry-ep-ep )

3 4= 10 0 j ~ g

) ' (47)

af (ef)
e, com a aproximacgao fe{ei-hfj) o fe(ei)iﬁrj s
~ et ~~ ~ e
de5
teremos
‘T

Iv =Sy = ik, (48)

] 4n Bk
onde

4 e, e .5
3 df~ (e.) i
veik) = £S5 o —ns M, (49)
p e
dak
2mes m.s

Iy = %k - 3 ook 2y

Finalmente
2
. M _|“vm_s _ B(t)[ﬁ +eC - (t)l
<H |t>§ = 2 2e . {Bét) -~ 1l} L k le k € (e
F 27h b k

(50)

)wA{k)



ba mesma forma teremos:

2
. IM_|“vm,_s 1 Bt} [ -u (t)]
I {Bé::’ 11k Le Lo MMt
2712 k ~
(51)

A equacgac de transporte generalizada para a varilavel Hy o

sera dada por:

Lolt’ = <HP |t>LO + <H [, , (52a)
com
_ v fgf
<Hpoft>, = o fu, —2= (52b)

onde v_ & o volume da célula unitaria,

-1
= {exp (BﬁﬁwLo)_l} . (53)

Hh
Fn
1

Como foi dito anteriormente, a interagao com os fonong

aclisticos fol tratada na aproximagao do tempo de relaxagio.

-1 2ﬁVc) | f b s }
T = (__f_ E V (L+£ .+ ' {w —F‘-F.,G sy
RV d. !i. 1 ,:_J, 3 g"l’_;},

(54)

Essa quantidade, que estd assoclada a taxa de transferéncia de
energla dos fonons Oticos para a rede, serd considerada como um
parametro ajustavel.

Por sua vez, a equagao de transporte generalizada para

a variacdo do nimero de portadores sera:



<Ne1t> = <N |t> + <N {t>_ ' (55a)
onde
. 21 2 e_.h e, h _
<N |t>p =5 ﬁlGLI (1= -5 }6 (B re, vey huy) (55b)
& e Lad
e
. -27 2_e.h e e
<Ne|t>R - = |GR| f£f5 6(Eg+55+55~h%§) {55¢)

oKk
ot

devendo ser levado em conta que
<N |£> = <N |t> (56)

pois estamos considerando wm semicondutor intrinseco.

As equagoes (25), (52a), (55a) e (56) formam o conjun-
to de equagdes de transporte generalizadas para as varidvels
{e }-

Um outro conjunto de equag¢bes independentes pode ser

chtido se usarmos o resultado (73.I1). Teremos:
<Hp |t>== (Hy  H, [ BB (t) + (Hy N [B) [BIEI N (E)+B(E) y (£)] +

+ Hy e (B n (B BB ()], (57)

onde

1

- 18 (1 .. {(t-1)s, _

(HP.HPhﬂ-JOdTTr{HPe (HP <Hpjt>c)e } =
e 2 e ] h2 h h
=<HPHP|t>O—<HP[t>O<HP|t>O?£(Eg+gk) fE(l-f£)+£gE fh(l—fh)

L —~—t fEay



Da mesma forma teremos:

_ e, .8, ,, .8

(HP.Nelt)— E{Eg+gk’fk‘1 £.) (59)
~ 7] L) Fu )

(Hy /N |t)— Eek k(1 f ) (60)

H
H

Substituindo (58), (59) e (60) em (57) ficamos com:

h
k

.

. LS _ e ce, . e
<Hp|t>—{£(Eg+?51€5(l ﬁb)ue{t)+£ x (1= ~£l )uh(t)

~n

)zfe(l £9) -z (1 fh)}B(t}+{£(Eg+e ) £8 x

N .-.l r\-' -~ p--....a
Fid - n}

h2
- E +
g( g €y E

x (1-£> )B(t)}u (t)+{25 (1 -£P 1B(t)}uh(t) . {61)

H kHM '

Com um procedimente semelhante teremos:

. _ _V_ 2.4, E
< |t>=-(H (£) === uy ) 267 (1+£5) B ()

LorBpol B8 g ;

(62)
<N |t>= {Efﬂ(l fk)u (t)- E(Eg+e£)€d(l £ )}B(t)+
+ {i fE(l-fE)s(t)}ﬁe(tJ . (63)
<ﬁh[t>={ﬁf§(l-f§)uh(t)-i ?gfg(l-ﬁg)}é(t)+
+ {E fgtl—fg)ﬁ(t)}ﬁh(t) . (64)

-

Combinando as equagoes (25), (52a), (55a) e {(56) com
(61), (62), (63) e (64) obtemos um sistema de equagoOes integro-~

diferencials nao lineares para as variavels B(t)}, BLO(t}' ue(t)



e uh(t} cuja solugao, dadas as condi¢Oes iniclais apropriadas,

permite a descrigao da evolugao temporal do sistema fIsico.

IIT.4. Estudo de SituagOes Especificas e Comparagdo com Resulta-

dos Experimentals

Tendo obtido esse conjunto de equagoes, vamos agora apli
cad-lo ao estudo de situagoes para as quais existem resultados ex
pefimentais.

QO sistema flsico a ser considerado seri o GaAs submetido,
em cada caso, a diferentes condigoes de excitacgao.

Para. resolvermos o si;tema de equagoes temos gue determi
nar.as condigoes iniciais no tempo to’ ou seja, temos gue conhe-
cer_B(tO), BLO(tO), ue{to) e uh(to). Esse conjunto de valores cor
responde a "preparagao" do sistema num dado estado e deve ser for
necido por via experimental. Entretanto, comoc veremos a seguir,
esges valores podem ser obtldos de uma forma mencs restritiva se
fizermos algumas hipdOteses concernentes as trocas de energias nos
instantes iniclials do experimento. Convém observar que nos <agos
a serem considerados nao se pode evitar esse tipo de tratamcnto
uma vez que a experiéncia nao fornece valores que permitan incluir,
nos calculos, intervalos de tempo que temos interesse em analisar.

Tomando t0 = TU que, como vimos, (eq.ii )}, deve ser maior

(29 ,30)

que T e t'. O valor de t esta entre 0,01 e 0,1 ps.

. 33,

o tempo 1' dependerd da situag¢ac experimental especifica uma vez
que, a partir de inicio da excitagao, (t=0), devemos esperar que
a concentragao de portadores atinja va;ores da ordem de

n(to) ~ 1016 cm"3 a fim de estarmos do lado metalico da transi-

gao de Mott de tal forma gue eles possam ser tratados come um

liguido de Fermi, e, o tempo necegsirio para que a concentra-



¢do acima seja atingida dependera da intensidade da excitagdo
e do coeficiente de absorgao. Assim, t, assume valores que de
pendem de cada caso estudade.

Se a energia do foton absorvido na criagao do
par elétron-~buraco for'ﬁwL podemoes escrever, usando o teorema
da equipartigao da energia, que:

3

B(O) = EEZ:EQ . (62)

Sendo vV o numero de fonons LO, com energia'ﬁmLo.
produzidos, por éortador, pelo decaimento dos portadores pa-
ra ¢ fundo da banda no tempo tD, usando o teorema da conger-
vag&o da energia e fazendo a hipGtese de que toda energia ce

dida pelos portadores fol transferida para os fonons LO, (o

que & razoavel pois o semicondutor considerado & pelar), tere

mos 3
B
_ (0}
Be) = Eu ' (63)
r - g(0)
3
1 1 .
Bralt ) = in (1 + ) (64]
Lo Ton - Rurg vv n(t )+
c o o
Una vez conhecidos B{to} e n{t ), usando as equa
coes:
3
2m o
1 e VX
n_(t ) = dx (65)
e' o 3/2 2.3 f x-n_{(t_} !
[Bt)]™ " n™n” Jo e’
e
3
2m o
1 h Y
n {t ) = dx
h* "o 3/2 2.3 [ d
B 1™ n™8™ - xony (k)



teremos

n_(t )

e O
].le{to) = T(—Eg)— + Eg (67)

nn(to)

It

uh(to) (68)

B(t,)
Assim, a determinagao das condigdes iniciais fi-
ca dependendo de um parametro, Vv, cuje valor, em cada caso,
& e3colhido em fungdo da comparagao dos resultados tedricos

com os experimentais, nas regices para as quais esseg dados

»

existem.

Finalmente, como altima hipotese, consideramos
como retangular a forma do pulso de excitagao.

Outros parametros, caracteristicos do GaAs, neces

sarios a4 solugdo do sistema sac dados na tabela abaixo.

fiw, =37 mev @ 09=.02 cm/u ()
£, =12 (a) p€ = 7. ev (@
Comqy (3) P = 3.5 gy (&)
me=.068 mo(b) ve = 1.8 g/cm3 (e)
mh='5 m_ (b). = 5,31 g/cm3 (e)

5.22x10° cm/s &’

E,(0)=1.52 evx (B g

(a) J.D. Dou and D. Redfield, Phys. Rev. B2, 594 (1972)

(b) S.M. Sze, "Physics of Semiconductor Devices" (Wiley-
Interscience, 1969)

(c) Coeficiente de absorgdo a dois fotons, J.M. Ralston e
R.K. Chang, Appl. Phys. Lett. 15, 164 (1969).

{d} C. Jacoboni and L. Reggiani, Adv. in Phys. 28, 493 (1979)

(e) B.R. Nag, "Theory of Electrical Transport in Semiconductors"
(Pergamon Press, 1972)

* Dependéncia do "gap" com a temperatura:



_ 5.8x10 91?

E (T) = E_(0)
g g T+300

Passemos agora ao estudo de situagoes experimen-
tals especificas. Apresentaremos, a seguir, os resultados dos
cidlculos numéricos, deixando sua discussac e comentdrio para
o prdximo capitulo. Consideraremos, primeiramente, trés casos,
que correspondem a trés condigoes experimentais diferentes.

Primeiro caso (A)

Condigdes do experimento:(Bl}

Caracteristicas da fonte de excitacao

I {intensidade da radiagao) 4,1x1027 ev/cn’s
‘ﬁut {(energia do foton) 4 ev

tp {tempo de duragde do pulso) 1 ps

Tb (temperatura da rede) 300 K

Para obter as condigoes iniciais tomamos:

t  (tempo de microrrelaxag¢ao) 0,1 ps

o
n(t,) (concentragao de portadores) l,OxlD18 o’

v (g de fonons IO produzidos por portador} 20

Condigoes iniciais:

-1
B(to) 1,63 ev

) 38,5 evl ph(tol -3,36 ev

pe(tol -0,94 ev

BLO(tO




Tempo de relaxagao anarmonico

T (tempo de relaxagao anarmonice) 30 ps

Com esses dados podemos resolver, usando me kot
numéricos, o sistema de equagoes integro-difarencials ante-

riormente obtido. Os resultados encontrados sao mostrados
L]

nas figuras seguintes.

5000 +

|000 —
-
500 [—
- ':
200 1 ! 1 i I
I 2 3 4 &
TEMPO (ps )
Fig. 3. Evolugao da temperatura efetiva dos portadores (linhia

continua) e fonons LO (linha tracejadal). A seta in'li-

ca ¢ fim do pulso.



(e)

(h)

POTENCIAL QUTMICO EFETIVO { eV )

-20

! I I l |

| 2 3 4 5
TEMPGQ ( ps)

Fig. 4. Evolugac dos potenciais gquimicos efetivos dos elé&trons
{e} e buracos (h). O zero da energia corresponde ao to
po da banda de valéncia. A seta indica o fim do pulso.



TAXA DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA (107eV/pg em3)

AN
|
4

@]

e

00I

{3}

TEMPO (ps)

Fig. 5. Taxas de transferéncia de energia. Dos portadores para

os fonons LO(1l) e para os fonons aclisticos (2). Dos fo
nons LO aos fonons acfisticos (3). Pela recombinacio
elétron-buraco (4). A seta indica o fim do pulso.
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Fig. 6. Taxas de transferéncia de energila por par de portado-
res., Para os fonons LO (1l). Para os fonons acusticos
(2) . Por recombinagac {(3). A seta indica o fim do pul
S0.
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Segundo caso. (B}

Condig¢oes do experimento:(32}

Caracteristicas da fonte de excitagao

I (intensidade da radiac¢ao) 1,,25::1[)26 ev/cmzs
ﬁwL (enexgia do foton) 1,64 ev

tp (tempo de duragac do pulso) 0,5 ps

Ty {temperatura da rede) 10 K

Para obter as condigoes iniciais tomamos:

-

t_ (tempo de microrrelaxagao) 0,1 ps

n(t,) (concentragdo de portadores) 4,2x10%% o3

v (n? de fonons 10 produzidos par portador} 1

Condigoes iniciais:

-1
B(t,) 36,15 ev

ue(to) 1,45 ev
-1
BLolty) 318,9 ev

uh{to) ~0,151 ev

Tempo de relaxagao anarménico:

T 60 ps

Os resultados obtidos sao mostrados nas figuras seguintes.
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Fig. 7. Evolugdo da temperatura efetiva dos portadores (linha

continua) e fonons LO (linha tracejada}. Os pontos cor
responden 2 valores experimentais. A seta indica o fim

o pulso.
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§. Evolucido des potenciais guimicos efetivos dos eletrons (e)

e buracos

(h] .

zero da enerzia corresponde ac topo da banda de valéncia. A seta indica

{im do pulso.
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TAXA DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA {IO° eV/ ﬁs cm3) -

1000

100

O

(3)

TEMPO (ps)

Fig. 9. Taxas de transfereéncia de energia. Dos portadores pa-

ra os fonons LO (1) e para os fonons aclsticos (2).
Dos fonons LO aos fonons aclisticos (3). Pela recombi-
nagao elétron-buraco (4). A seta indica o fim do pulso.
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TAXA DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA { 10"2eV/ps)

00!
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(2)

TEMPO (ps)
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Terceiro caso. {C)
Condig¢oes do experimento:(33)

Caracteristicas da fonte de excitagao*

I {intensidade da radiagao) 2,37x1027 ev/cm’s
ﬂwL (energia do foton) 1,17 ev

tp {tempo de duragao do pulso) 25 ps

Tp (temperatura da rede) 7:2 K

Para cobter as condigCes iniciais tomamos:

t, (tempo de microrrelaxagao) 1 ps
n(t ) (concentragao de portadores) 8,0x1015 cm
v{n® de fonons LO procduzidos por portador) 6
Condigoes inicilais:
-1 e
B(to) 5,093 ev H (tol 0,133 ev

8o (E,) 315,3 ev™ ! ub (t.) -1,90 ev

Tempo de relaxagao anarménico

T 60 ps

* Nesse experimento a absorgao era a dois fotons, assim a eq.

(33} foi escrita como:

> _ 2 o,,_.e_:h
<11pft>L = VI7 oy {1-£ f}},}

0 . w
Para o,, ceoeficiente de absorgac a dois fotons, usamos o va
lor experimental, dado na tabela 1.
Os resultados obtidos saoc mostrados nas figuras seguintes.
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Dos fonons LO para os fonons acusticos (3). Pela recom

binagdo elétron-buraco (4). A seta indica o fim do pul
so.
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Evolugao temporal dos modos de fonons LO

A temperatura T anteriormente obtida, esta re-

Lo’
lacionada com a energia do sub-sistema de fonons LO. Essa ener
gia, entretanto, nao se distribui uniformemente entre todos os
modos uma vez gue os operadeores de colisac dependem, explicita
mente, do vetor de onda a.

Nessa seccao vamos obter uma equagao de transpor-
te generalizada que descreve a evolugac temporal do nimero de
ocupagao dos diferentes modos. Esse resultado completard a ani
lise &6 estado termodindmico do sistema altamente excitado que
estamos estudando. Medidas recentes, usando técnicas de espec-
troscopia Raman com resolugao temporal(34), permitirdo a compa
ragio.dos nossos resultados com valores experimentais.

A equagdc de transporte generalizada para o nime-

ro de fonons LO num modo g pode ser escrita, usando-se (77all),

como:

0 et
+ e | 1 +
9 | t> —';5 f_mdtle <[Hl(tl),|:iil,gng]:||t>O

- 7T 67

s _ d
fq = <9

Os parametros termodindmicos do sistema podem ser
obtidos como nos casos anteriormente considerados e, entao,
utilizados para resolver essa equagao.

Procedendo como nos casos anteriores obteremos:

£ -ff
i, = gled , ) _ "9 7o (68)
onde
, 2mm B{t) |E +€e"ue(t)
gle) - € ju % Loz d ((+r)e [g x J..
3 Q 3 k q
fi 9"k o



B(t)[E +e8-1€ () +hw, ] m_w
_ g k LO e e q _ _e Lo
fqe ~> k+qfk 6(2k EVCE + coso)
(69)
& o termo associado a lnteragao com os elétrons.
h_ h
L (hy _ 4Ty 2 1 .1 3e) [e-i ()
f = —5 (U, |7 5 L ¢ ((1+f) e = -
9 ! q k d
h h
B{t)[ek-u (t]+ﬁwL0] h h @
- 4 _ _hLo
. f e }fk+qf56(2k YT + cos8)
(70)
£ -ff
& o termo associado & interagao com os buracos e _g?_g & o ter
g9

mo.aasociado a interagac gnarmdnica, para ¢ gual fol usada a
aproximagao do tempo de relaxagao. O parametro q & obtido a
partir de resultados experimentais.
Consideraremos, a seguir, duas situagdes.
Primeiro caso.

Condigoes do experimento:(34)

Caracteristicas da fonte de excitagao

I (intensidade da radiacgao) 9,12x1024 ev/cmzs
ﬁmL (energia do foton) 2,16 ev
tp (tempo de duracao do pulso) 2,5 ps

Tb (temperatura da rede) 17 X




Para obter as condigoes iniciais tomamos:

t0 {tempo de microrrelaxacgao) 0,1 ps

n(to) (concentragao de portadores) 4,Ux1016 en” 3

v (n® de fonons LO produzidos por portador}) 1

Condigoes iniciais:
»

B(t) 4,894 evl u® (k) 0,384 ev

1

- h
: ELO(tO) 151,0 ev u (to) -1,66 &V

Para a valor inicial de fq consideramos duas situa
¢Ces obtidas a partir do resultado experimental correspohdentes
a, aproximadamente, 55% e 60% do valer do pico. 0O valer de g foi

escolhido de forma a corresponder ao valor experimental.

(1) (2} 15 =1
fq {to) 0,29 fq (to) 0,45 g 7,6%x107 "cm

Tempo de relaxagac anarmdnico

T 50 ps T 7 ps

O valor de v foi obtido seguindo o mesmo procedi-

mento dos casos anterlores e, o de t_, da ref. (34).

Os resultados saoc mostrados nas figuras seguintes.
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Segundo caso.

A fim de melhor esclarecer o problema considera-
mos também uma situagao oposta ao caso anterior, 1isto g, um
pulso de duragao maior e uma temperatura da rede mais baixa.
Como condigodes experimentais foram tomadas as mesmas que as

do terceiro caso citados a pg. ca |

Consideramos trés valores diferentes para ¢

. g (em™1) £, (%))
- 1,0x10° 0,026

7,0x10° 0,074

4,0x10° 0,390

Tempo de relaxagao anarmdnico

T 10 ps

Esse valor fol obtido a partir da ref. (35).

05 resultados sao mostrados nas figuras seguintes.
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CAPITULO IV
CONCLUSOES E COMENTARIOS

Como ja tivemos ocasiao de observar, o progresso
da pesguisa clentifica e as exigéncilas do desenvolvimento tec
noldgico tem mostrado a importdncia do estudo de situacdes de
nao equilibrio. No gue se refere ac estudo de semicondutores
um grande esforgo, tanto experimental quanto teorico, tem si-
do feito nessa diregdo. Fundamentalmente o gue se procura en-
tender & o comport;mento dos diversos tipos de excitagoes ele
mentares associadas ao sistema na situagdo de ndo equillbrio
e, cbnsequentemente das taxas de transferéncla de energia en-
tre esses sub—gistemas. Do ponto de vista tedrico esse estudo
tem sido feito pela'construg50 de eguagoes integro-diferenciais,
para as variéveis relevantes, de uma forma intuitivatz?ém'3h38}.
Ha, portanto, a necesgsidade de um tratamento mais sistematico
do problema,

Un dos objetivos desse trabalho foi mostrar qus o
método desenvolvido no cap. II responde, de maneira bastante
satisfatdoria a essa necessidade uma vez que permite: 19, conci
derar ¢ problema a partir de um estado arbitrario, 29, carre-
gar os efeitos de memoria, 39, evidenciar os efeitos termo-me
canicos, Por ocutro lado devemos observar que uma de suas ca-
racteristicas fundamentais & dada pelc paridmetro Tyr © tempo
de micro-relaxagao, gque & o tempo a partir do gual torna-se
possivel a descricac macroscOpica do sistema, ou seja, podemos escolher um
conjunto de vériéveis P necessarias a essa descrigdo e es-

crever para essas variaveis, um conjunto de equagles de trans

porte. A evolugao temporal do sistema & dada pela solugdo des



sas equagoes. E claro que para obter essa solugao temos que
ter as condig¢les iniciais que, no estudo de situagoe concre-

tas, s0 podem ser obtidas experimentalmente, Isso mostra que,
para um emprego efetivo do método, ¢ trabalho teorico tem que
ser desenvelvido conjuntamente com o experimental.

varias aplicagdes, feitas no cap. ILI, mostram o
método "em agao”. Notamos que, mesmo considerando a menor or-
dem de aproximagﬁo, ou seja, tomando K(Tl) = 1 e obtendo o ter
mo d8 colisdo expandido at@ segunda ordem nas interagdes, o8 re
sultados concordam de forma satisfatdria com og dados experi-
mentais e varias conclusdes interessantes sobre o comportamen
to do semicondutor podem ser tiradas.

Como consequéncia das aproximagtes feitas as eqgua
goes de transporte generalizadas tomam um aspecto gque formal-
mente corresponde a equagoes do tipo Boltzmann, na aproximacgao
de Born, porém contendo as fungoes de distribuigao instantaneas
para todas as excitagOes elementares envolvidas, Nessa aproxi-
magac os termos de colisdo correspondentes aos diferentes pro-
cessos de espalhamento nao apresentam efeitos de interferéncia
entre si, nem modificagCes do tipo termo-mecidnica. Outra consc
quéncia & que essas equagoes tornam-se markovianas perdendo,
portanto, os efeitos de meméria.

Come podemos ver, as equagﬁes obtidas correspon-
dem, mesmo nessa mais baixa ordem, ao tratamento intuitivo de
Elci et al.(zg)

Ainda guanto as aproximagoes, faremos um coment3d
rio sobre a hipotese feita de gue os fonons aclisticos permane
cem constanteﬁente em equillbrio com o reservatdrio a tempera
tura Tb‘ Os fonons acusticos seriam agquecidos principalmente

devido a energia transferida dos fonons dticos via interagao



anarménica. Para amostras de GaAs com um volume ativo de di-
mensoes lineares em torno de alguns micrometros, e usando va-
lores tipicos para a condutividade térmica e calor especifico,
encontramos que o esfriamento, por difusdo de calor, ocorre nu
ma escala de tempe de 10 a 100 ns para temperaturas da rede en
tre 10 e 300 K. Portanto, em principio, o aquecimentc dos fo-
nons aclisticos deve ser considerado. Entretanto, se TALt) for
a temperatura efetiva instantdnea dos fonons acusticos e C, e
Cro 3s contribuigdes aos calores especificos instanténeos de-

vidas, respectivamente, aos fonons aciisticos e Sticos teremos:

. -<I'-I]t:>-<H | £> |
dTA - Al _ CIO P A LO A

. C -
AT, 4 T o A <Hp| t>L0+<HLO| =2

e, desde gque o valoer absoiuto do termo que envolve as transfe-
réncias de energia & menor ou, no maximo, da ordem de um e,
uma vez gue EEQ € muito menor gue um, a baixas temperaturas,
ou proxime dgAum, na temperatura ambiente, duas situagdes po-
dem ser consideradas. A baixas temperaturas e intervalos de

tempo nao muito grandes, TA(kne aunentar bem menos que T en-

LO’
quanto que para temperaturas intermediirias até a temperatura
ambiente ambas as temperaturas efetivas devem aumentar de for
ma similar mas, muito pouco acima da temperatura do reservato
rio. Portanto, a aproximagao usada, TA = T, nao altera, signi
ficativamente, os resultados obtidos.

Em seguida faremos algumas consideragOes sobre os
resultados aos gquais chegamos pela aplicagac do método.

A solugdo do sistema de equagdes discutide nos ca

pitulos anteriores fornece os valcres das temperaturas do sis



tema de portadores, T{t}, e de fonons LO, TLO(t)' bem como os
potenciais quimicos efetivos dos elétrons e buracos, ue{t) e
uh{t}.

Em todos os casos considerados observamos gue o
comportamento de T passa por trés estagios. No primeiro, gue
se inicia em T_ e dura alguns decimos de pico-segundo, ocorre
uma queda extremamente rapida de T. O segundo vai até o final
do pulso e, a variagéo na temperatura & menog acentuada gue
antefiormente,_para o caso ¢, onde a duragac do pulsc & de
25 ps esse comportamento & evidente (fig. 1l). Notamos que ha

Pl

uma tendéncia de T se manter acima de T .. Finalmente, apOs

LO

terminado o pulso T cal rapidamente até se igualar a T, o

O comportamento de T depende essencialmente da

LO
temperatura da rede, gque, no nosso caso era igual a temperatu
ra do banho Ty Quando o experimento & realizado a temperatu-
ra amblente (Tb = 300 K) a concentragéo de fonons em equili—
brio & da ordem de 1021 cm™3 e, nas condigoes experimentals de
pulso nac muito longo e concentracdo maxima de portadores  da
ordem de 1022 on 3 a produgao de fonons LO em excesso & muito
pequena, portanto, TLO se afasta muito pouco de T, - Entretanto,
quando a temperatura & baixa, nos casos consgiderados tinhamos
Tb = 10 K e Tb = 7,2 K, o excesso de fonons produzido pelo de-
caimento dos portadores para o fundo da banda & maior que a con
centragdo de equilibrio, sendo assim, TLO torna-se maior gue
Ty, € cresce até se igular a temperatura T dos portadores. Pode-
mos observar, nas figuras 7 e 11, que apds se igualarem essas

temperaturas tendem muito lentamente para T, apresentando gua

se gue um patamar., Esse comportamento foi observadoc em varias

(32,33,39,40) {39)

experiéncias Yoshida e outros

propce, como

explicagao para esse quase patamar, o efeito Auger assistido



por fonons. Nossos resultados mostram gue, embora esse efeito
possa contribuir, ele n3o & estritamente necessarioc para ex-
plicar ¢ longo tempo de relaxagao a temperatura Ty, -

As figuras 4, 8 e 12 mostram o comportamento dos
potenciais quimicos efetivog de elétrons e buracos. Notamos,
em todos os casos, uma varia¢do rapida e (e} e uh(t) corres-—
pondendo ao primeiro estagio de variagao na temperatura dos
portadores. Nessa regido o comportamento dos potenciais guimi
cos Bfetivos é.governado pela variagaoc de T, uma vez que a va
riagao na concentragdc de portadores & muito lenta, No caso A,
a variagao de T no terceiro estagio, pode ger vistc na fig. 3,
e multo grande, esse efeito pode sef notado na fig. 4. Nota-
mos, também, que o gas de portadores tende, rapidamente, nos
casos:estudados entre 1 e 2 ps, do estado classico inicial, a
um estado final guintico degenerado.

A solugdo do sistema de equagoOes permite também
o conhecimento das taxas de transferéncia de energia entre os
sub-~sistemas considerados, fig. 2. Nos trés cascs estudados
o tempo de aplicacgac da excitagao externa (tp) nao foi sufi-
ciente para gue se atingisse a saturagac assim, a taxa de
transferéncia de energia do laser para o sistema permanece pra
ticamente constante., Obtivemos os seguintes valores: l,9x1019
eV/ps cm3, 6,6x1017 evV/os cm3 e l,8xlO16 ev/ps cm3 para os ca
sos A, B e C respectivamente. Para a interagao, portadores-fo
nons Oticos, portadores-fonons aclisticos, anarmdnica e para a
recombinagao, as variagOes da energia com o tempo em fungaoc do
tempo sao mostradas nas figuras 7, 9 e 13. Como podemos ver,
durante a aplicagdo o pulso, o principal canal de transferén
cia de energia & a interagdc de Frohlich, porém, terminado o

pulso seu valor cai muito rapidamente, ¢ que & natural, uma



vez gque & nessa regiac que as temperaturas T e T, . vao se igua
lar. Assim, logo apds o final do pulso, passa a predominar a
interagao anarmdnica gue & o principal mecanismc para o siste-
ma retornar ao estado de equilibrio. A interagao com os fonons
aclisticos via potencial de deformagao tem uma influéncia muito
pequena na diminuigao da energia dos portadores. O mesmo pode
ser dito para as perdas de energia por recombinagao. A taxa
correspondente; a essa interacao: cresce com o tempo e, inclusi
ve, tdrna-se mais importante que a devida ao potencial de defor

magao. Para intervalos de tempo mais longos, gquando T e con

-

LO’
sequentemente T, aproxima-se de T, a varla¢do de energia dos
P b %

portadores devido a recombinagdc torna-se o canal predominante.
Lembramos, no entanto, gque agui outrds canaig nao considerados
passam a ser importantes.

Agsim, podemos dizer que, durante o tempo no qual
o sistema se enqontra bastante afastadc do equilibrio os prin-

cipais canais de transferéncia de energia sao:

Rad. de Reconbinacgao

Portadores
\ Termostato

Forons A

Fonons LO




Notamos gue, hog casos para os guals a temperatu
ra da rede & tal que permite o aparecimento de uma populagao
de fonons LO malor que a concentragdo de equilibrio, ou seja,
gquando hid um forte aguecimento desses fonons ocorre o apareci
mento de um guase patamar, isto €, as temperaturas T e TLozT
permanecen acima de Tb durante um longc intervalo de tempo.

Até esse ponto tinhamos considerado a temperatura

efetiva T como um parametro termodindmico associado & ener-

LO
gia fotal do sub-sistema de fonons LU mas, sabemos que, devi-
do a interagao-com os portadores, os medos de maior comprimen
to de onda tem uma populagdc malor que os outros, assim pode-
ﬁos atribuir a cada modo um parametro Tq que seria a sua tem-
peratura efetiva. A equagdo cinBtica para a fungao de ocupa-

gdo desses modos foi escrita em termos dos pardmetros termo-

dindmicos que descrevem o estado macroscdpico de ndo equili-

bric. A variagdo da populagdo de um mode, (19 caso),

5 - - .
cm 1) & ccomparada com os resultados experimentais

(g = 7,6x10
nas figquras 16 e 17. Observamos que, durante a aplicagao do
pulso, fq’ embora siga o comportamento experimental, nao se
ajusta perfeitamente a esse resultado devido a forma deo pulso
utilizado nos calculos. Depois do pulso, fq segue, de forma
satisfatoria, os dados experimentais.

A fig. 18 (29 caso), mostra o comportamento de
TLO e Tq para trés valores diferentes de g. Para um tempo de
50 ps depois do fim do pulso, quando TLO = 52 X obtivemos os
seguintes valores para Tq: Tq(q=4,0x105 cm_1J=60 K; Tq(q =

> L emty=54 k. 0 que nos per

7,0%x10° cnm 1)=56 K; e T, (g=1,0x10"
mite avaliar, para esse caso, © tempo necessario para que ocor
ra a termalizagdo interna do sistema de fonons LO entre 50 e

60 ps apds o pulso.



Notamos, portantc, que o comportamento das popula
¢Ces de modos individuais de fonons LO apresenta-se distinto do
comportamento termodinamico médio do sistema.

Como mostram os resultados acima, obtivemos uma
descricao do estado termodindmico do plasma altamente excitado
no semicondutor o que permitiu a analise dos processos ultra-
rapidos gue nele ocorrem.

Para finalizar faremos algumas observagdes sobre
pos8iveis futuras extensges desse trabalho.

Uma continuagdo natural seria incluir os efeitos
que hao foram considerados permitindo assim estender os calcu-
los para intervalos de tempo arbitradrio, bem como para ordens
maia altas de aproxmagao, evidenciando dessa formg os efeitos
de mgmoria.g termo-mecénicos. Outro aperfeigoamento seria ado
tar uma forma mais realista para o perfil do pulso. A partir
dai outros materiais de interesse tecnologico podefiam ser ana
lisados. Ainda sob © ponto de vista de aplica¢bes poderia ser
feito um estudo de parametros tais como coeficiente de difusao
e coeficiente de recombinagdc ndo linear que sdo relevantes pa
ra areas de "recozimento" de zsemicondutores por laser e "danos
causados por radiagac de laser”. Outro campo de interesse prali-
co que poderia ser considerado € o estudo de transitdrios ul-
tra-rapidos em "camadas semicondutoras™.

Por cutro lado, uma descrigdo mais completa da
termodinamica de sistemas em nao equilibrioc poderia ser obti-
da utilizando-se a solugao do sistema de equagOes de transpor
te generalizadas juntamente com os critérios de evolugdo de
Glansdorff e Prigogine.(4l’42)

Concluindc, podemos dizer gue a grande vantagem

do método apresentado & sua simplicidade e clareza, permitindo



definir o problema de forma apropriada e determinar suas limi
tagoes dependendo das possibilidades experimentais e tipo de
observagaa, criando, portanto, condigdes para um estudo siste
matico de fenomenos ultra-rapidos em semicondutores altamente
excitados, estudo esse que tanto interesse tem despertado

atualmente e cujas possibilidades futuras parecem ser bastan-

te amplas.



APENDICE

Nesse apéndice vamos mostrar que, partindo das
equagdes (64a.II) e (64b.II) & possivel obter (66a.II) e (66b.IL}.

Considerando primeiramente (64a.II) teremos:

71 -
I ;2 E,J dt.e (E-Il,Pk] B, (&) ,Pg{tl}]lt]E‘E(Htl} =

-1 0 gtl 1
== ﬁ J dt,e {JU dr< [Hl,Pk]e HECNE tl)]e |t>0F1(t+tl) +

ek 1 :
1
g L dtle Iodf[«: [Hl,Pk] |t>o< E{l(tl) ’Pg(tl)] lt>0Fg,(t+t]_) .
(1)

Mag, usando o seguinte resultado:

d =AT

AT _ -AT AT
I © Hl(tl)e = e {yl(tl}'FR(t}PQ]e .

b
L
e, lembrandc gue, se gueremos manter somente termos até segun-—

da ordem no operador de colisao podemos fazer a aproximagao:

ﬁ Fﬁ(t+tl}P£(tl) = i Fg(t]PQ P

verificamos gue o primeirc termo, no lade direito de (1) pode

ser escrito como:

= Odtea:IL ldT<[H P, e-AT[H (£.) P ()]l T |t tht,) =
2 1) e 7| ATl 1) Pyl ) JerEo, Foltvty) =



dat egtl ld <[, P e'AT@i (ks F ()P (£)]ePT >
B! OT-:L'};] 18 3 Flere)P,le) oo,

=1 ety 1 -A1 At
e rjmdtle IOGKE{:L,Pke ENF ;:, F (P ] € [t

=1 [ a 1 H (S(B)H S TR (£ )5 ) =
=5 | te Tr{[l,Pk] p(E)H, (£} p -0 (& Not)I=

@

-1 etl
=3 | ae a;(tl),ﬁil,Pk]||t>o

oo

Considerando, agora, © outro termo, verificamos gue,

ek, (1
1 .
i ﬁ dt,e Jod'rf. [H,.7,] Je> <fhy ()2 e ] 65 F,{Ert))

et 41
=L ]O dte * I dr<[ty, B} [t <[H; (&)1 F lere )P (5] |ts =0
- .0 2

pois

rf

<[H, (£) ,g Fy (bt )P (1) ]t> = Tr{[Hl(tl),E F (OP Job)} =0

ura vez que ¢ F (£)P e p(t) comutam.
£

Portanto:

0 et
(2y* _ -1 1
- I_mdt e <[y (k) [HyeB ] >,

4 1
{2)

Reescrevende a eq. (64b.II)



T 0 3F (t+ )
gB" =2 5 det ([Hl,pj P (£)) [6) —E—= T

<[Hl (tl} P (tl)] ‘bo -

4% me 3<P, |t>
Q et (L oF, (t+ty)
-1 ]‘ lj AT %
=% ¢ | ate | ar<[i;.p e [, (£ 2 (e))] 6>
25 % (-2, BET sttt Ath &
A
X(Po () = <P (k) [l [t .

Se pudermos mostrar que essa expressac depende de

t; somente atraves de Hl(tl) teremos que:

J(Z) "ol 5 JD at eEt Jldﬂ [H P ]e"ATa f'( ) <[H (tl}' P ]|t>_ (P=<P [t>)eAT> =
! !
k%2 ndem 1 0 1"k <Pm[ 1 m! o e o
0 et 1 aF, ()
-1 1 ATy AT NS
=5 1 I dtye <|:Hl (t)) Pl f dr< [Hl'Pk] t> e 7P et - 1) lt)o, :
A ~o a<p |t>

aF(

0 E;t
-1
? mZJ at,e (E‘Il;Pk Pﬂlt) ——l—— <[H £y } Pnu |t> ’

que & o resultado (66b.II).

Vamos, entdo, meostrar que a validade da hipdtese

{2) L1g

feita, ou seja que Jk depende de tl scmente por intermedio

de Hl(tl).
- Com esse fim fagamos os seguintes calculos:
2
@ lt> _ 370 | 1 At
= T{Pp(t)}=——-——=-JdT<Pe (P-<P1t>)e |
BFn BFn r -k BFn aPk 0 k
onde
Qg =1 e .



Usando esse resultado teremos:

a 3<Fgle 2 do, g2 s B e | =
dt aFn aFn aFk dt aFn_aFk n m m
3
o 37enQ dF.‘]m
= ’
m BFn BFk BFm dt

mas, usando a eq. (56.II) e tendo em vista que desejamos con-
servar scmente termos at@ segunda ordem na interacao podemos
@screver essa equagac como:

3
B<Pk|t> -1 374nQ

—=-:_._-Z
dt aF ih mj

d

3F,, oF, 3F. %jm '3 ' (3)

Se diferenciarmos a identidade 7T F.ajm<Pm[t>=0

| jm
com respeito a F, e F  vamos obter
33m Q 220 2%n @
E a5 Rt L O e T L Y oE = 0
jnj 3 FnFptn  m k"m m n-m

Substituindo egse regultado na eq. (3) ficamos com

a a<Pk[t> -1 3<Pk|t> 3<Pm]t>

= —=— = = Ila o +a ——) . ()
dt aF | ih N 3Fm km aF,, ! .

9F | B<P_|t>

. Diferenciando a identidade X B<P.]t> 3F =6nk
n m k
com respeito a t, usando a eq. (4), multiplicando o resultado

oF
k
por e gomando em k, teremos:
a<Pi|t> ]

d aF aF

5F -
1 1 n
= I o + == I o . (B
dt 3<p, [t~ 1K [ %kn 3P, |65 © W | %mi 3<F, |65 g )

Mas, sabemos também gue:



Kk _ -1 1
i "L o By + 18 [PxrHyl (6)

Com o auxilio das eguagdes (5) e (6) & possivel

mostrar, dentro da aproximagéo conslderada, que:

dt BFi(t+t1) .
T =l e i3 <{i (£]) 7, (£))] | £ [PR(H}~<P£{tl)]t>o)] =0 ,

L my,

e, portanto, que a hipdtese anteriormente feita & valida.

L]
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