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CAPTTULO Y

{NTROUUCﬁO

Ponulacoes de fonons acusticos nceo equilibracas ternich
mente com a rede cristalina {fonons quentes), foram estudadas

anteriormente  com algum  detalhe enm relac@o  aos problemas  de

. . 1
transpories eun sem1condutores( ).

A primeira publicacdo sobre distribuigdbes de fonons oti
~ s . : . V4
cos nao equilibradas termicamente, se deve a Vella-Coleiro ( ).

Este excesso de poputacao de fonons LO foi induzide por portado
res foto-excitados en CdS. Os pertadores energeticos eram obti-
dos pela absorgzo de fotons de energia dobrada por geragao dc

segundo harmdnico. Um campo magnztico pulsado provocaria a for

macao de niveis de Landau. Assim, quando a separegao entre dois

niveis de Landau coincidisse com a energia de um fonon LO, a
criacao de tal fonon seria favorecida e conscqueintenente se

ohscrvaria aumento de populacao de fonons LO para valores DYe-
determinados do campo magneético. A interpretagao dada por Yella
-Coleiro foi questionada por Shah, Leite e Scott(3), . uma  vez
que a criacao de fonons longitudinais oticos em CdS deve ser dc
minante mesmo na ausencia de campo magnetico.

Posteriormente, populacocs de fonons oticos nac equili-
bradas termicamente foram observadas em varios semicondutores,

(3,4,5)  qpsp(8),

sem a aplicacao de campos magneticos: GaAs
31(5), GaSe(S). Nao se sabe ao certo como a aplicacao de campo
magnético nos leva a observagao de fonons quentes no experimen-
to da referéncia 2, uma vez que o nival de excitagao neste cago
g 107 inferior aquele utilizado nas experiencias sem campo mag-
netico (3—5).

Recentemente, enorme ponulacao de fonons oticos foi in
6)

duzida en GaAs( pela relaxagao de foto-portadores gerados pg



lTa abuor¢as de Totors de freouoncic deonesada provenientes de oy

¢ Cals ¢ transrvarente para o rediassio de 1.17 oV, uma
vez que esta eneraie ¢ venor do qus oo Taant, Tanbeo & um oexca -
Tente conversor de segundo harmonics ¢ possui alta condutivida-
de termice. Com fortes linhas Raman de nrinmeire orden e tendo
as Trequencias dos fonons longitudinal otico (LO) e transversal
otico (T0Q) bem cenhecidas, bem cono todas suas propricdades oti
cas cuidadosamente medidas, nos oferece condigoes excepcionais
para a reailizacao de experimentcs semelhantes dagqueles das ref.
3,4 e 5, ohservando-se agora, gorscac de portadores e espaiha -
mento de Tuz no interior do material (bulk) ao contrario de
espalhamento na superficie como nos experimentos das ref. 3, 4
e 5. Esta nmodificagso evita a inconveniencia do aunento da tem-

(3,4,5)

peratura da rcde devido a alta intensidade lumingsa ab-

sorvida em um pequeno velume do cristal, e a influencia deterni

(4,7} ; . :
$* 77 no tempo de vide dos o

-~

nante das condigcocs de superficie
nons e consequentemente-na largura de linha dos mesmos.

Como sabemos, para fonons transversais o acoplamento -
eletron-rede se da unicamente atraves do potencial de deforma -
¢ac, originado pelas deformacoes mecaricas da rede cristalina -
aevido a passagem do fonon. Para os fonons longitudinais o aco-
plamento eletron-rede se da tambem pelo potencial de deformagdo
mﬁs coim um mecanismo adicional devido ao campo eletrico macros-
copico associado as vibragoes longitudinais (interagao de -
Fréhlich, responséve]_pe]a separacao LO—TO(S)). Portanto, os fo
nons LO sao mais eficientes para o processo de relaxagao, con
forme medidas apresentadas na referencia 5.

Deve-se notar que ate entao, a preocupacao em trabalhos

anteriores, era de uma verificacao dos tipos de processos de in

teragao eletron-fonon responsaveis pela formacao de fonons quen

~



tes devido a relaxncdo da awergia dos noriadores foln-crcita -

dos, nao sende levado om conta os diferentes valeoros do votor

-3
y
K

de onda K do fTonon.

Hossa inteacao no presente trabelho & fazer uma "varre
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03 vetores de onda dos fonons, de maneira 2
obter informagoes a respeito du forma de interacao eletron- fo-
non resnocnsavel nele decaimento dos portadores fotco-excitados.

Como sera descrito com maiores detalhes no préximo caoi
tulo, a frequencia do foton proveniente.do laser (Nd:Yaq) e do
brada e absorvida no interior da amostra de Gahs, criando um
par eletron-burado com um excesso de energia £ = Zth—Eg*O,9 eV,
A radiagéo Raman espalhada e ohservada em relac3o a radiacao de
1,17 eV do Hd:Yag, para a qual o Galls & transparente.

Em todo processo de decaimento do eijetron na Banda de
Conducgdo no qual somente um fonon o0tico & produzido, o vetor dé
onda I deste fonon & limitado por um valor maximo (Emax) e my
nimo (Kmin). Coro sera ga?culado postericrmente, usando-se a
aproximacao parabalica das bandas de condugaoc e de valencia, os
menores valofes para o vetor de onda do fonon ser3ao obtidos ana
lizando-se a luz espalhada aproximadaﬁqnte na mesma di;egéo que
a de propagacao do vetor de onda do foton incidente Ki ("for-
ward“). 0 vetor de onda de um fonon madido num experimento de
espalhamento Raman a 180° (back scattering) & da ordem de 2Xi e
num espalhamento a 90° & da ordem de /ZFi (vetor de onda do fo
ton incidente). Na direcao de incidencia entretanto, o vetor de
onda observado em espalhamento Raman <e aproxima de zero e sua
variacao com angulo de observagao & bastante rapida.

Para obtermos informacoes sistematicas do espago-ﬁ do

>
vetor de onda do fonon, para pequencs valorec de K, usamos wuma

configuragaoc proxima aquela de incidercia , frequentemente usa-



¢a para estudos de po1arit0:(q) {geomnetria de Dm3ariion),' Moy
experimentos das referencias & e 5 & Sur espalhada era ohsorya-
da a aproximadamente 1307, enguanto que wa referincia 6 se obser
vava uma mistura de 0 a 180°.

Durante a realizacac do presecte tirabalino, como era os-
peradc, a luz espalhada por polzritons foi tamben observada em
nossas medidas, nos parecendo relevante tamhem inclui-lo ne es
tudo da dependecncia do acoplamenio eletron-rede com respeity ao
vetor de onda K da excitagao cobservada.

Nossas observacgoes experimentais confirmaram alguns re
sultados obtidos nas experiencias da referéncia 6, para fonons
LO e TO. Note-se que nesta referencia, a geometria de espalha -
mento era mal definida, e que nao era feita nenhuma selegac nos
possiveis valores dos vetores de onda ¥ das diversas populacoes
de fonons, sendo portanto a informacao fornecida uma media para
os valores de K. Quanto ao polariton, apresentou em nossas mwe
didas um comportamento §eme1hante ao do fonon transversal oti-
co. h

Assim, o presente trabhalho & a primeira tentativa de ve
rificacdo direta da forma de interacao eletron fonon em fungao
do vetor de onda do fonon e portanto da chamada interacao de

-3

Fréhlich, G(K) = a/KZ, onde G(K) e a razao de geragao de fonons

para um determinado K e a uma constante de acoplamento.



CAPTTILD 1T
GENERALIDADES SOBRE EXCITACOLS HAD-EQUILTHDARAS TLRMICAMINTE

coM A REDE.

A inducao de populagoes de fonons rao csquilibrades ter-
micamente com a rede cristajina ~ao obtidas por meio do decai -
mento do portadeores energéticos foto-excitados nas bandas de
céndugéo e valencia. Os portadores decaem nas bandas respectivas
principalimente pela criacao de fonons oticos. Outros proces-
sos possiveis de decaimento envolvem a criagao de fonons acusti
cos é perda de energia para o sistema de portadores livres que
parventura existe, Uﬁ esquema do processo de decaimento e apre-
sentado na figura 2.1 .

Segundo calculos apresentados por Ehrenreich(]o)

0 es
palhamento otico polar & predominante em amostras de GaAs rela-
tivamente puras pelo menos no intervalo de 200°K a 500°K, Portan
to se a foto-geracao de portadores for eficiente e se o tempo -
de vida dos fonons for suficientemente longo, (ou se tal relaxa
mentc & da mesma ordem que o decaimente dos fonons oticos em -
acisticos), obter-se-a um acrescimo na populacaoc de fonons oOti-
cos polares.

Devido a forma da banda, o fonon criado pelo decaimento
de um foto-portador pode ter um vetor de onda que varie de um
valor minimo finito Kyip» Dastante pequeno em relacao as dimen-

soes da Zona de Brillouin, ate um valor maximo K 2K (onde

max e
Ko e o vetor de onda do eletron foto-excitado) para uma mesma

energia. Como e visto na figura 2.2, podemos escrever segundo a
conservacao da energia que
b
€ 2 fotons - ®g.c.t Fear t fp.v. ' (2.1)
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ond2 o Tndice superior e refere-se ac cletron. Aqui nao levare-
mos em conta o0 buraco, uma vez que su@ massa efetiva e muito
grande. Portanto sua contribui¢do & pequena em relagao aquela

do eletron.

n2K? . #2rl
e® = — R . (7.2)
* *
B.C. 2m B.C. B.V. 2Zm BV,
onde K, = K , h ¢ a constante de Planck, m*; . e m¥*, sao

respectivamente a massa efetiva do eletron na banda de conducao
e na banda de valencia.

Portanto de (2.2) em (2.1)

| /2
- € : >
K, 2 fetons gap (2.3)
2
L o)
" K *
e \™g e, ey
Da equacao (2.2) podemos escrever
2,
o zh keAKé
Ae =
*
B.C. 2m B.C.
ou ainda - i
m* m*
_ B.C. e _ B.C.
bRy = —5 beg ¢.% T2 € fonon (2.4)
hoK 7oK
e e
De (2.3) e (2.4) obtemos finalmente que
fonon ' m*e ¢ .
AK = K . = (2.5)
e min 1/2 |
" 2 fotons gap
% m*] * m*]
B.C. B.V
s . (11,12)
Substituindo os valores conhecidos para o GaAs,

1

= 1,43 eV ; ¢ = 292 cm ' Mg y =0,52m 3 m

€ * -
gap B.C.

= 0,07 m, (sendo.m0 a massa de repouso do eletron), obtemos pa

fonon



ra 0 menor vator de onda do fenon no processo de relaxague do

. o = - ) - .
eletron o vaior K = 35000 ¢cm . pste vator ¢ pulyLo NnequUeno

min
comparado com a zona de Briliouin, cujo maximo & da orden de
_‘1 [ : i
108 cm . Portanto, ha um c¢rande intervalo entre K e K am

“min T Tmay
que 0s portadores foto-excitados na Banda de Conduczo podem cri

ar fonons ciicos, com maspma enevrgia, mas com vetores de onda
distintos.

0 models tedorico assumido para o estudo da relexagao -
dos portadores foto-excitados em fonons Tongitudinais Eticos(3)
de vetor de onda [4 qualquer, ¢ apresentado em sequida.

Se chamamos G(K) a razao de geragao de fonons com vetor

- - . -
de onda K (numero de fonons criados na unidade de tempo) e 1 ©

tempo de-vida dos fonons, teremos que

G(K)t = n(K) - no(K) , (2.6)

nos dara o excesso de fonons em relacdo a distribuicao em equi-
1ibrio termico com a rede cristalina, onde

i - .
2., 2 i -
nO(K)QTFK d¥ = —E;-T;'j 4mK=dK (exp th/kBTO 1) (2./)

¢ a densidade de fonons em equilibrio termico com a rede crista
lina, com vetor de onda entre K e K+dK, dada pela distribuigao
de Planck.

Em (2.7), kB e a constante de Boltzman, T_ a temperatu

)
ra da rede cristalina, hmo e a energia do fonon, sendo aqui -
desprezada a dependencia de w com K.

Como sera discutido detalhadamente no proximo capitulo,

o GaAs & transparente para a radiagao de 1.17 eV do Nd:Yag la

ser e também & um excelente conversor de segundo harmonico, de

maneira que a densidade de portadores gerados por segundo 2
dada por
2
Ge = f\_P._. __l__ (2.83)
ﬁwL A d

]



sendo P a potencia do laser usada na redida, h o fator de con

versao de seqgunde harmonico para a amecstra utilizada, A s Bres
do feixa feccalizado e d o comprinente do cristal. Portanto "Ad"
€ 0 volume de geiragan, uma vez que secundo harmonico e gerade -
por todo comprimento do cristal, bem como volume de espalhamen-
to. Thuw, & a encergia dos fotons incidentes. Suponos anui que
todo segundo harmonico gerado e absorvido, o que € aceitavel |
uma vez que o sequndo harmonico gerado no "bulk" da amostra tem
energia naicr do que o gap (o coeficienge de absorgao da amos -

(13)y

Sendo P0 a potencia maxima usada em nossas medidas, po

tra e muito grande

demos escrever a eaquagao (2.8a) como

2
APo 1 p

G, = 7= — - (2.8b)
e th Ad P

Supondo que todo excesso de energia Ae do portador foto
-excitade seja transferido para o sistema de fonons durante 0
decaimento do portador,.a razao de geragao de fonons para todos

0os possiveis valores do vetor de onda sera dada por

, 2 . )
G - G Ae - _AE APO ‘l __E__ 2 (2.9)
fonons e ﬁwo ﬁwo ﬁmL A-d ?0

onde hmo e a energia do fonon criado no processo de relaxacao.
Uma vez que o GaAs e um semicondutor fortemente polar ,
indicagao dada pela grande separacao entre os modos oticos lon-
gitudinais e transversais em K = 0 (8), o termo de interacao -
de Frdohlich & dominante na interagao eletron-fonon (campo ele -
trico macroscopico associade ao fonon LO), de maneira que 0%
foto-portadores relaxam-se preferencislmente atraves de fonons
LO(lo). A razao de geracao de fonons com vetores de onda [4 para
cada eletron foto-excitado na Bandé de Conducao, tem a forma

G(K) = =%
(K) 2



o G ado pela equagao (2.°
Sendo Gpo . opg cedo pela equegio (2.9)

G(K) S K (2.10)

Gfonons(
Na equacao (2.10) o ¢ uma constante de acopltamentc e K o vetor
de onda do fonon.

Supomos que seja possivel escrevar-se para n(K) (a den-
sidade de fonons néo—equj11hrados termicamente com a rede cris-
talina) uma expresséo'seme1hante a equacao 2.7. Isto e aceita -
vel contanto que nos mantenhamos alerto. quante ao significado
da temperatura T aqui utilizada. Esta € apenas um paramnetro -
que indics a populagao de fonons. Isto e, T e uma temperatura -
efetiva para a qual a ponulacao de fonons € igual aquela que
existiris se o cristal estivesse a referida temperatura. Assim,
baseado nesta suposicao, e fazendo a substituicao de 2.7 na -
equacao 2.6, e usando a expressao de G(K) de 2.10, temos

1 1 8ﬂ3a{

- = G

i /KgT o fK.T fonons 2
of B o

e - 1 e -1

(2.11)

Sabemos da teoria de espalhamento Raman por fonons que
a intensidade da luz éspa]hada na frequencia Stokes (S) e pro -
porcional a n + 1, enquanto que na frequencia anti-Stokes (A) ,
g proporcional a n (]4), sendo n o numero de fonons presentes.

Uma vez que n @& o nimero de ocupagao para fonons, da
do pela teoria de Bose-Einstein, podemos escrever para a razao
da intensidade de luz espalhada nas frequencias Stokes e anti-

Stokes dos fonons, a expressao

Tiw

1 0
S/A =2 e = eXp = (2.12)
n KBT

sendo que W e a frequencia do fonon considerado e T a tem-

peratura da distribuigao de fonons.

Como nao foi observado nenhum desltocamento na frequen -



cia do fonon, nem alargamento de Tinha ras modidas realizadas,

i

cemprovando as observacoes da referencia (6), podemos garantir

que a v

[t

riacao de segundo termo, comparada a variaczo do pri

i

meiro termo, no lado esquerdo da relacao 2.11 € desprezivel.

Assim, usando~se 72.12, podenos escrever a relacaoc 2.13, comg
segue
\ -1 2
(i I i (2.13)
- K 0
onde !
2
y = Ae 8v3a1 APo

hwo ﬁmL Od

Adnitamos que o e T sejam constantes, pelo menos no in
tervalo das medidas realizadas. Num grafico de (S/A—l)_} x k72
e esperado um comportamento linear com coeficiente angular

2
9]
Y(P/Io) .

pedemos verificar a eficiencia do termo de Fr8hlich na relaxa-

Para um valor fixado de P/P0 (a potencia normalizada)

¢ao dos portadores foto:égcitados.

Por outro lado, fixando-se uma determinada populagao de
fonons (para um K fixo), pode-se verificar a dependeéncia de
(S/A - 1)-1 em fungao da poténcia incidente. Ve-se da eq. 2.13
que, o comportamento esperédo e linear. Para diferentes popula-
coes de fonons espera-se simplesmente retas com coeficientes an
gulares diferentes.

0s dois comportameﬁtos acima foram estudados experimen-

talmente e ser3ao detalhados nas secgoes seguintes.



CAPTTULO T1T

TECNICA EXPLRIVENTAL

3.1 - INSTRUNEHTAL

A fonte de geragéo.de portadores foto-excitados consis-
tiu de um laser Nd:Yag (MODEL 60 YAG LASER - COHERENT RADIATION)
cujo Q3 da cavidade e variado acusticamente Q-switched), que emn-
bora emitisse fotons de energia menor que o “"gap" do GaAs, ti
nha sua energia dobrada no interior do cristal, uma vez que 0
mesmo € um excelente gerador de segundo harmonico para esta fre
quencia.

A geracao de harmonicos €& um exenplo de interagao da
luz com um meio nao linear. Este processo pode usualmente ser
tratado como uma pequena perturbacdo cuja existencia nao afeta
drasticamente a passagem do feixe primario de luz atraves do
cristal. Portanto, o mesmo laser foi usado para espalhamente Ra
man das diversas excitacoes a serem observadas (LO, 70 e POLA-
RITON).

Maiores detalhes sobhre geracao e absorgao de segundo -
harmonico sao apresentados nas referencias 15 e 16.

Com um feixe de diametro de aproximadamente 70y, atingi
mos uma densidade maxima na potencia de pico de - 108 watts/éﬁz
na frequencia nac dobrada.

A analise espectral da luz espalhada foi rea]fzada‘ por
meio de um duplto-monocromador de 100 cm (Scanning Double Mono-
chromator-Jarrel Ash), uma fotomultiplicadora S-1 refrigerada a
nitrogénio de maneira a obtermos melhor relag3oc sinal ruido. De
poisrde ampiificado, por amplificador de pulso, o sinal era en

viado a um Integrador "Boxcar" (Boxcar Integrator Model 160 ,

Princeton Applied Reéearch), {sempre em 500 Hz), finalmente ©

- 13 -



siral © registradoc {7100 8n . Strip Chart Record-Hewlett Packard).
Registrava-se simultanecamente com o especiro a potencia do laser,
de modo a se ter sequranca de sua estebiiidade durante una medi-
da.

Uma ideia esquenatica do distribuigao instrumental acina
descrita, nos & fornccida nelo diagrama de hloco apresentado na
figura 3.1.

Com o proposite de mantermos constantemente a temperatu-
ra ambiente & amostra de Gals, esta foitfixada a um pequeno blo-
co de cobre, sendo o contato termico garantido pela alta conduti
vidade térmica da amostra.

Para selecionarmos populacoes de diferentes vetores de
onda utilizamos um conjunto de nascaras circulares com raios di
ferentes e de abertura aproximadamente igual a 2 mm. A geometria
de espalhamento era proxima a “geometria de polariton” {forward),
de modo que passando-se de uma mascara para outra, o modulo do
<f0non variava significativamente. Posteriormente fixamos a me
nor mascara circular em um suporte xy (perpendicular ao feixe
do laser) que por sua vez podia ser movido pardlelamente ao fei-
xe do laser. Este novo arranjo nos proporcionou a possibilidade
de maior numero de medidas, bem como maior precisao no alinhamen
to otico, sendo usado na parte relativa ao polariton. Na parte
central da mascara foi fixado um pequeno espelho que refletia o
feixe do 1asér incidente (1,064yu) nao absorvida pela amostra, -
desta maneira reduzindo a quantidade de luz direta do laser den
tro do espectrometrc. Uma representagiao esquematica deste siste-
ma & apresentado na figura 3.2 .

0 arranjo instrumental acima descrito nos possibilitou

medir vetores de onda da ordem de 2600 cm-1

, 0 que correspondia
a angulos internos na amostra de GaAs da ordem de 0,8°.

Toda a tecnica instrumental descrita (praxima a confiqu-
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racao "forward") ja tem sido usada em trebalhos anteriorest”) ,
mas nunca com o proposito de estudar ¢ acoplanento cletron-fo-

nan.

3.2 - MEDIDAS

) objetivo principal de nossas medidas foi o estudo da
dependencia do acoplanento eletron-rede com respeito ac vetor -
dé'onda K das excitagoes observadas. Portanto fez-se necessario
medir-se distribuigoes de fonons com diferentes vetores de onda
K, sendo empregado com este objetivo o instrumental anteriormen
te descrito.

As informagoes sobre a populacdao de cada distribuicao-K
de fonons nos era fornecida pela razao das intensidades Stokes
e anti-Stokes. Para que estas medidas fossem repetitivas, foi
necessario assegurarmo-nos da estabilizacao da temperatura am-
biente, do fluxo e temperatura da aguz de refrigeracao do la -
ser, bem como da tensao da linha de alimentagao, o que nos ga-
rantia melhor estabilidade na potencia do laser. Como verifica-
cao desta estabilidade, a infensidade da potencia incidente foi
monitorada e registrada simultaneamente com as componentes Sto-
kes e anti-Stokes da luz espalhada. '

Grande cuidado foi tomado em relagao ao alinhamento, -
pois era imprescind?vellque o feixe do laser fosse coincidente
com o eixo da mascara circular, uma vez que desejavamos medir
populagoes de mesmo vetor de onda K. A maior dificuldade para
este alinhamento devia-se ao fato da Tuz fornecida pelo laser
{1,064n) nao ser visivel. Este problema foi contornado pelo uso
de um visor infravermelho (Model IRV 7100 - Electrophysics Corp
Nutley, #.J.) , de um cartao fosforecente para esta frequencia
e auxilio de um laser de argonio para determinac3do do caminho

otico.



Verificagoes cuidadosas foram feitas com o intuito de -
saber quais o0s valores mais'convenientos para a ampliificacao do
stinal da fotomultiplicadora (a fim de evitar saturacao do s~
nal), constante de tempo e abertura {gate) do Boxcar, bem cono
velocidade de varredura (scanning) do espectrometro duple e cons
tante de tempo do registrador, de modo que o sistema eletronico
respondesse corretamenté ao sinal, nao provocando distorcoes -
nem variagoes na intensidade da linha registrada. Esta calibra
gao fdi feita para uma razao de repeticido dos pulsos do laser
de 500 Hz, regiao em que obtinhamos maicr poténcia de pico e es
tabilidade no comportamento do laser para todo intervalo de va
riagao de potencia usado nas medidas.

Como ja foi comentado no paridgrafo anterior, a maxima
densidade utilizada na potencia de pico em nossas medidas foi -
de =~ 108 watts/cmz. Notou-se que uma pequena variagao acima -
deste valoer provocava uma ruptura abrupta no cristal. Isto pro
vavelmente ocorria devido a grande intensidade do campo elétri-
co do feixe incidente na amostra (17). Para o maximo valor uti-
tizado no intervalo de medidas, nenhum aquecimento local apreci
avel foi verificado, segundo as medidas de alargamento_e deslo-
camento da linha Raman, que nos permite deteﬁar variagbes na
temperatura da rede inferiores a 10°K, estando portanto nossas
observagoes sobre a temperatura da rede cristalina em acordo
com aquelas observadas na referenciz 6.

0 intervalo de medidas de varia¢3do de potencia do la-
ser, para uma razao de repeticao de 500 pulsos por segundo, era
sempre de 0,1 KW nas lampadas do laser, e a correspondencia com
a potencia de saida do laser e apresentada na figura 3.3 .

Devido a utilizacdo de um espectrometro duplo para a -

analise espectral da radiagao espathada, féz-se necessario, pa

ra a obtengao de espectros corretos a garantia de que as duas
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redes de difragao se movessem em perfeito sincronismo. Isto eli
minou a possibilidade de deslocarmos as ivedes manualmente para
a obtengao mais rapida das medidas, o que incorreria no desloca
mento do pice registrado, bem como a faita de reprodutividade
das medidas. Assim, depois de assegurarmo-nos d3 calibragem do
sistema eletronico e do alinhamento otico, geralmente realizado
sobre uma linha Raman intensa para a obtencao de uma maior ra-
zao sinal-ruido, a varreduras das redes de difracgzo era inicia
da, movendo-se eletricamente, geralmente SOR acima daquela cor
respondente a posicao da linha anti-Stokes. A operacao tamben
era repetida para a linha Stokes. Com isto, assequramos uma po
sigao precisa para cada pico em frequencia, o que era importan-
te, uma vez que estavamos tambem levantando a curﬁa de disper -
sao do polariton e buscando eventuais deslocamentos termicos da
linha Raman.

Uma vez que era pequena a velocidade de varredura das
redes de difragao, sempre 5 R/min {(pelos motivos acima apresen-
tados), para cada medidé completa, Stokes e anti-Stokes, era
gasto aproximadamente 80 minutos. Como estEvanos tambem preocu-
pados com & reprodutividade das medidas, as mesmas eram repeti-
das pelo menos duas vezes, para cada populagao de vetor de onda
K, ou para cada valor da razao (P/Po)z, de maneira que tornou-

se longo e exaustivo o tempo dedicado as medidas.



CAPTTLLD TV

RESULTADOS EXPERIMERTAILS

Heste capitulo, apresentaremos o5 dados cxperimentais

obtidos para as cxcitacces observadas {fonon L0O), fonon TO e po-

s

lariten) sendo que as discussoes destes resultados serao deixa-

das para o proximo capitulo.

4,1 - Fonons Dticos Longitudinais LO

Usando o instrumental e a sistematica apresentados no

capitulo anterior, para um valor fixo da potencia incidente, ou

seja, para um valor constante da razao de geracao de eletrons

foto-excitados, realizamos varias medidas da intensidade Stokes

e anti-Stokes do fonon para populagoes de diferentes vetores de

1 -
onda K ('8). Calculamos a razao S/A e mostramos ¢ parametro

(S/A—])-] em funcio de k"2, onde K & o vetor de onda do

Devemos ressalitar que a razao das intensidades Stokes ¢
Stokes decresce a medida que o vetor de onda K do fonon

populacao considerada) decresce, como e visto na figura

fonon
anti -
(ou da

4.1 - 1,

indicando um maior numero de fonons nas distribuigoes de menor

vetor de onda K.

0 calculo do vetor de onda K do fonon foi feito

a par -

tir da configuracao apresentada na figura 3.2, representado es

quematicamente na figura 4.1-2, onde vemos que: ?=Ki -

(S

S

Como a configuracdo usada e proxima aquela de "forward"

o angulo no interior do cristal I e muito pequeno de maneira

que podemos assumir: KS = Ki

ou ainda K = Kiei' (4.1.1), que serd explicado com maiores de

talhes na segao 4.3 .

Com esta aproximagao, a lei de Snell nos garante que

_ 1 R
by =g t9 %, =g

e

5]~

(4.1.2)



TABELA 4.7.1

T %

Excitagio | K(em ')  l(s/a - 1)° n/n T(°K)
Lo 6.550 6,9 20,6 3.060
Lo §.700 5,0 14,7 2.250
LO 15.500 2,9 8,5 1.380
LO 19.800 2,6 7.7 1,260
n, - ntimero de fonons em equilibrio té&rmico com a rede cris-
talina. -

- 22 -
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onde n e 6 Tndice de refréggo do GaAs para A = 1,004y ()
comprimento de onda associado ao foton do laser Nd:Yag. fAqui a
dimensso do cristal (d) nao foi levade em conta, uma vez aue
d << L, |

Das equagoes {4.1.1) e (4.1.2) obtemos para o vetor de

onda da excitagao observada a expressao:

(4.1.3)

e
o o

onde R & o raio da fenda circular e L a distancia desta fenda
ao cristal.

Como uma tentativa de comprovacao do comportamento aci
ma apresentédo, una nova sistematica de medidas foi realizada
Escolhemos determinadas populagoes (fonons de diferentes veto-
res de onda K), e fizemos uma variacao da potencia incidente na
émostra para cada populacao, como & apresentado na figura 4.1-3.
Obtivemos sempre um comportamento linear para todas as povoula-
goes, notando-se porem que o maior coeficiente angular estava -
relacionado 3a popu]agéofde menor vetor de onda K, comprovando
tambem assim a existencia de um maior nimero de fonons para as

distribuig¢oes de menor vetor de onda.

4.2 - Polariton

Nesta secao, antes de apresentarmos os resultados expe-
rimentais pa;a o polariton, faremos uma breve introdugao e dis
cuss3o tegrica desta excitacao, visando tornar mais compreensi-
vel nao so os dados experimentais como tambem as conclusoes que

serao apresentadas no capitulo sequinte.

4.2.1 - Introdugao

Nos cristais polares, fonons oticos transversais (T0) e

fotons de aproximadqmente mesma energia e vetor de onda acoplam



TABELA 4.1.2
) (S/A - 1) T(°K) (n/ng)
(P/PO) * * & * * i * -« * *
K, Ky K3 K, Ky Ky K, K. K,
0,11 1,6 0,9 | 0,5 | 840 540 | 380 4,7 2.6 1,5
0,22 2,5 1,6 | 1,1 {1240 870 | 660 7.5 4,9 3,4
0,36 4,4 - 1,5 (2010 - 800 13,0 - 4,4
0,61 7,0 4,6 | 2,5 13120 |2i00 | 1230 | 21,0 13,7 7.4
_ T
1,00 11,2 7.5 | 4,0 {4850 3320 | 1860 | 33,4 22,4 11,9
* -1
Ky = 3000 cm
*K. = 3900 cm”!
2 = cm
* _] -
K, = 6300 cm




(S/A-1)""

o




-se fortemente. [ste estadc de propagacic de longo comprimento
de onda, cujo momentc & parcialrente etetromagnatico e parcial
mernite mecanicc, chamado de polariton, foi observado por Henry

20 . .
( ), e postericormenie por Porto, Tell e -

e Hopfield em Gap
Damen(g). A descricao teorica desta excitacao mista foton-fonon

TC foi dada anteriormente por Huang(21) e popularizada peste

riormente por Born e Huang (22), Fano (23) e Hopfield (24).
4.2.2 - Teoriea
£ importante ressaltar que o tratamento teorico de

Huang que apresentaremos a seqguir & valido somente para cris-
tais que possuem um unico fonon infra-vermelho ativo. No entan
to, sera feito uma generalizacao para o caso de muitos modos
anisotropicos.

Definimos, por conveniencia, o parametro w igual a di
ferenca entre os deslocamentos das sub-redes positiva e negati
va, para a vibracao otica, multiplicada pela raiz quadrada da
massa efetiva (m* = m1ﬁ27m1+m2) por unidade de volume.

Para cristais ionicos diatomicos, a teoria de Huang

consiste das duas seguintes equagoes acopladas: -

L]
[

W o= b]]J + by, E (4.2.1)
P o= byt # by, (4.2.2)

onde P e E 550 respectivamente a polarizagao macroscopica e ©
campo elétrico do cristal a uma frequencia w.

As equagoes (4.2.1) e (4.2.2) tem as seguintes solu -
¢Ges pericdicas: E = ?O exp (iK.¥-iwt), w = W, exp (iK.F-iwt)
e P = 30 exp(if.? - iwt).

Substituindo estas solugoes em (4.2.1) e (4.2.2) tere-
mos

2+ _ > :
-w W = by o+ b]ZE (4.2.3)

B o= byy¥ + b,,E (4.2.4)



de onde obtemos que:

| by boy \ | &

Plu) = by + | =55 || ELw) (4.2.5)

Lembremes agora da expressao classica macroscopica para

o deslocanentc eletrico, ou seja:

ﬁ = E + 4ﬂﬁ = eg
de onde obtemos
e =1 + 4% E | (4.2.6)
£

Comparando (4.2.5) e (4.2.6), obtemos para a fungao die

eletrica e(w) @& expressao

41 b, b,
e(w) = (1 + 8w b,,) + —12 21 (4.2.7)
22
2 2
(L)o - W

No limite quando w + =, a equagao (4.2.7) torna-se

e(w) = 1 + 4q b, (4.2.8)
e no limite quando w »~ 0, usando (4.2.8), a equagao (4.2.7)
transforma-se em —

€y = € = 4T b12b21 W, (4.2.9)

Usando (4.2.8) e (4.2.9), (4.2.7) pode ser reescrita -

cono

e(w) = e_ + 5 5 (4.2.10)

onde € e calculado para frequencias que $ao pequenas compara -
das com w_, a frequencia do fonon otico, mas grande em relacao
a frequencias as quais sao grandes quando comparadas com wy o s

mas pequenas em relagac a wg = Eg/h, a banda proibida,

- 20 -



Tendo chebado a este ponto, npassarenns agora para a ge-
neralizacio da equagao (4.2.10) para multimodos de um cristal -
anisotropico. Tal generalizagao e obtida pela soma sobre os il
modos com frequencia o e.pe1a consideracao das componentes se
paradas da resposta dieletrica €; Para os cempos ao longo das
direcoes i = x,y,z. Assin
S. w

3 (4.2.11)

e:{w) = e + 3
i o 2
.] wj =

e ic_.. N

II.MB

J
onde o coeficiente Sj obedece a sequinte soma

m

e, (w=0) = ¢ + } S5
i=1

Para isolantes podemos escrever a equagao de Poisson co

mo

V.0 = V.(F + 4nP) = p= 0 (4.2.12)

uma vez que no nOSsSO caso a amostra e considerada praticamente

16 -3

pura (p ~ 0 , comn < 10 cm para semicondutores tipicos) ,

nao havendo portanto a bossibi]idade de acoplamento dos’ tres
estados foton-fonon-plasmon, denominado plasmariton (25).
Temos das equacoes restantes de Maxwell que )
T x B o= L (E+an?) (4.2.13)
' c

Usando (4.2.5) e as representagoes de onda plana para E

-3

e P obtemos para (4.2.13) a expressao

. 47vb,,b

Ux s - 1200 s anb,, + — 2t g (4.2.14)
C "'b-l} il M

Para H = ﬁo exp (if.? - iwt) encontramos

¥oxfo= 4K x R - (4.2.15)

Caso tomemos a componente de (4.2.14) e (4.2.15) ao lon



¢o de K, encontramos

4wh}2b21

0 = ik (Rxl) = - X214 4 b, ¢ G sl x (2.%)
c -b1} "
\ (4.2.16)
ou, usando (4.2.7),
e(w) (E.¥) =0 (4.2.17)

Para a solucaoc do modo longitudinal otico-LO, & necessa

-~ - -~ -

rio em (4.2.17) que E || P | w || K , portanto
4nb,,b
- e = 12721
0—6—]+41Tb22+-—t')———:’—';—2—
n- v
2
U (€4 - ew)wo
T Ve 2 2
mo"cu
ou ainda
1/2
w o = (eo/em) / Wy (4.2.18)
Outra solucao seria E.K = 0. Para l?l = 0 obtemos a

solucio trivial w = 0, n3o considerada. A outra possibilidade

-

& a solucdo transversal, w = P = E | K

Introduzindo outra equagao de Maxwell, UxE = 57% B e a
e a representagao de onda pltana para H obtemos
VxE o= -0y (4.2.19)
o
Usando (4.2.14) em {(4.2.19) obtemos
> T 2 m2
ivxKxE.—.-—-VxH=_2g€ (4.2.20)
c c )
Uma vez que E | K teremos para (4.2.20)
. 2

2z w

K°E = 2 eF (4.2.21)

K

donde vemos que a solucao do modo transversal requer que
K2c2

2
w

e(w) = (4.2.22)



12C2 " S_] (Ug
Keo oo v 7 4 (4.2.23)
K i=1 wg 0l

onde usamos (4.2.11). Esta & a nossa equacac geral de dispersao
do polariton relacionando w e K para excitacoes transversais
em um cristal polar. Particularmente, no nosso caso temos somen
te um fonon TO, de modo gue usando a relagao em (4.2.11) obte -

mos de (4.2.23)

5= e, 9 - (4.2.24)

Apresentamos na figura 4.2-1 a curva de dispersao do po

lariton w e K (14)

, ilustrando a solugao obtida em (4.2.24)
Note que para Kc >> W, (polariton) = W1y o engquanto que para

como esta indicado

€0 1/2
Kc << w_ , w(polariton) = I T we

0 €
oo

na figura. Para Kc = 0, temos modos acoplados.

4.,2.3 Experimental

Uma vez que a conservagao do vetor de onda num processo
de espalhamento requer que o vetor de onda do polariton criado
ou aniquilado (K) seja iqual a diferenga entre o momento do fo

non incidente (ﬁi) e espa]hado(?s) podemos escrever

K. =K+ X (4.2.25)
i s : _
sendo que Ky = 2mwyn e K. = 27wc.n. Sendo n o indice de refra-

cao do cristal anisotropico para a luz incidente, ou ainda

Y4 2 _ '
K™ = Ky + Ks 2KiKs coso (4.2.26)

onde 6 & o angulo de espalhamento medido no interior do cristal.

Uma vez que 6 3 muito pequeno (lembremos que o polari -

- "y
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2
ten tem frequencia entre 100 e 1000 c¢cm }), cosd = 1- %- e

(4.2.26) torna-se

K :(Ki - KS) + King (4.2.27)

Como K, = Ks
K o= Ki9 (4.2.28)

e, consequentemente
cKie = W, (4.2.29)

Ysando (4.2.28) em (4.2.24) temos

K% ezcz (e. - ew)w%
e e g = = € 4 __,_.9____-——_,,___-
: 2 ‘o 2 _ 2
® wy W
ou ainda
o 1/2
(e, - €)W
.@_ = .—]—-—- Em + -.-——9-—2——-"—""2—""9’ (4.2.30)
w Kic mo - w A

Esta solugao e }ébresentada graficamente na figura 4,2-2
juntamente com 05 dados experimentais, mostrando uma concordan-
cia satisfatotia entre 2 teoria e os dados, bem como com 0S Vva-
lores anteriormente medidbs usados em nossos calculos (]]’26).

Fazendo uso do instrumental e da sistematica de medi -
das apresentadas no capitulo IIT, escolhemos determinadas popu-
lagoes (dife}entes vetores de onda K), dal ent3o: foi feita uma
variagao na potencia de pico incidente para cada popu1ag§o(]9),
no intervalo anteriormente usado. 0s resultados foramrepresenta
dos num grafico de (S/A - 1)'\ Vs (P/PO)Z, apresentado na fiqu
ra 4.2-3. As curvas obtidas, eram apraximadamente coincidentes
cresciam rapidamente para baixas potencias e saturavam numa re-

lagao (S/A - 1)'] que correspondia a uma temperatura para a

distribuigé% de aproximadamente 950%k. Este comportamento e se-
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TABELA 4.2.]

numero de fonons

‘o -1 0 *
) (S/A - 1) T{"K) (n/n,)
LP/F'O) K* ¥ + Tx * * * * x
1 ko K3 Ky Ko K3 Ky Ko Ks
0,111 1,3 1,2 | 1,1 630 | 610 | 590 | 3.0 2.9 2.8
0,22] 1,9 1,8 | 1,7 820 | 790 | 780 | 4, 4,0 4,0
0,361 1,9 - 1,9 820 - 870 | 4,1 . 4.6
0,61 1,9 | 1,9 | 1,9 820 | 860 | 870 | 4,1 4,4 4.6
1,00 2,0 1,9 | 1.9 860 | 830 | 830 | 4,4 4,2 4,7
Ky = 3000 em” !
K. = 3900 cm !
) i
K. = 6300 cn !
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melhante 20s dos fonons T0, de K = ZKi que devido & reflexac in
terna no cristal e observado para tedos os valores de 6.

Tal espectro devido a reflexoes internas no cristal e
util como referencia, uma vez que nao 1° praticamente variacao
de K. Note-se que também para o LO deve haver uma componente -
constante de vetor de onda ZK, mas que nao obstante pouco in
terfere com o valor de (S/A - 1)_], posto que os fonons a 2K,
sequndo os resultados das proprias figuras 4.1-1 e 4.1-3 atin -
gern populagoes muito menores que aquelas para pequeno K.

Para ilustrar o comportamento da interacao foton-fonon
TO ( polariton ) em relagao ao angulo de observagao, apresenta-
mos nas figuras 4.3-4,5, 6, tres dos espectros obtidos nas expe
riencias da referencia 19. Note como o vetor de onda do polari-
ton cresce com o aumento do angulo de observagao, aproximando -
se do fonon otico trahsversa], mostrando seu carater tipo fonon

(fonon-like).
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CAPTTULD V

DISCUSSAO E CONCLUSOES

No presente capitulo serao discutidos os dados experi -
mentais apresentados nas secoes do capitulo anterior. Para tor
nar mais clara a discussao dos dados experimentais, apresentare

mos separadamente cada excitagao.

5.1 - Discussao

A figura 4.1.1 mostra um significante aumento na popula
¢ao de fonons longitudinais para pequenos valores do vetor de
onda K do fonon LO, isto &, uma forte dependencia do parametro

(S/A - 1)—] com os valores do vetor de onda do fonon.

Sequndo calculo apresentado no capitulo Il, usando 0
diagrama da figura 2.2, no qual supoe-se que somente um fonon
e produzido em cada salto do eletron em sua relaxagao na banda

de conducao, o valor minimo do vetor de onda K do fonon criado

e K = 35.000 cm']. 0 menor valor medido para o vetor de on

min
(19)

da do fonon » apresentado na tabela 4.1.2, e muito menor que

1

este valor calculado (K > 3.000 cm”

. ~
min ). Poderiamos entao ar-

gumentar que o0 excesso na populacao de fonons L0 ocorria devido

ao espalhamento no mesmo ramo de fonons oticos produzindo fo-

nons de K menor que K Como exemplo dois fonons de K maior

min®

que Kmi produzidos pela relaxagao do eletron, interagiriam -

n H
criando dois outros fonons LO, onde um dos quais com K menor -

que K conservando o vetor de onda. Se tal processo fosse re

min?
levante, o tempo de vida do fonon LO decresceria com o quadrado
da populagao dos fonons L0, efeito facilmente detetavel atraves
da largura de linha Raman. No entanto, na referencia 6, onde

foi observado um grande desvio na populacao de fonons LO (27

vezes maior que a de equilibrio térmico), nao foi observado ne



nhum alargamento de linha Raman, indicando completa independen-
cia do tempo de vida do fonon LO, com respeito a populagac do
fonon, independentemente da razao de geragao de fonons.

Nas diversas populagoes estudaius a largura de linha e
a posicao em frequencia eram completamente independentes de K
As linhas Raman observadas eram boas Lorentzianas para valores
de K medidos (18) (13). Podemos concluir que o tempo de vida do
fonon LO & também independente de K.

(18) (19)

Todas as medidas realizadas para fonons LO conm

proVam uma forte dependencia do parametro (S/A - 1)"1, em rela

cao aos valores de K da forma K2

. Essa dependencia concorda -
plenamente com o tipo de interacao eletron-fonon de Fréhlich,
tendo em vista os argumentos apresentadds no capru]o 11(3), re
sumidos na equagac 2.11 ou 2.13.

- Como fonons de vetor de onda K da ordem daqueles obsek-
vados nesta experiencia nao podem ser produzidos direta ou indi
retamente por simples emissao de um Gnico fonon, somos levados

a crer que o processo responsavel pela criacao de fonons de K

menor que K & a produgao multipla de fonons.

min
Tais processos ja foram evidenciados em efeito Raman
(27,28) . ~ .
ressonante e em espectros de excitagao de foto lumines-

cencia.

Mesmo para as mais altas potencias de excitagao usadas,
ou seja, parg.as maiores temperaturas atingidas pelas distribui
coes dos fonons LO ob;servadas, nenhuma mudang¢a apreciavel foi
verificada na larqura e posicao da linha. Portanto, como na re
ferencia 6 conclui-se que n3ao ccorre aquecimento local deteta -
vel.

Para o polariton, os dados experimentais seguem a cur-
va de dispersao w vs K, figura 4.2-1. Também a largura de linha

guarda esta dependencia, embora esta diminui quando o - polari -



ton aproxima-se do fonon TO, como € visto nas figuras 4.3-4, 5,
e 6. Estas dependencias nao sao provocadas por aquecimento Jlo-
cal da rede, como ja foi verificado através dos modos LO e TO,
e sim siao caracteristicas proprias do polariton, como e bem
conhecido.

Nas medidas da variac¢ao do parametro (S/A - 1)-] em fun
cdo da potencia incidente, em treés diferentes populagoes, veri-
ficamos o mesmo comportamento que aquele para o fonon TO (ZKi)'
A saturacao também ocorria para potencias incidentes mais eleva
das, figura 4.2-3. 0 parametro (S/A -1)—1 apresenta-se indepen-
dehterdo vetor de onda K do polariton. Portanto a interagao ele
tron-rede atraves do polariton e da mesma natureza que a do fo

non TO ou seja atraveés do potencial de deformacao.

5.2 - Conclusao

Os resultados apresentados para o GaAs (18,19)

indicam
que o mecanismo de relaxagao do eletron atraves de fonons oti -
cos ocorre pela producdao multipla. Tanto o LO como o T0 e o Po-
lariton atingem excesso na populagao, mas o excesso alcangado
pelo fonon LO & muito maior que o das outras duas excitagoes

Os mecanismos de acoplamento para fonon-TO (potencial de defor-
macao) e para polariton n3o mostram dependencia com o vetor de
onda da excitacao enquanto que o acop1amento para fonons-LO0 -
(predominancia da interagao de Fr8hlich) mostra a dependencia -
K—2 predita por Fr8hlich, apesar da producdao maltipla de fonbns.
0s resultados siao portanto uma primeira evidencia direta para a
importante interacdao eletron-fonon de Fr8hlich, e que 2 tecnica

apresentada apesar de simples, e muito eficiente para o estudo

da interagao eletron-fonon.
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