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ABSTRACT 

. The first obervation of Raman scattering from the 

upper branch polariton in a semiconductor is reported. The 

significant reductión in the collection solid angle is the main 

cause that allows for this observation. ln this experimental 

conditions we have measured the intrinsic linewidth and the Raman 

scattering intensities of the lower branch El(TO) polariton mode in 

ZnO, at room and liquid nitrogen temperatures, with 5145 R and 

4880 R argon laser lines. Intensity as a function of frequency shows 

a be~aviour predicted by current theories. Measurements of linewidth 

extend to polariton frequencies never attained before, showing a 

remarkable anomaly at lower frequencies indicating a striking lifetime 

reduction near 180 cm- 1• This is accountable by emission of large 

wavevector acoustic phonons. 



RESUMO 

No presente trabalho apresentamos pela prirreira vez a observa 

çao de espa lharren to · Raman por po 1 a ri tons do ramo s upe ri o r em um se mi condu­

tor. A redução significante no ângulo sõlido de coleção ê o fator 

preponderante na permissão desta observação. Nestas condições ex­

perimentais medimos a largura de linha intr1nseca e a intensidade 

de espalhamento Raman do polariton do modo El (TO) em ZnO, ãs tem­

peraturas ambiente e do nitrogênio 11quido, com as linhas 5145 ~ 

e 4880 ~ do laser de argÕnio. O comportamento da intensidade como 

função da frequência estã de acordo com as previsões das teorias 

existentes. As medidas de largura de linha, extendidas a regiões 

nunca observadas anteriormente, mostram uma extraordinãria anoma-

lia ã frequências mais baixas, indicando uma notãvel redução no 

tempo de vida nas proximidades de 180 cm-l. Isto ê responsãvel P! 

la emissão de fonons acústicos de grandes comprimentos de onda. 
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CAPITULO I 

I NTRO OU Çl\0 

O Efeito Raman, pode ser definido como espalhamento 

inelãstico da radiação eletromagnêtica (E M), pelas excitações 

elementares da matêria. Sua origem data de 1922 quando Sir C.V. 

Raman (Proceedings of the International Conference on Light 

Scattering Spectra of Solid - Spring Verlag, Berlin - 1968) ini­

ciou seus estudos para verificação da teoria corpuscular da luz, 

usando como fonte de excitação, a luz solar. Posteriormente, uti 

ltzando-se de uma lâmpada de mercúrio como fonte de excitação e 

de chapas fotogrãficas como sistema de deteção, foi capaz de de~ 

cobrir o espalhamento inelãstico da luz, que leva seu nome (1928). 

Em poucos anos, acumulou-se uma grande quantidade de 

publicações sobre o assunto, transformando-se este fenõnemo em 

uma simples têcnica usada frequentemente em identificações quimi 

cas . 

Com o advento do LASER, na dêcada de 60, devido a 

sua alta densidade de energia, grande monocromaticidade e fãcil 

colimação, tornou-se possivel a realização de experiências atê 

então impraticãveis, abrindo um imenso campo de pesquisa, princi 

palmente na ãrea do Estado SÕlido. Experiências realizadas por 

Porto e Wood (S.P.S. Porto and O.L. Wood, Journal of the Opt.Soc. 

of America, 2l (3) 251 (1962)), Leite e Porto (R.C.C. Leite and 

S.P.S. Porto, Journal of the Opt. Soe. of America, 2i (8), 981 

(1964)) utilizando respectivamente um· Laser de Rubi e um de He-Ne, 

foram conclusivas quanto as grandes possibilidades da aplicação 

do Laser em espectroscopia Raman. 
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Quando a luz altamente monocromãtica do laser e fo-

calizada num cristal, a luz espalhada contem informacões sobre 

as excitações elementares que ocorrem no cristal, capazes de es­

palhar luz inelasticaménte. Assim o espalhamento Raman ate então 

usado em Fisiéa do Estado Sõlido como um importante meio de de -

terminação de frequências e simetrias de fonons Õticos, poude 

ser extendido para estudos semelhantes de frequência e- simetria 

de outras excitações elementares como plasmons, polaritons, mag­

nons, excitons, transições eletrõnicas, niveis de landau, porta-

dores, etc. 

Podemos dizer, de uma maneira geral, que o espalha­

m~nto Raman co~ laser introduziu uma têcnica muito importante P! 

ra a verificação das propriedades de dinãmica de rede dos cris -

tais. Convem lembrar no entanto que, para uma fonte de excitação 

cuja radiação emitida tem comprimento de onda da ordem de 5000 ~. 

o vetar de onda mãximo para a excitação serã da ordem de 4xl0 5 

cm-l. Uma vez que a primeira Zona de Bri lloui n estende-se atê 

10 8 cm- 1 , o efeito Raman de primeira ·ardem trarã informações so­

bre as excitações somente na região central da 1~ Zona de Bri­

llouin. 

Informações sobre a energia e a simetria das excita-

. çoes elementares participantes do processo de espalhamento Raman 

de primeira ordem, são obtidas atraves de medidas da frequência , 

da polarização e da direção da radiação espalhada. Outra importa~ 

te informação a ser inferi da é a intensidade de interação* da ra-

diação eletromagnetica com as excitações elementares, obtida a 

partir das medidas de intensidade da radiação espalhada. Desde que 

* Intensidade de interação - adaptação do termo strength. 
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a eficiincia do espalhamento Raman e extremamente pequena, a in­

tensidade da luz a ser observada i muito fraca mesmo utilizando­

-se um laser como fonte de excitação. Por este motivo, estudos en 

volvendo intensidades de espalhamento Raman são poucos difundi­

dos. 

Atr·àves de medidas de forma e de largura de linhada 

excitação podemos obter informações sobre a dependincia do amor­

tecimento anarmônico da excitação elementar com a frequência. A 

função de amortecimento contem informação sobre a intensidade de 

interação anarmônica de uma excitação com outros modos de excita 

ção com outros modos de excitação do cristal. E importante lem­

b~ar que a caracterização do amortecimento anarmõnico da excita­

çao e essencial para o entendimento de muitas propriedades termi 

cas ~ eletricas dos cristais. Como exemplo podemos citar, calor 

espec1fico, expansão térmica, absorção e reflectividade infra-ver 

me 1 h a . 

No presente trabalho estudamos a intensidade de es­

palhamento Raman, dispersão, forma e largura de linha de fonons 

Õticos ativos no infra-vermelhos, em cristais sem centro de in­

versão, no caso o ZnO nas temperaturas de 77°K e 300°K. Neste ti 

po de cristais a radiação eletromagnetica acopla-se fortementecom 

as excitações mecânicas transversais (fonons Õticos transver-

sais - TO), formando um modo acoplado de vibração conhecido como 

polaritons (K. Huang, Proceeding of the Royal Society of London, 

208 A, 352 (1951). 

Através das mudanças de intensidade relativas dos 

fonons Õticos transversais e longitudinais e dos polaritons, bem 

como das respectivas larguras de 1 inha, obtemos informações so-

- 3 -
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bre a intensidade e sobre o tensor de espalhamento Raman, coefi­

ciente eletro-Õtico e decaimento de fonons Õticos em outras exci 

tações, assim como outros fenômenos dinâmicos da rede. 

Devido a forte dependência do modo acoplado foton­

-fonon (polariton) com o ângulo de espalhamento, e a necessidade 

de medir-se a largura de linha intrinsica da excitação, fez-sen! 

cessãrio a utilização de um sistema Õtico de grande poder de re­

solução. Este sistema estava acoplado a um conjunto Õtico de po­

sicionamento angular com 20 segundos de precisão. Tal arranjo in~ 

trumental Õtico possibilitou a realização de medidas com angu-

los sõlidos de espalhamento interno (dentro da amostra) da ordem 

de 5 a 7,5 minutos. Com isto a intensidade da luz espalhada redu 

ziu-se a níveis nao detectãveis com instrumentação convencional, 

sendo exigido a utilização de sistema de foton-contagem. 

- 4 - • 



CAPITULO I I 

TEORIA 

2.1 - POLARITON EM CRISTAIS ISOTRllPI COS 

Em cristais iõnicos, vibrações Õticas de grandes CO.!!! 

primentos de onda produzem na rede, fortes momentos oscilantes de 

dipolo. Se o modo de vibração ê ativo no infravermelho (IV) (mo­

do polar), poderã acoplar-se ã radiação eletromagnetica (EM). O 

acoplamento entre fonons ati vos no IV e fotons ocorre prõximo aos 

pQntos de cruzamento das curvas de dispersão de fonons e fotons, o 
4 

que acontecepara pequenos vetoresde onda q (Figura 2.1- 1). Os mo-

dos vibracionais do sistema acoplado fotons-fonons são chamados 

de poZaritons IKlJ. 
No presente capitulo examinaremos o efeito de aco­

plamento entre a radiação eletromagnêtica e fonons de grande co.!':! 

primento de onda ativos no infrayermelho. ·como ê ·de nosso interesse,d~ 

remos ênfase ao caso de cristais diatõmicos de simetria hexagonal, 

tais como aquelas do tipo wurtzite 

Um tratamento quântico para a teoria da interação­

EM com um meio polarizãvel foi desenvolvida por Fano JFlJ e por 

Hopfield IHll. Born e Huang JBll trataram classicamente o acopl~ 

mento das ondas E M com as vibrações da rede em cristais iÕnicos, 

nos quais a polarização origina-se do deslocamento relativo dos 

ions no fonon Õtico transversal (TO). 

O tratamento aqui proposto, e uma revisão da teoria 

clãssica do polariton. Visamos, principalmente, estabelecer um 

entendimento de suas propriedades fisicas, que proporcionem um 

• 
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significado experimental para a medida do amortecimento do fonon 

TO .dependente da frequincia. 

Discutimos primeiramente as propriedades fisicas do 

polariton para cristais eticamente isotrõpicos, tais como aque-

les de estrutura cúbica zinebtende . A teoria ê então extendi da 

para o caso de·~ristais uniaxiais, nos quais podem existir va­

rias ramos de polaritons e suas dispersões dependem das direções 

de polarização e propagação no cristal. 

A equaçao do movimento, para vibrações de grande com 

primento da rede (q) e dada por: 

(2.1-1) 

onde me a massa reduzida de uma cela uni tãria (m=M 1M2;M 1 + M2); 

- u e o deslocamento relativo dos ions na cela unitãria (iku+-u_); 

"'te a frequincia do fonon Õtico transversal {TO) de grande com­

primento de onqa; r e a constante fenomenolõgica de amortecimen­

to, in·troduzida para se levar em conta a perda de energia atra-

-* ves do decaimento anarmônico de fonons; e e a carga dinâmica ma 

croscõpica do par de ions na cela unitãria, em geral um tensorde 
~ 

segunda ordem; E e um campo eletrico macroscõpico. A carga efeti 

-* va e ê definida de maneira que o momento de dipolo por cela uni 
-*+ - -tãria seja dado por e u, e contenha todas as correçoes necessa -

rias devidas ao efeito de campo eletrico local. A propagação da 

radiação E Me dada nesta aproximação, pelas equações de Maxwell 

para um meio não-condutor e não-magnético, e na ausincia de car-

ga livre: 

- 6 - • 



.,. n = o (2.1-2) 

V•H = o (2.1-3) 

V·Ê + (l/c) ~ =O (2.1-4) 

V•H - (l/c) TI = O (2 .l-5) 

Estas equações acoplam-se a equaçao (2.1-l) atravesdo deslocamem 

to Õ: 

* -*-> onde ~L = N e u. 

.. 
= E (w) E 

(2. l-6) 

Na equação (2. l-6) escrevemos Õ separando as contribuições ele -

trõnica (Pe) e da rede (PL) para a polarização. E
00 

e a constante 

dieletrica Õtica do cristal para altas frequências, origina-sede 

proc~ssos eletrõnicos nas frequências õticas bem acima da resso­

nância da rede. 0 Valor E
00 

e tomado COmO sendo 0 quadrado do Ín­

dice de refração num intervalo de frequência não-dispersiva en­

tre a energia eletrõnica da banda proibida e a ressonância da re 

de. 

Se a excitação e tomada como sendo harmÕnica no es­

paço e no tempo na forma .exp [i (q · x - wtJ], teremos 

Ê = Êo 
[. ( .... e xp 1 q • x - wt) J ( a) 

.. ... 
exp[i(cj.X wt) J ( b) (2 .l-8) u = "o 

.. .. [. ( .... wt)] H = H o e xp 1 q • x - ( c) 

• 
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Figura (2.1-1) 

Curvas de dispersão de fotons e fonons - pontos de cruzamento das 

duas curvas. 
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equações algébricas envolvendo o vetar de onda q. A solução pode 

ser separada em dois casos: uma e a solução longitudinal (fonon 

LO) com (qlru i\IIÊJlH; e a outra e a solução transversal (polari­

tons e fonons TO) com CilCUiiPLIIÊJlH. O modo LO ê não degenerado e 

a·modo TO ê duplamente degenerado, correspondendo as duas dire­

ções de polarizàção no plano perpendicular a q. 
A frequência Õtica longitudir.al (LO) e independente 

do vetor de onda q prÕximo ao centro da Z.B., e e dada por: 

= o (2 .1-9) 

' 
o~de E(w) e a constante dielêtrica IV dependente da frequência e 

4nNe *2 

(2.1-10) 

e a contribuição da polarização da rede para a constante dielêtr~ 

ca estãtica. No limite de amortecimento r desprezivel, a fre­

quência wt e dada por 

(2.1-11) 

Definimos a constante dieletri ca para baixas frequê~ 

cias (estãtica) E
0 

como o limite de frequência zero de c(w), ou 

seja, 

E: o = C O) + E L (2.1-12) 

Das equaçoes (2.1-11) e (2.1-12) chegamos a: 

- 10 - • 



(2 .1-13) 

primeiramente obtido por Lyddane, Sachs e Teller !Ll!. 

Para a solução transversal obtemos a dependência do 

vetar de onda com a frequência, cuja relação de dispersão e: 

"' ["· ' ' l 2 2 ~Lwt 
c q ; 

[<wi-w
2

)iwr) 

; w 2 ~(w) (2.1-14) 

A equação (2.1-14) e a relação de dispersão para o modo acoplado 

foton-fonon. No limite quando r +O, as frequencias dos modos P.9. 

laritons são dadas por duas ra1zes da equação !B2!: 

2 2 c 2 2 [ ( 2 c 2 2)2 c 2 2 2]1/2 2w + ; w, + ___ q_ ± w + ~ - 4 ~ w 
1f- 11.- €

00 
i €

00 
E:• t (2. 1-15) 

Os dois ramos da relação de dispersão para w± sao representados 

na Figura 2.1-1, numa forma normalizada. Quando w tende para 
1T-

wt' o carãter de polariton aproxima-se daquele de fonon TO pu-

ro. Nestas condições, a energia vibracional e transportada pe­

las vibrações da rede. O ramo de alta frequência do polariton 

(w1r+l· torna-se "foton puro" para frequências w >> wt' propagando­

-se em um meio de 1ndice de refração ~~1 2 . 

2.2- DESLOCAMENTO ATOM!CO E CAMPO ELtTRICO ASSOCIADO AO POLARITON 

Usando a equação de movimento da rede (Equação 2.1-1) 

• 
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• 

Figura (2.1-2) 

Os dois ramos da curva de dispersão do po1ariton, "',+e 

- 12 -
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e as formas harmõnicas assumidas para o campo eletrico e desloca 

mente, obtemos a seguinte relação 

-* e 
m 

dependente da frequência do polariton. 

(2,2cl) 

A média temporal da densidade de energia da radia-

çao E M em um meio dielêtrico eticamente isotrÕpico e dada por 

I P 1 I : 

<W> = 
= VP(w1f) e(w1fJ<IÊT(w1f) 1

2
> 

Vg(w1f) 41f 

' 
(2 .2-2) 

onde Vp(wlf) = c/E{w") l/
2 

e Vg(w") = (aw/aq) sao respectivamente 

a velocidade de fase e de grupo da radiação EM. O fator 

e(wlf)Vp/Vg origina-se do acoplamento da radiação E M com o dipo­

lo elêtrico. Tal fator ê maior que a unidade, consequentemente a 
+ 

intensidade de ET(w") no· meio dielêtrico e menor do que a radia-

çao E M no espaço livre. 

A Equação (2.2-2) ê vãlida na região onde a par te 

imaginária €2(w1f) de E(w7r) e desprezivel quando comparada com a 

parte real E 1 (w"). Na região onde e 2 (w") ê grande e a absorção­

significativa, a velocidade de grupo (Vgl perde seu significado. 

Como consequência a Equação (2.2-2) precisa ser substituida por 

<W> = 

2 + 2 
n (w J<IET(w ) I > 

'IT 7r (2 .2-3) 
41f 

onde n e a parte real do indi ce de refração complexo e VE("'") e 

a velocidade de transporte de energia IB31. 

• 
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A densidade de energia tambim pode ser expressa co-

mo IB41: 

1 - 1 1í <W> = -v- ( n + -rl w, (2.2-4) 

onde n;v e o numero midio de fotons (ou polaritons) por unidade 

de volume. Consequentemente <IEr{w,} 1
2

> por polariton por unida­

de de volume V, i dado por: 

ohde a absorção i desprez1vel. 

4111í 

V e: ( w,) 
(2.2-5) 

A velocidade de grupo do polariton ê facilmenteobti­

da por diferenciação da relação de dispersão (Equação 2.1-14)com 

respeito a q. No limite, quando r .. O, v
9

{w,} i dado por 

Das Equações (2 .2-5) e (2 .2-6) obtemos: 

4111iw 
7f 

v 

(2.2-6) 

(2 .2-7) 

.. .. 
Note que o sinal relativo de uT{w"} e ET(w"} depende do sinal de 
* . 2 . 2 

e e de (wt -. w7f). 

Combinando as Equações (2.2-1) e (2.2-7), obtemospa 

ra a media quadrãtica do deslocamento relativo, <lur{w,) 12
>, re­

sultante da criação de um polariton, a seguinte expressao: 

• 
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1i (2.2-8) 

Na ausência de acoplamento, a média quadrãtica do cam 

po elêtrico e do deslocamento atõmico são dados por: 

(2.2-9) 

e 

(2.2-10) 

de,modo que as Equações (2.2-7) e (2.2-8) podem ser escritas como: 

+ 2 + 2 
< I E T ( w ) I >= < I E T ( w ) I > S. E ( w ) n n v a c TI 

(2.2-11) 

e 

I+ 12. + 2 
< uT(w ) >=<luT(w ) I > 1 . ~ (w ) n n 1vre u n (2.2-12) 

onde . 

(2.2-13) 

(2.2-14) 

sao a intensidade de inter>ação do foton e a intens1:dadc de inter>a 

çao do fonon respectivamente I 82, L21. 

No limite quando "'n + ro, ~E(wn + oo) = 1 fe ro e 
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~u(wrr .... oo) ; O, correspondente ao fato de que polaritons do ramo 

de alta frequência (w ) tornam-se fotons puros, amortecidos pelo fator l/(c
00

)
112 

·---.-- __ ._1T+ -

·devido a interação com excitações de dipolo eletrônico. No limite 

de baixa frequência, wrr .... O, ~E(wrr .... O) ; l/ê
0

• Isto mostra que 

os polaritons do ramo inferior (w ) também tem comportamento de rr-

fotons puros, mas suas velocidades de fase são adicionalmente amor 

tecidas pela interação de dipolo com o fonon ativo no JV. Quando 

w
11

; wt' .S.E(wt) ; O e .S.u(wt) ; l, os polaritons correspondem a vi 

brações puramente mecãnicas da rede (Figura 2.2-l). 

A densidade de energia também pode ser expressa como 

a soma da densidade de energia das vibrações õticas e eletromagn! 

ticas, i.e., 

<I~> (2.2-15) 

onde 2 mw
0 

; 
2 

mwt e a constante de mola do modo TO .... o . a q = 

A ex.pressao par a a densidade de energia dos fonons LO .. o se mel h an temente, dada a q = e , por 

<fi> 

; Nmw~<luL(w~) i
2

>+Nmil
2

<iuL(wrr) 1
2

> 

(2.2-16) 

onde n 2 ; 'Lwi/c
00

, e mn 2 representa a contribuição da constante de .. 
mola do campo elêtrico longitudinal macroscópico, EL(w~), o qual 

estã assoei ado aos fonons LO IBSI. 

(2.2-17) 

• 
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Figura (2.2-1) 

á_E{w ) , < {w ) e VE(w ) para o ZnSe nas vizinhanças das frequên-n ~u n n 

cias dos fonons Õticos, w~ e wt. 

• 
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Partindo da Equação (2.2-17) e lembrando que 1l 

Equação (2.2-16) torna-se: 

<W> 

- *2 
= 41TNe /me w a 

(2.2-18) 

Comparando as Equações (2 .2-15) e (2.2-18) observamos 

que polari tons de frequência w, = wl e fonons lO(q = O), tem ass2 

ciados campos elêtricos macroscõpicos (transversal no caso de po-

laritons e longitudinal no caso de fonons lO) de magnitudes iguais. 

2.3 - TENSOR ESPAlHAHENTO RAV:AN (TER) PARA POlARITONS E FONONS lO 

A susceptibilidade x
11

" depende do campo elêtri co, de-

divo a nao linearidade da resposta do cristal ao campo elêtri co 

iB6J. Portanto, o campo eletrico macroscõpico associado aos pala-

ri tons e aos fonons lO, bem como 

dular x
11
". A mud.ança de primeira 

o deslocamento atômico, podem m2 

ordem x< 1 l(q) produzidas pelos 
IJ\1 

polaritons e fonons lO podem ser escritas como: 

: !['•,, ""' ',] xll" 
-- u +--

o oU0 ET=O 0 ôE 0 "r=o 

: ~ [ a IJVO u o + b ll\IOE oJ (2.3-l) 

onde a e b sao tensores de terceira ordem, e portanto nulos 
}lVa pva 

nos cristais centro-simétricos JNlJ. Definimos a como sendo a 
ll\10 

susceptibilidade de deslocamento atômico e b como o tensor ele IJ\I(J 

tro-õtico, relacionado ao tensor susceptibilidade não-linear (GSH) 

d
2
w JF2,K2J. No caso de w » wr• a contribuição 

ll\10 

camento relativo dos itomos pode ser desprezada, 

-.20-

devida ao deslo-

de modo que 

• 



2d2 w e b nao diferem apreciavelmente (exceto nas frequências 
uva uva 

prõximas da ressonância). 

Usando as Equações (2.2-1), (2.2-11) e (2.3-1) podemos 

escrever o TER para polaritons do ramo inferior (baixa frequência) 

coino: 

(2.3-2) 

Para fonons TO (i.e., polaritons de frequência wt),não 

' existe contribuição do campo eletrico macroscópico transversal e a 

Equação (2.3-1) torna-se: 

(2.3-3) 

O tensor espa.lhamento Raman (TER) para fonons LO e 

obtido usando-se a Equação (2.2-17) 

-* 47rNe 

2.4 - POLARITONS EM CRISTAIS UNIAXIAIS 

(2.3-4) 

Uma teoria generalizada para polaritons em sistemas 

cristalinos de vãrias simetrias, foi desenvolvida por Born e 

Huang !Bl!. Não e de interesse reproduzir este desenvolvimento,mas 

e de grande importância uma discussão qualitativa das propriedades 

físicas do polariton em cristais que tenham um eixo de simetria 

• 
- 21 -



(uniaxiais). A teoria da dispersão do polariton em um cristal uni 

axial foi desenvolvida por Loudon [L3f. Este tratamento foi usado 

por Otaguro e outros [01[ para verificar a dispersão fonon-polar.!_ 

ton para vãrias direções em Liio 3 • A formulação aqui apresentada 

é aquela convencionalmente usada para descrever as propriedadesÕt.!_ 

cas de um cristal uniaxial. 

A equação de movimento para deslocamento de um fonon 

ao longo de um eixo cristalogrãfico principal ê semelhante i Equ~ 

ção (2.1-1). Entretanto, para cada uma das direções principais,p~ 

de existir mais que um modo normal de vibração. O número total de 

modos normais de vibração, para um cristal que tenha N ãtomos por 

cela uni tãri a, é 3N (uma vez que existem três graus de liberdade 

para cada um dos N ãtomos). Destes, três sao modos aciís ti c os, res 

tando portanto (3N - 3) modos Õticos normais de vibração. Se o 

cristal não tem centro de inversão, alguns destes modos são ati­

vos no IV e no espalhamento Raman. Os vetares de polarização de 

todos os modos ativos no IV, de uma dada simetria, estão ao longo 

de um dos eixos principais do tensor constante dielêtrica [L4f.Co!:'_ 

sequentemente, para se estudar o acoplamento entre a radiação E M 

e o modo Õtico de uma determinada simetria, ê necessãrio levar-se 

em conta somente a componente do deslocamento atómico e do campo 

eletrico macroscópico ao longo da direção de polarização do modo 

Õtico em consideração. Suponhamos que existam n modos ati vos no I V e 

no espalhamento R, com seus vetares de polarização ao longo do 

~-ésimo eixo principal. Então, a equaçao de movimento para o 

j-esimo modo Õtico de vibração de grande comprimento de onda, po­

de ser escrita como: 

• 
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* ... e .E 
J ).1 

(2.4-1) 

on·de Uj e a amplitude Vibracional do j- esimo 110do; wj e a fre­

quência do fonon- j, q·= O (na ausência de acoplamento com o fÕ­

-*-
ton); e mj' ej' rj são respectivamente a massa reduzida, carga m~ 

croscõpica dinâní1ca efetiva e a constante de amortecimento, para o 
... 

citado modo de vibração. E e a componente do campo macroscõpicoao 
. ).1 

longo da di reção ).1 de polarização do fonon. No caso de 

uni axi ais, ).1 = 1. 

c ris ta i s 

Usando o procedimento anterior, i .e., assumindo uma SE_ 

lução de onda harmônica do tipo exp[i!q·x-wtJ] para a equaçao de 

mo~imento e levando em conta a polarização da rede nas equações de 

Maxwell, a equaçao do campo elêtrico macroscópico no sistema de 

coordenada do eixo principal e: 

... 
- ii(éi-E) =o (2.4-2) 

onde 1 e o operador identidade,Ê(w) e a constante dieletrica, um 

tensor da segunda ordem dependente da frequencia e q é um veto r 

unitârio na direção de propagação da onda. No sistema de coordena 

·da do eixo principal, o tensor constante dieletrica e diagonal, e 

tem a forma 

o 

o 

onde 'J(w) e 'll(w) sao respectivamente, as funções dieletricas d~. 

pendentes da frequência, para os deslocamentos do campo eletrico 

• 
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e do fonon perpendicular (ordinãria) e paralelo (extraordinária) 

ao eixo ê do cristal. As furrções dieletricas ordinárias e extraor 

·dinãrias são: 

ordinãria 

nl 2 

'J( w) E l ( ~) I 'l.wl. 
( a) = + J J 

2 j = 1 {wJj-w ) 

nll 2 (2.4-4) 

E lljwiU 
'll(rl) = 'li ( ~) + 

jL 
( b ) 

2 2 
{wllj-w ) 

extraordinãri a 

A constante die!étri ca de alta frequência 'l(~) para a polariza -

ção ordinãria (Ejê) e 'li(~) para a polarização extraordinãria .. 
(EJI ê), são tomadas na região infravermelha não-dispersiva, bem 

acima da ressonância eletrônica. A contribuição do j- esimo ramo 

da rede para a constante dieletrica estãtica é 'I; para polariza­

são ordinãria e 'llj para polarização extraordinãria. A frequência 

do fonon TO de cada ramo (grandes vetares de onda) ê representada 

por wJj ou por ~llj, para deslocamento perpendicular ou paralelo ao 

eixo ê -do cristal, respectivamente. 

A dlspersão dos dois modos do fonon-polariton extrao~ 

dinãrio do ZnO é ilustrado na Figura (2.4-1). Os intervalos de se 

paraçao na banda de frequência, corresponde a valores negativos da 

função dielétrica, 'II(<D). As frequências dos fonons LO sãodados p~ 

·]os zeros da função dielêtrica, a qual também define a frequência 

a q =O para cada ramo do polariton transverso. A constante dieli 

trica extraordinãria estãtica é dada pela assintota 'll(o) 112 do 

ramo transversal inferior. A constante dieletrica extraordinãria 

de alta frequência e obtida a partir da inclinação da assintota-

• 
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Figura (2.4-1) 

Curva de dispersão de polari ton para um cristal o ti camente iso­

trópico. 

• 
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ell(oo) 112 do ramo superior. As curvas de dispersão para os ramos de 

fonons-pol a ri tons ordi nãri os· são construi dos de urna maneira serne-. 
·lhante. 

Quando um polariton propaga-se em urna direção arbitrl 

ria num cristal uniaxial, sua dispersão em geral é dada por urna 

combinação das funções dielétricas ordinãrias e extraordinãrias.A 

condição para uma solução não trivial e que o determinante dos coe 

ficientes seja igual a zero na Equação: 

o o 

o ~ ( cq) 

-
= o 

~J ( cq) 
o o 

(2.4-5) 

onde "x = q y' "z = q z, sao os cossenos di reto -

res entre o vetar de onda q e os eixos principais cristalogrãficos. 

No presente trabalho, e de nosso interesse polaritons localizados 

no plano (xz) do cristal (ay = 0). Isto nos leva a duas soluções 

independentes para a relação (2.4-5) :(1) uma onda ordinãria com-.. 
. campo r:y perpendicular tanto ao eixo ê do cristal corno ao vetorde 

onda q e com dispersão dada por 

ordinãria: (2 .4-6) 

(2) uma onda extraordin5ria generalizada, com componentes de campo .. .. . 
elétrico Ex e E

2
,·rnas sem nenhuma orientação especial entre o carn 

• 
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po elétrico ou vetor de onda e o eixo ê do cristal. Esta última ex 

citação e chamada de fonon-poZariton obHquo, e sua relação de dis 

persão depende do ãngulo az entre o vetor de onda~ e o eixo ê do 

cristal, na seguinte forma: 

onde 

1 

2 
w c z(w) 

.a 
( 2 o 4- 7) 

Esta e a forma usual para a função dielétri ca elipsoidal, comumen­

te usada para descrever a propagação de raios generalizados em cri~ 

tais .uniaxiais. O eixo principal do elipsóide depende da frequen-

cia como resultado das interações com a rede. 

2.5 TEORIA DA INTENSIDADE DE ESPALHAMENTO RAMAN 

Nesta seçao, descreveremos concisamente um tratamento 

quãnt1co do espalhamento Raman (R). Nosso objetivo é obter inform~ 

ções a respeito da intensidade do espalhamento Raman. fio presente 

trabalho seguiremos o tratamento desenvolvido por Loudon IL5I.Nes­

te desenvolvimento as interações foton-eletron e eletron-fonon são 

estudadas simultaneamente por intermédio de uma teoria de perturb~ 

ção de terceira ordem. O sistema considerado tem fotons, fonons e 

portadores, e seu Hami 1 toni ano não perturbado é dada por: 

(2.5-l) 
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onde os indices E, L e R se referem aos portadores, rede (fonons) 

e radiação E M, respectivamente. O estado fundamental de HE consi~ 

te de uma banda de valência completa e a banda de condução vazia • 

Assume-se que a energia termica dos eletrons k
8

T e muito menor do 

que a energia da banda intrinseca Eg do cristal. Os estados excita 

dos de HE consistem de estados de pares eletron-buraco livres la>, 

IB> etc •• a e 8 representam os numeres da banda, bem como os veta­

res de onda dos estados de eletrons na banda de condução e o esta­

do do buraco na banda de valência. No processo de espalhamento R, 

os estados eletrõnicos inicial e final são idênticos e por simpli­

cidade tomaremos como o estado fundamental lO>. 

Se o cristal estã em equilibrio térmico a T°K, existem 

n(wql fonons Õti cos termicamente excita dos de energia 1íwq presentes 

no es.tado inicial, onde n e o fator de Base-Einstein. Para espalh~ 

mentÓ R Stokes, o estado final depois do evento de espalhan1ento , 

tem (n + 1) fonons de vetor de onda q e frequência wq. Portanto,os 

. auto-estados de HL envolvi dos no processo de espalhamento R Stokes 

são ln> e ln+l>. 
Tomamos o esta do inicia 1 do H a mi 1 toni ano do foton HR 

como sendo o estado com ni fotons de vetor de onda ki e frequência 

wi. O estado final para o espalhamento R Stokes tem (n- 1) fotons 

de (ki ,wi) e um foton espalhado (ks ,ws). 

O Hamiltoniano de interação e a soma da interação ele-

' tron-foton (HER) IH21 e interação eletron-fonon (HEL e HEL): 

(2.5-2) 

A i nteração eletron-fonon apresentada como HEL' repre­

senta o espalhamento devi do ao deslocamento atõmi co, na te o ri a clãs 
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sica, e se faz presente tanto no espalhamento de fonons TO como LO.O 

segundo termo da interação eletron-fonon, e responsãvel pelo espalh2_ 

menta correspondente a contribuição eletro-õtica na teoria clãssica, 

e estã presente para fonons LO e polaritons. HEL depende linearmente 

• 
dos deslocamentos relativos sub-rede IWll. HEL é a energia de inter2_ 

çao de eletrons e"fonons via campo eletrico macroscópico associado­

aos fonons LO, sendo nula para fonons TO ou para fonons Õticos inat.:!_ 

vos no IV IEll. Para pequenos valores de q envolvidos no processo de 
• 

e_spalhamento R, HEL é uma função que varia suavemente com a posição, 

em distâncias comparãveis com a constante de rede. No limite quando 
+ • 
q =o, HEL e independente da posição IMll. 

Usando a teoria de perturbação de terceira ordem depe~ 

dente do tempo, temos que a probabilidade de espalhamento por unida­

de de tempo, por unidade de ângulo sólido, por unidade de intervalo 

de· frequência "'s e 

onde 

À R. = 
1 s 

1 

v I 
aS 

À 

P s- p i 
oS"" Sa ao + ----~~~~~~--

(wB+wo-"'i) (wa-"'i) 

À 
,_ pS p i 

+ ------~o~s~s~"~~a~o~--

(ws+ws-"'i )(wa-wi) 

(2 .5-3) 

+ 
(ws+w +ws)(w +~ ) o a o 

+ 

(w
8

+w 0 +wsl(wa+ws) 

À . - p 1 p s 
""oB Ba ao + ----~~~--~~-- (2 .5-4) 

{ws+ws-wi )(wa+ws) 
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Os índices i e sindicam respectivamente as componentes ao longo das 

direçoes de polarização êi e ê
5

, do foton incidente e espalhado, e 

~a ·polarização do fonon criado. O elemento TER, Rfs• envolve dois 

elementos de matriz do momentum do eletron e um elemento de ma t ri z 

do potencial de deformação avaliado entre estados intermediãrios do 

par eletrcn-burac6~ 

Para um cristal de comprimento L e seçao de ãrea A na 

região de incidência do feixe, a eficiência de espalhamento para o 

fonon TO e 

dw drl s 

(2.5-5) 

loudon, define a eficiência de espalhamento Raman integrada num ân­

gulo sÕlido e na frequência em termos do número de fotons. No pre­

sente desenvolvimento definimos a eficiêflcia de- espalhamento em te_r: 

mos da potência da radiação E 11, o que introduz um fator (ws/wi) a 

menos. Isto foi feito visando uma comparaçao com a teoria clãssica, 

usada durante grande parte da tese. Devemos notar que, com respeito 

ao cãlculo numérico a diferença ê desprezível, de n'odo que aproxim~ 

remos w /w. para a unidade. s 1 
Para o fonon LO, a contribuição 

' SH' ( w ) = 
E L 5 

6 - 2 
e (n(w~)+l)~Lw~ws~ 

1í3 6 4 2 
m c w; 

1 1 (-- -) 
Eo::o EO 

devida somente a HEL e 

(2.5-6) 

onde q e o vetor de onda uni tãrio na di reção do vetor de onda do 

• 
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fdnon LO e P~ é dado por: 
1 s 

1 f oS Se oo 
[ 

pSpipq 

• V o-f S _(_w_S_+_w--'t'-'_:..w.ci:..):::.(_w:::.
0
:..+_w_t_) -w 

0 

+ 5 termos semelhantes] 

(2 .5-7) 

podendo ser relacionado ao coeficiente eletro-õtico ZÀilk pela equa­

çao: 

a 1 uz 

' longo 

da ao 

• -i 4'1fe3 

m3 2h 2 w. E 
1 ~ 

k p , (- w. , W· , 0) 
IJ A 1 1 

(2 .5-8) 

Particularmente, na geometria usada nesta experiência, 

incidente esta v a dirigida ao longo do eixo X e polarizada ao 

do eixo y, i . e . , k~lx e êiii.Y. A radiação espalhada e r a observa 

1 on g o da di reção X e - polarizada na di reção l.• i .e.,k~lx e ê~l z. 
Na notação simbólica introduzida por Damen e colaboradores IDll, es­

ta geometria é representada por x(y,z)x correspondendo a kT(êi ,ês)k;. 

Da tabela de Loudon IL5I, encontramos que a polarização do vetar do 

fonon d e paralela ao eixo y para o caso do cristal uni axial. 

Neste caso, e desprezando a diferença entre wi e ws a 

Equação (2.5-5) torna-se: 

4 - ) e (n(wt +1 )L 

1í 3 4 2 4 
m a c mN wt I Ry j2 ó ( w.- w - w ) 

y z 1 s t 
(2 .5-9) 

• 
Para espalhamento devido ao fonon LO, onde HEL e HEL contribuem para 

o espalhamento, teremos 

_1 )1/2 
'o 

2 
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Expressões semi-classicas correspondentes sao dadas por jUll 

("n(wn)+l )iíl 

mNwt 

-* 4 nNe 

-* 4nNe 
a + ---yzy 

b yzy 

(2.5-11) 

2 

(2.5.12) 

2 

(2.5-13) 

onde w t = w. - wt; w ~ = w. -wn; w = w. - w ; de modo que a rel_a 
s· 1 S"' 1 "' S1T 1 1r 

ção entre o tensor susceptibilidade de deslocamento atõmico clãssi-

co e o TER quântico e dado por 

-*2 e 
= ± ---...-"~~~ 2 2 2 1í m awi 

onde de'sprezamos a diferença entre wi e ws. 

(2.5-14) 

Uma vez que as frequências dos fonons TO e LO sao in-

+ 
dependentes de q, i.e., são independentes do ângulo de espalhamento 

e, a eficiência de espalhamento R integrada s10 e SLO são obtidas irr:!:, 

diatamente das Equações (2.5-11) e (2.5-12) por integração sobre n 

e w : s 

(n(wt)+l )1íL 

2 m Nwt 
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SLO = 
(n( wt)+l )iíL 

(w: tr 
2m N wt 

* 2 4 rrNe b r:. n r:. w
5 

(2.5-16) X a -
Ero 

onde Ml é um pequeno ângulo sõlido no qual a radiação espalhada e 

coletada e f:..ws é a resolução do espectrõmetro. Os índices de a e b 

n.ão foram incluídos por simplicidade. 

Se o ângulo sõlido de coleção r:.n (ângulo de aceitação 

do espectrâmetro) é suficientemente pequeno, de modo que w rr- nao va 

ria significativamente com o ângulo sõlido, obtemos para a eficiên-

cia de espalhamento Raman integrada para polaritons: 

s = TT 
"' t 

( )

4 

-~ a+ 
-* 4rrNe b 

(2.5-17) 

Tal aproximação é perfeitamente compatív-el com a experiência. 

A razão entre a intensidade de espalhamento R do pol~ 

riton e do fonon TO (Irr/ITol é dada por: 

I lo s 
_:n_ TT = 
1ro lo 5 TO 

* (wi-;~? F 1 + 
4 ,,Ne b 

~u ( wTT) (2.5-18) = 
TT E a 

ro np 

onde 

( y n(u> )+1 w· -w 
F = 

w:-w: 

TT 
TT n(wtl+l 

• 
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Verificamos que o sinal da razão 

* mente determinado pelo sinal e valor de e b/a. 

(!~/!Tal e essencial 
* Fazendo y = 4 ~Ne b = 

= )- 1l(E)/x(l)(u) e usando as Equações (2.5-15) e (2.5-16) ~'bt"emos 

em termos de ILO/!TO para y, os valores: 

onde 

n(w~)+l 

n(wtl+l 

(2 .5-19) 

Lembramos que n e o n~mero de ocupação dado pela teoria de Bose-

Einstein. 

mi c o, 

Se y e positivo, as contribuições do deslocamento atô 

eletro-õti co x.(!l, tem sinais opostos em wt' e a ra­
( E ) 

zão (ILO/!Tol depende da diferença dos valores das duas contribui -

ções. Se y ê negativo, as duas contribuições tem o mesmo sinal em 

w~ e adicionam-se para produzir intensidades de espalhamento de fo­

non LO maior do que para fonons TO. 

Quando [(ILoi!To)/F~f e maior do que a unidade, um dos 

dois valores (y+) e positivo e o outro Y_) e negativo. Para o valor 

po.sitivo de y, (J,/1 10 ) cresce (apesar do fatoráu(w~)) quando w~­

decresce a partir de wt' i .e., quando o ângulo de espalhamento tor­

na-se menor. Por outro lado, para valor negativo de y, (I~/1 10 ) de­

cresce quando wn- decresce, podendo mesmo anular-se. Assim através 

de medidas da razão (In/!Tol para diferentes w" e da observação da 

variação de [l+Y(~·~-w~)/11~[ 2 , podemos decidir qual valor de y e 

apli cãvel. 

• 
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Quando !(IL 0 !I 10 )/F~I é menor que a unidade, ambos y+ 

e y_ são positivos e caem entre zero e dois; consequentemente 

11 ~ y(w~- w;)/Q~! 2 crescerã quando wrr decresce. Neste caso é exi­

gido maior cuidado nas medidas da razão (Irr/!Tol como função de 

w
11
_, visando uma escolha correta entre y+ e y_. 

Desta maneira, combinando os valores de (ILoiiTol e a 

variação de ITT(wrr) com w", podemos determinar tanto os sinais rela-

* -* ti vos quanto os valores rela ti vos de e b e a. O valor de e pode ser 

obtido a partir das medidas de vibração infravermelha da rede, emb_2 

ra seu sinal não possa ser determinado experimentalmente. Quando o 

coeficiente eletro-õtico ~. relacionado ao coeficiente de GSH-d 2
w e 

-· e siío conheci dos·, podemos determina r o valor de a. 

2,6 AMORTECIMENTO DO FONON-POLARITON 

A teoria de espalhamento Raman por polariton foi pri­

meiramente discutida por Loudon !L2!. Na maioria das discussões apr~ 

sentadas era ignorado o efeito de amortecimento do polariton. Nesta 

aproximação obtém-se uma linha de largura zero, i.e., a radiação que 

deixa o cristal contém componente espectral em w±(q), onde w(q) é a 

frequência do polariton, apropriada para o ãngulo de espalhamento exa 

minado. Nos cristais reais, o movimento da rede e amortecido, por 

efeitos anarmõnicos (decaimento, espalhamento) ou por imperfeições do 

cristal. O tempo da vida finito do fonon TO causa um alargamento em 

frequência na distribuição espectral da luz espalhada e também um 

deslocamento na posição do centro da linha Raman. Fazendo r • O na 

Equação (2.1-14), i.e., desprezando o amortecimento, obtemos as cur 

vas de dispersão calculadas com parâmetros apropriados, apresenta-
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das na Figura (2.1-2). Se levamos em conta o amortecimento na rela-

çio de dispersão, obtemos as ~urvas de dispersão para os parimetros 

re·lativos ao ZnSe, apresentadas na Figura (2.6-1) IN21. 

o procedimento descri to apresenta três se ri as de fi ciên 

elas. Em primeiro lugar o ramo inferior mostrado na Figura (2.6-1) 

apresenta uma anomalia quando o número de onda .9. e igual ao valor 

qc. Deste modo, não ê poss1vel obter-se uma descrição de espalhame~ 

to Raman a grandes ingulos para fonons-TO usando este tratamento.Is 

t.o levou alguns a usarem diferentes teorias para descrever espalha­

mento Raman a grandes ingulos no regime polariton. A existência de~ 

te retorno levou Punthoff e colaboradores IP21 a sugeri r a mudança 

qualitativa dos modos normais quando q passa por qc, embora tenha ve 

rificado que a intensidade de espalhamento varia suavemente com o 

ãngulo neste regime. Outra dificuldade e que, quando o amortecimen­

to-é grande, qc torna-se pequeno e a ingulos de espalhamento mui to 

pequeno a curva de dispersão da Figura (2.6-1) apresenta um retorno 

nao observado expe.rimentalmente. Como consequência, em terceiro lu­

gar para q < q , a Figura (2.6-1) indica a presença de três partes 
c 

distintas da curva de dispersão. Isto sugere a possibilidade de ser 

detetada a parte intermediãria no espectro de espalhamento. Tal 

evidência não foi verificada até agora IN31. As discrepincias apre­

sentadas na Figura {2.6-1) originam-se não pela aplicação da teoria 

fe.nomeno'lÕgica do amortecimento, mas sim, por uma transferência não 

·muito cuidadosa da equação de dispersão do espectro IV para descri-

ção do efeito Raman. Lembramos que, a parti r dos experimentos de 

infra-vermelho, verifica-se que a parte real do índice de refração 

(n) e proporcional a parte real do vetor. de onda, enquanto que o 

coeficiente de absorção (parte imaginaria de n) e proporcional a pa.!: 

te imaginãria do vetor de onda (amortecimento espacial IB71). Para 
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' 
Figura (2.6-1) 

Curvas de dispersão de po1aritons para o ZnSe com r= O,r = 5 cm- 1 

e r = 1 O cm- 1 • 
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assumirmos um modelo semelhante para a dispersio Raman, admitimosq~ 

a frequência (w) também deve ser uma quantidade co~~plexa. Nesta apr~ 

ximação o amortecimento seria representado pela parte imaginãria da 

frequência (amortecimento·temporal IB7!). 

Quando admiti mos o modelo de amortecimento temporal p~ 

ra espalhamento Ráman espontãneo, não ê previsto o valor limite,nem 

retornos nem ramos odicionais de polaritons. A situação é totalmen­

te alterada se consideramos o amortecimento puramente espacial, em­

bora o conceito de amortecimento espacial esteja e• completo acordo 

com as experiências de Infra-Vermelho. !Cl!. 

O amortecimento anarmônico do fonon pode em princípio 

ser ~escrito como a razio do decaimento ou o inverso do tempo de v_:i_ 

da da densidade de energia do fonon. Se a anarmocidade ê uma peque­

·na perturbação na energia do fonon, o efeito anarmônico na curva de 

dispersão do polariton pode ser dada pela auto-energia do fonon 

l(w), onde: 

I (w) " ~(w) "+ ir(wf (2.6-1) 

A parte real ~(w) ê um deslocamento na energia do fo­

non , em relação ao fonon de mesmo vetar de onda na ausência de anar 

monicidade. Para o cristal estudado neste trabalho, o valor do des­

locamento na frequência h(w) e excessivamente pequeno para ser medi 

do com ·as incertezas experimentais do ângulo do espalhamento Raman 

a pequenos ângulos. A função de amortecimento do fonon r(w) é o 

amortecimento anarmônico associado ao fonon do mesmo vetar de onda 

+ 
q. O amortecin,ento do fonon estã relacionado ao alargamento ou a uma 

largura finita da curva da dispersão. f(w) pode ser verificada a 
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partir da largura intri"nsica do espectro Stokes do polariton IBBI.A 

dependência da função do amortecimento com a frequência e temperat.!:'_ 

rap·ara o decaimento anarmõnico de fonon TO de frequência w em dois 

outros ramos de fonons inferiores de frequência wal e wa 2 e dada 

por I C2l • 

(2 .6-2) 

onde y
0 

ê o limite a temperatura zero, o qual ê proporcional ao el~ 

mento de matriz da interação anarmônica, ena densidade de estados. 

No processo anarmõni co, tanto a energia como o vetar 

de o~da se conservam, ou 

Uma vez que 

tro da zona 

w=wal+wa2 (a) 

(2.6-3) 

o polariton de frequência w ·estã essencialmente no cen 
TI 

de Brillouin (q = 0), os dois fonons produzidos por de-

caimento anarmônico precisam ter vetores de onda opostos para con­

serva rem o vetar de onda total. O amortecimento anarmôni co f(w), e 

mais pronunciado quando existe uma grande densidade final de esta­

dos de fonons, tal como ocorre nos pontos cri" ti cos para ramos acus­

ticos n"os limites da Zona de Brillouin. Um pico no amortecimento de 

pendente da frequência do polariton, pode ser usado para localizar 

pontos cri"ticos na densidade de estados a dois fonons. 

O amortecimento r n<wn) de um polari ton de frequência 

wne uma medida da razão de perca de sua energia devido a espalha-

mento e decaimento anarmônico. Suponhamos que a componente S tok es 

• 
- 41 -



~tspalhada é medida num intervalo infinitesimal de ângulo de espa­

lhamento, de modo que o espectro obtido corresponde a um único va­

lor ·de vetar de onda q do polariton, e que a resolução do espectrô­

metro é suficientemente grande. Nestas condições a meia largura da 

linha Stokes do polariton pode ser relacionada de uma maneira sim­

ples, ao amortecim·ento do polariton na frequéncia de pico do espec­

tro. Desde que o amortecimento do polariton ocorra devido ao decai-

menta anarmôni co do fonon TO, a função de amortecimento do fonon 

r(w) pode ser calculada a partir da largura de linha Stokes intrín­

sica do polariton r .. (w") JL6J, como segue: 

(2.6-4) 

Esta correspondência entre o amortecimento do fonon TO e o amorteci 

menta do polariton e vãlida para valores da frequência do polariton 

e amortecimento do fonon tal que wurw seja muito menor do que wTOgp 

onde np é a frequência de plasma da rede. No limite de grande amorte 

cimento do fonon, a relação entre amort•ciment5 do polariton e amor 

tecimento do fonon TO é muito complicada. 

nos quais a 

Neste trabalho, nos preocupamos somente com cristais 

nnamonicidade é uma pequena perturbação na energia po-

tencial da rede. A função de amortecimento r(w) ê assim determina­
" 

da a partir da largura de linha Stokes do polariton. 

A Equação (2 .5-17) é aplicada ao caso de um polari ton 

nao amorteci do. Por esta razão, a forma de linha Stokes contem uma 

COil'ponente de frequência única para o espalhamento de polariton de 

vetar de onda q. O efeito de amortecirrento anarmônico de um fonon 

na forma de linha Stokes do polariton e substituir a componente com 
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uma frequência, por uma forma de linha alargada. 

Uma teoria para a forma de linha Stokes de um polari-

.ton amortecido anarmonicamente foi desenvolvida por Benson e Mills 

IBBI. A eficiência do espalhamento Raman do ramo inferior de um po­

lariton amortecido de vetar de onda q, em um cristal isotrõpico ten­

do um fonon IV aúvo, ê dada: 

cons t + 
* 4 nNe b 

(2.6-5) 

onde w e w+ sio as frequências do ramo superior e inferior do pol~ 

riton com vetar de onda q, calculada pela relaçio de dispersio nao­

amortecida (2.1-14). No limite de amortecimento zero a forma de li­

nha da Equaçio (2.6-5) reduz-se a Equaçio nio-amortecida (2.5-17) .A 

forma da Equaçio (2.6-5) é bastante complicada para uma comparaçao 

direta com a forma de linha Stokes experimental. No entanto, se o 

vetar de onda q é suficientemente grande, de modo que o ramo supe­

rior é'aproximadamente assintõtico a curva do fotori (cq,w € 
112 ) e 

1T 00 

se a parte real do auto-energia ll(w") ê suficientemente pequena,tal 

que w = w a eficiência de espalhamento R para o ramo inferior tor 
1T -

na-se lUZI. 

S(w ) 
TI 

"'TO ---
4w2 . [(wn-

r 

2 2) + wT 0r/w_ 

(2 .6-6) 
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Desde que a frequência do polariton não-amortecido w_(o w10 ) varia 

suavemente com o vetar de onda q, neste limite, a fo•·ma de linha 

amortecida intrinsica é aproximada satisfatoriamente por uma 

lorentziana. A forma de linha para o espalhamento Stokes de um pol~ 

. + 
riton tendo um valor discreto de veto r de onda q, exibe um alarga -

menta em frequência devido ao amortecimento intrinsico do polariton. 

Para pequenos amortecimentos, a curva de dispersão do polariton e 

bem prõxima de uma curva de dispersão não-amortecida. Devido ao 

amortecimento, existe uma largura efetiva associada a curva de dis­

persão, a qual contribui para largura de linha Stokes a um q fixo . 

Usando a Equação (2 .6-6), teremos para a razao entre as e fi ciências 

de e~palhamento do polariton amortecido e do fonon TO(S~/5 10 ), a se 

guinte expressão IU21: 

(2.5-7) 

onde Frr e y sao definidos na equaçao (2.5-18). 

Apesar de toda sofisticação utilizada na teoria Benson 

quando temos pequenos amortecimentos, os resultados 

obtidos' a partir de um tratamento clãssico são praticamente os mes­

mos, como reconhecem os prõprios autores. Assim, o trabalho desen­

volvi do por Benson e Mi lls IBBI apresentam poucas novidades com res­

peito a dispersão e intensidade de espalhamento Raman por polaritons. 

- 44 -

• 



CAPITULO I I I 

NOTAS EXPERIMENTAIS 

3.1 - INSTRUMENTAL 

O arranjo experimental utilizado na experiência de es 

palhamento Raman prõximo ã direção de incidência ê ilustrado esque­

maticamente, a traves do diagrama de bloco, na Figura (3.1-1). 

Usamos um laser de argÕnio modelo CRS (Coherent Radiation) 

com prisma na cavidade e potência nominal mixima de 10 \1 nas 

diversas linhas. O laser estava a uma distância suficientemente 

Colocamos logo apos o espelho de safda do feixe do 

laser, filtros de multi-camadas dielétricas, de banda passante de 

'30 cm-l para cada tipo de linha do laser utilizada. O nosso propo­

sito foi de eliminar a r'luorescência prõxima a linha do laser, sem 

reduzir' significativamente a intensidade. O feixe do laser era des­

viado por dois prismas de reflexão a 90°, passando então através de 

uma primeira iris, com abertura de 3 mm. Desta maneira conseguimos 

reduzir a fluorescência a níveis insignificantes. 

O feixe do laser tem 1 ,4mm de diâmetro e divergência 
·> 

0,5 mr. Sua luz é polarizada com o vetar campo elétrico (E) vertical, 

e com grau de polarização 1:100. Objetivando outras direções de pol~ 

rização, fizemos passar o feixe do laser por um rotador de polariz~ 

çio (Spectra Physics com Íris de 3mm de abertura adaptada na entrada 

e na saída) seguido por um polarizador (Double Scape Q-Swi tch 
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Figura (3.1-1) 

Diagrama de bloco do arranjo experimental 
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'• 

Polarizer-Karl Lambrecht) com grau de polarização 1:106 , plenamente 

satisfatório para o tipo de me.di da a ser realizada. 

Após passar por uma outra iris de 3mm de abertura, o 

feixe do laser era focalizado no cristal por uma lente acromãtica de 

650 mm de distância focal. A lente de grande distância focal foi uti 

lizada com o propósito de minimizar o alargamento da frente de onda 

apos a convergência do feixe do laser, reduzindo assim a quantidade 

de luz do laser coletada a pequenos ângulos de espalhamento, 

Usando um prisma de reflexão a 90° mudamos a direção 

de propagaçao do feixe do laser para um plano perpendicular ã dire­

ção anteriot· e paralela ã fenda de entrada do espectrómetro. Nesta 

situação, o feixe do laser, o eixo de um goniõmetro ótico e o cris­

tal se alinhavam em um único eixo, determinado pelo eixo de rotação 

da mesa giratória, constituida principalmente por um goniõmetro ótj_ 

co·( Karl Lambrecht cuja precisão é de 20" de arco). Neste arranjo, 

o cristal gira com a mesa, de maneira que o feixe do laser sempre 

incida perpendicularmente ã face do cristal. 

A mesa giratória e apresentada detalhadamente na Fig~ 

ra (3.1-2). Todos os prismas usados na sua composição são de t•efle­

xão a 90°. Nota-se que entre o ultimo prisma e a amostra, separados 

aproximadamente de 25 cm., existe uma i ris de 1 ,OOmm de abertura que 

permite somente a passagem da luz colimada do laser, bloqueando a 

luz divergente proveniente da fluorescência do tubo. 

A luz espalhada pelo cristal tinha sua polarização se 

lecionada por um polarizador idêntico ao que se encontra prõximo ao 

rotador de polarização. Seu centro coincidia com o eixo de uma íris 

de abertura variãvel situada aproximadamente a 70 cm. do cristal.Es 

ta íris tinha duas funções; limitar o ângulo sõlido de coleção e se 
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Figura ( 3. l-2) 

Mesa giratória 
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lecionar o vetar de onda da luz espalhada. 

A luz espalhada, selecionada pela 'íris de abaertura va 

riãvel era focalizada, por uma lente acromãtica composta, de 100 mm 

de distância focal. (Oriel-Stamford, Conn.), na fenda da entrada de 

um espectrõmetro duplo (Spex-Modelo Í40l-Step motor). O feixe do la 

ser apos o ultimo·prisma, a 'íris de 1,0 mm, o polarizador, a íris de 

abertura variãvel, a lente de coleção e o centro da fenda do espec­

trõmetro se alinhavam em um único eixo. Com este arranjo ê poss'ível 

iluminar sempre a mesma ãrea da rede de di fração do espectrômetro , 

qualquer que seja o ângulo de espalhamento. Esta e possivelmente a 

maior vantagem deste arranjo experimental sobre os demais, para me-

didas de intensidade. 
' 

Os dois polarizadores usados na experiência, estavam 

fixados em suportes giratórios de modo a permitir a escolha de 

qualquer polarização de incidência e coleção .. ~luz, de polarização 

diferente daquela desejada na experiência, era eliminada no primei-

ro polarizador. Este feixe rejeitado incidia em um foto-diodo, cujo 

"sinal era registrado simult.ãneamente com o espectro da luz espalha-

da, num registrador de dois canais (7100 Bm Strip Chart Record -

Hewlett• Packard). Desta maneira foi poss1vel acompanhar a variação 

da potência incidente, nominalmente descri ta com menos do que O .5% 

para variação de intensidade de pico. 

A têcni ca de detecção utilizada, durante toda a expe­

riência foi a do tipo contagem de fotons. Tal escolha foi feita de­

vido sua eficiência em medir sinais extremamente fracos e sobrepos­

·tos a ru1dos de fundo imposs.'íveis de serem subt1·aídos por artif'ícios 

Õti c os. 

A radiação espalhada, era detectada por uma foto-mul-
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tiplicadora Bendi.x 7500-5101, a qual faz uso do Channeltror: ccnno mul 

tiplicador 

ativa e de 

de eletrons. Seu foto-catodo é do tipo S-20, e sua area 
2 

1 mm. Para uma voltagem (negativa) de 2,8 kv, obtém-se 

ganho superior a 10 7 . 

A foto-multiplicadora estava fixada a fenda de saida 

do espectrômetro, ·por intermédio de um protetor (Model 1155-SSR 

Instruments Co- PAR). Devido ao baixo ruido (corrente de escuro de 

vido a emissão termo-iônica) e ao alto ganho não se fez necessirio 

a refrigeração da foto-multiplicadora, sendo portanto utilizada a 

temperatura ambiente. 

O sinal da foto-multiplicadora era amplificado e dis-

crimtnado por um Amplificador I Discriminador (Modelo 1120-SSR 

Instruments Co- PAR), capaz de resolver pulsos individuais de fo­

ton-eletrons separados por menos de 10-B segundos. Sua sensi ti vi da­

de é suficiente para detectar pulsos individuais de foton-eletrons 

com menos de 10 6 cargas eletrôni cas. 

Nas condições em que a foto-multiplicadora foi utili­

"zada, foram reduzidos a nlveis desprezíveis os seguintes fatcres ;al 

terações na razão de contagem devido a flutuações na emissão secun­

dãria c·aracteristica da foto-multiplicadora; flutuações na alta-vo_l 

tagem; flutuações no limiar da detecção (threohold). Tais condições 

de estabilidade geralmente não são obtidas em medidas de amplifica­

ção DC. Cabe ainda ressaltar que, devido a alta resolução em tempo, 

este sistema de contagem de fotons permite cobri r praticamente todo 

o intervalo util de intensidade luminosa medidas com foto-multirli­

cadoras sem a necessidade ·de amplificadores DC de ganho elevado. 

O sinal amplificado e discriminado era apresentado no 

mostrador de um contador de fotons (Modelo 1110 Digital Synchronons 
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Computer SSR Instruments Co - PAR). Este caracteriza-se principal­

mente por possibilitar per1odos indefinidos de integração dos si-

nais a serem medidos. O sinal no contador de fotons era registrado 

no registrador de dois canais anteriormente descrito. 

Para o arranjo experimental utilizado, vale ressaltar 
.. 

que a contagem obtida para a corrente de escuro variava entre 1 a 5 

em 25 segundos, tempo de integração utilizado durante grande parte 

da experiência. 

o ultimo detalhe, com respeito ao instrumental utili­

zado nesta experiência, refere-se ao dedo frio {Fig. (3.1-3)) usado 

nas medidas a baixa temperatura, mais precisamente, ã temperatura do 

nitrGgênio líquido [N4[. Este instrumento foi constru1do visando 

principalmente a realização de medidas de espalhamento na direçao c'e 

incidên.cia {observações próximas a zero graus), podendo no entanto, 

. ser usado em experiências de espalhamento a 90°. As quatro janelas 

dispostas paralelamente, duas a duas, e uma quinta janela existente 

na base do dedo-frio, permitem a entrada e sa1da da luz segundo as 

geometrias desejadas. 

O que denominamos de dedo-frio e mais precisamente um 

bastão de cobre proveniente da parte interna de um reservatório de 

aço inoxidável com capacidade para armazenar 1,6 litros de nitrogê­

nio líquido. A parte interna do bastão fica constanterrente imersa em 

nitrogénio llquido. A amostra ê fixada em um pequeno cilindro também 

de cobre, por intermédio de uma cola condutora térmica (GE-7031) .E~ 

te cilindro por sua vez, ê fixado ao dedo frio por intermédio de um 

parafuso central. A condutividade térmica dos materiais utilizados 

nos assegura que a amostra estã constantemente a uma temperaturil pr~ 

xima a do nitrogênio líquido. 
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Figura (3.1-3) 

Criostato usado nas medidas ã temperatura do nitrogênio llquido . 
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O reservatório, o bastão de cobre e a amostra ficam 

submetidos a alto-vãcuo. Suas .disposições sao tais que permitem rot~ 

çao e deslocamento longitudinal em relação ao eixo da mesa giratõria. 

Tal arranjo possibilita melhor posicionamento da amostra. Esta mobi­

lidade foi obtida através da utilização de anéis de borracha (o-,.,~ng) 

colocados na parte superior do criostato. Estes anéis, tarrbém isolam 

um longo tubo de aço inoxidãvel, utilizando para carregar o reserva­

tá ri o. 

O vacuo de isolamento era conseguido por intermédio de 

um sistema composto por uma bomba primãria e uma bomba de difusão,em 

constante funcionamento. A conecção deste sistema ao criostato era 

feito por intermédio de um tubo metãlico flex1vel e uma mangueira de 
' 

borracha apropriada. Deste modo evitava-se que as vibrações do sist-'. 

ma fossem transmitidas para a amostra. O controle do bombeamento da 

atmosfera do criostato era feito por uma vãlvula agulha, existente-

na sua parte superior. 

3.2 MEDIDAS 

O principal objetivo de nossas medidas foi estudar os 

mecanismos que contribuem para a intensidade de espalhamento R aman 

em ZnO. Para tanto tornou-se necessãrio medir-se a intensidade rela-

tiva e largura de linha de espalhamento Raman por fonons a diferentes 

ângulos de espalhamento, ou seja, diferentes vetares de onda. Tais 

medidas foram realizadas com o emprego do arranjo instrumental ante-

riormente descrito. 

Para que as medi das fossem repetitivas, asseguramo-nos 

da estabilização da temperatura ambiente, do fluxo e temperatura da 
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agua de refrigeração do laser, bem como da tensão da linha de alimen 

tação. Estes cuidados nos garantiam melhor estabilidade na potência 

do laser, e no sistema de detecção de fotons. Tais fatores são extre 

mamente importantes, uma vez que tratava-se de medi das de intensi da­

de dê espalhamento. Como verificação.desta estabilidade, a intensid.!!_ 

de da potência in~idente na amostra era registrada simultaneamente-

com as componentes Stokes de espalhamento Raman. 

Grande cuidado foi tomando em relação ao alinhamento. 

Isto é necessario pois o polari ton é uma excitação fortemente dispe..': 

siva. Um pequeno desvio do ângulo correto de coleção, implicada em 

um grande desvio da relação energia-vetar de onda. Por este motivo, 

asse~uramo-nos sempre que, o fei'xe do laser apõs o último prisma da 

mesa goniometrica, a iris de 1,0 mm (entre o prisma e o cristal), o 

analisador da polarização, a iris da abertura variãvel, a lente cole 

tora e·o centro da fenda do espectrõmetro se alinhassem sempre com o 

mesmo eixo, durante toda a experiência. 

O alinhamento do feixe do laser era considerado satis­

'fatõrio, se movida a mesa g·aniométrica desde uma incidéncia a 0° ate 

grande ângulo de coleção (positivo e negativo), a luz do laser loca-

1 - 1 2 - dl izada em um alvo de area menor do que mm , nao se es ceasse de 

modo perceptivel. Nestas condições, o alvo era reti •·ado e substitui­

do pelo cristal de ZnO. A amostra tinha 5 mm de comprimento no eixo 

z (eixo cristalino c), 6 mm de comprimento no eixo y e 3 mm no eixo 

X • 

O cristal estava fixado num suporte de cobre por inter 

médio de uma cola condutora.têrmica (GE- 7031) e este ao dado frio. 

Desta maneira, era garantido o cantata térmico, e portanto 

constante a temperatura do cristal. IN41. 

• 
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A melhor posição para o cristal era obtida movendo-o 

ate que as faces do cristal estivessem perpendiculares ao feixe do 

laser. Isto era veri fi cacto através das reflexões nas superficies de 

entrada e de saida do cristal. 

O alinhamento Õtico era considerado ideal, quando 

obtinhamos mãxima·intensidade de pico Stokes no ramo superior do PE. 

lariton. 

O ângulo externo de espalhamento, determinado pela d~ 

flexão do feixe do laser em relação ao eixo de entrada do espectrõ-

metro (eixo contendo o feixe do laser para uma incidência a zero 

grau, a i ris de 1 ,O mm, o analisador de polarização, a i ris de aber 

tura, variãvel, a lente de coleção e o centro da fenda do espectrõm~ 

tro), localiza-se no plano da lente coletora. Seu valor era verifi-

cado diretamente no goniõmetro, com uma precisão da ordem 

o 0,0056 . 

de 

Os ângulos mínimo (amin) e mãximo (G ) de espalha -
ma x 

mento interno, para uma iris de abertura a são dados por: 

(9+a/2d)/n 

b ( 1 - -) 
2d 

(3.2.1) 

( 3.2-2) 

O ângulo de espalhamento interno principal correspondente ao 

de forma de linha Stokes ec .é dado por: 

pi c o 

(3.2-3) 

• 
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Estes ângulos estão representados na Figura (3.2-1). 

Nas equações (3.2-1), (3.2-2) e (3.2-3), chamamos de 

·no 'índice de refração para a radiação Stokes, de~ o comprimento do 

cristal paralelo ao feixe do laser, e de i a distância entre o cris 

tal e a !ris de abertura~· O ângulo· mlnimo de espalhamento inter­

no, emin, ocorre para espalhamento da face de entrada do cristal p~ 

ra a borda da fenda de aceitação mais prõxima do feixe defletido do 

··laser. O ângulo mãximo de espalhamento interno, emax' corresponde ao 

espalhamento que ocorre no interior da face de salda do cristal pa-

ra borda da fenda de aceitação mais distante do feixe defletido do 

laser. O ângulo interno de espalhamento de pico corresponde a radi~ 

ção espalhada do centro do cristal para o centro da fenda de aceita 
' 

ção. 

A refração na face de salda do cristal, produz uma i 1~ 

minaçio interna, que parece ser arrastada na direção do espectrõme­

tro, ao longo do feixe do laser. Consequentemente, o ângulo de esp~ 

lhamento interno de pico central não estã simetricamente localizado 

·entre o ângulo mínimo e mãximo de espalhamento. Este detalhe é in-

significante, exceto nas regiões onde a curva de dispersão do pola­

riton tenha a frequência variando fortemente com o vetar de onda . 

Como exemplo, para !ris de 2,0 mm de abertura e tomando um ãnguloe~ 

terno de espalhamento de 1° o que corresponde ao um ângulo inter-

no central de 0,4808°, para a linha 4880 ~) o desvio para um ângulo 

mínimo e: ~emin,c = 0,0013°, enquanto que para um ângulo mãximo o 

desvioe:~e max,c 

ra da !ris igual a 

68max,c = 0,0016°. 

lhamento de 1° mas 

= 0,0012°. Nas mesmas condições, mas com a abcrtu 

o 3,0 mm, teremos que: i\8min,c = 0,0016 e 

Se agora, também para um ângulo externo de eçp.'!_ 

para a linha 5145 ~(o que corresponde a um ang~ 

lo central de 0,4720°), assumimos uma abertura de 10 mm para Íris , 

• 
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Figura (3.2-1) 

il.ngulos de espalhamento prÕximo a direção de incidência . 
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teremos que llemin,c = 0,0042° e LIOmax,c = 0,0042°. Verificamos assim 

que a variação entre os desvios para abertura de iris de 2,0 mm e 

3,0 mm não e muito significativo, O mesmo não pode ser dito com res 

peito a abertura de 10,0 mm. 

Uma vez que seria necessãrio medirmos a largura de 1.!_ 

nha da excitação,· tornou-se e vi dente a importância do comportamento 

do arranjo instrumental frente as variações da abertura da íris.As 

medidas foram tomadas na região onde a frequência do polariton e 

fortemente dependente do ângulo de espalhamento, ou seja, do veto r 

de onda. Isto significa que um pequeno incremento no ângulo sÕlido 

de coleção implicaria numa grande integração em frequência. 

Na figura 3.2-2, representamos a variação experimen­

tal da largura de linha do polariton, rn{wn), em função do ângulos§. 

lido total de coleção. Para um ângulo externo de espalhamento de 1°, 

as_ medidas foram tomadas para aberturas de lO,OOmm: 8,00Clm: 6,00 ll'm: 

5,00mm: 4,00mm: 3,00mm e 2,00mm. A linha tracejada e usada para li-

gar os pontos experimentais obtidos. Nota-se que a largura da linha 

diminui sensivelmente com a redução da abertura da 'it~is, ou seja,r~ 

dução do ângulo solido de coleção, tendendo a um valor constante,i~ 

dependente do ângulo solido de coleção. Verificamos assirr que o ala.!: 

gamento instrumental para as aberturas de 2,00mm e 3,00rnm sao razoa 

velmente pequenas. Lembramos que as medidas anteriores de largura 

de linha do polariton em ZnO foram sempre realizadas com grande ala.!: 

gamento instrumental IP3,U2!. Uma vez que a intensidade do sinal 

Stokes impõe um limite no ângulo solido de coleçâo, optarros pela aber 

tura de 3,00rr.m para medidas no ramo inferior e 2,00mm para medidas 

no ramo superior. Na figura 3.2-3 mostramos a mudança na forma da li 

nha para os pontos experimentais da figura 3.2-2. 

• 
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Figura (3.2-2) 

Variação da largura da linha do polariton com o ângulo solido ex 

terno total de coleção. 
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Figura (3.2-3) 

Mudanças da forma e largura da linha experimental com a redução 

do ângulo sõli do externo da coleção. 
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Uma vez que a íris estava fixada em um X- Y perpend.:!_ 

cular ao feixe do laser (paralela ao plano yz do cristal para um an 

gulo de incidência de zero graus), tornou-se fãcil a verificação da 

sensibilidade deste arranjo. Para tanto, deslocamos a íris de uma 

distância da ordem de um l,OOmm em relação ao eixo z do cristal, na 

escala do posicionaêor X- Y. O resultado estã representado na Figu­

ra 3.2-4, e o deslocamento de pico do polariton é razoãvel, compro­

vando a sensibilidade do sistema. 

Também foi verificado se o eixo Õtico de coleção, is­

to e, o eixo de entrada do espectrômetro, coincidia realmente com o 

eixo da íris. Para tanto verificamos a ocorrência de deslocamentos 

de ptco do polariton quando a íris era fechada. Na figura 3.2-5 ap~ 

sentamos três entre as vãrias tentativas de alinhamento. Destas sao 

consideradas satisfatórias aquelas numeradas com~ e l_. Nestas, ve­

rificamos que a posição de pico do polariton nao depende da abertu­

ra da 1ris de modo que podemos garantir que o centro da íris coinci 

de realmente com eixo Õti co de coleção. 

A radiação Stokes depois de ter sua polarização conv~ 

nientemente analisada, era focalizada na fenda de um espectrômetro 

duplo, anteriormente descrito, cujas redes tinham inclinação par a 

5000 ~. A resolução do espectrômetro nas condições usadas durante a 

experiência (fendas com aberturas 150, 150 e 150~ por 10 mm), nos 

garantia· uma resolução da ordem de 2,78cm-l (0,73ft) e de 3,13cm-l 

(0,74R) para as linhas 5145 ~e 4880 R respectivamente. 

A potência do laser incidente na amostra, era da ordem 

de 1 liatt, o que seria suficiente para a obtenção de espectros Ra­

man com a utilização de sistemas convencionais. Devido ao uso de â~ 

gulas sólidos de coleção (externos) tão pequenos quanto 10,0' no ca-

• 
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Figura (3.2-4) 

Variação da posição de pico do polariton com o deslocamento da 

íris sele tora de veto r de onda da radiação espelhada . 

• 
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Figura (3.2-5) 

Verificação da coincidência do centro da íris seletora com o ei­

xo Õtico do espectrõmetro. 
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so do ramo superior el5,0' para o caso do ramo inferior, a intensida 

de da radiaÇão Stokes espalhada reduziu-se a niveis não detectáveis 

para sistemas comuns. Tornou-se assim necessário a utilização de 

contadores de fotons e tempo de contagem extremamente elevados, as 

vezes superiores a 25 segundos. Este fato acarretou imediatamente a 

utilização de velóci dades de varredura extremamente lentas para o 

- -1 espectrometro, como exemplo, menores do que 0,02 cm /s. Tal medida 

objetivava reduzir ao minimo a integraçáo do contador de fotons.Res 

saltamos que para um tempo de contagem de 25 s e varredura de 0,02 

cm- 1/s, o intervalo de integração é de 0,5 cm-l para cada valor mos 

trado no contador de fotons e registrado no papel do traçador. 

Embora o sincronismo das duas redes fosse excelente, 

geralmente a varredura do espectrômetro era iniciada a 50 cm-l da 

posição esperada para a linha. 

Nas medidas do ramo superior do polariton, em media,o 

tempo gasto para cada espectro era de aproximadamente 150 minutos. 

No caso do ramo inferior, em geral, o tempo utilizado era da ordem 

·de 80 minutos. Como estãvamos preocupados com a reprodutividade das 

medidas, geralmente as mesmas eram repetidas pelo menos duas vezes. 

Tendo ein vista a demora para a obtenção dos dados e o extremo cuida 

do com alinhamento, resolução Õtica e eletrônica, o tempo dedicado 

as rredidas foi muito longo e exaustivo. 

• 
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CAPITULO IV 

RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

Neste capítulo, antes de iniciarmos a apresentação dos 

resultados experimentais, faremos uma breve introdução e discussão a 

respeito do espalha;nento Raman por polaritons. Nosso propõsito e 

tornar mais compreensível não somente os dados experimentais, corno 

também as conclusões que serão apresentadas no capítulo subsequente. 

4.1 ESPALHAMENTO RAI~AN POR POLARITONS 

O efeito Raman, pode ser definido como espalhamento­

inelãsti co de radiação eletromagnéti c a (EM), pelas excitações e leme!:'_ 

tares da matéria. Deste modo, a luz altamente manocromãtica do laser 

focalizada num cristal, quando espalhada contem componentes es-

pectrais originadas pelas excitações elementares do cristal. NosprE_ 

cessas de espalhamento Raman de primeirá ordem, a frequência'" e o -s 
+ 

vetar de. onda .9_ de uma excitação elementar, são calculadas a partir 

das leis de conservação de energia e vetar de onda, isto é: 

(4.1-1) 

( 4. 1-2) 

onde wi' ](i são a frequência e vetar de onda do foton incidente, no 

caso, o laser. ws' l(s a frequência e vetar de onda da luz espalhada. 

Lembramos que o sinal negativo corresponde ao espalhamento Stokes 

no qual um quantum da excitação elementar e criado, enquanto que o 

• 
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sinal positivo corresponde ao espalhamento anti-Stokes, no qual um 

quantum da excitação elementar ê aniquilado. Desde que a intensida­

de d·e espalhamento Raman ê muito pequena, neste experimento medire­

mos o espalhamento Stokes; devido sua maior intensidade. 

Podemos escrever a lei de conservação de vetar de on­

da para o processo Stokes na forma: 

(4.1-3) 

onde 8 e o ângulo de espalhamento medido no interior do cristal, ti 

picamente menor do que 6 graus. ( 

e ê muito pequeno, cose= 1- ~). Deste modo Como 

(4. 1-3) torna-se: 

(4.1-4) 

W• 

Lembrando que no interior do cristal ki = 7 ni(wi),a 

frequência e vetar de onda no processo d'e espafhamento Stokes podem 

ser representados como: 

(4.1-5) 

e 

(4.1-6) 

onde ni(wi) e ns(ws) num cristal de anisotropia uniaxial, represen­

tam as contribuições no 1ndi ce de refração para radiações polariza­

das perpendicular(radiação ordinãria) e paralelamente (radiação ex 

• 
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traordinãria) ao eixo Õtico cristalino, geralmente representados por 

n
0 

e ne JP3J respectivamente. 

O indice de refração para a radiação Stokes pode ser 

calculado a partir da dispersão do 'índice de refração, 'índice de re 

fração correspondente ã frequência do 1 ase r e do deslocamento 

Stokes w7T, de modo. que obtemos: 

-w 
7T 

w =w. s 1 

(4.1-7) 

Nos cristais uniaxiais, a radiação espalhada pode ter 

polarização extraordinãria generalizada, com um ângulo~ entre o V!ê_ 

tor d,e onda q e o.eixo ê do cristal, e com polarização do campo el~ 

+ - ~ trico no plano q-c. Deste modo, o 1ndice de refração para a radiação 

Stokes depende adicionalmente da orientação do vetar de onda no cris 

tal. O 'índice de refração em função de ~pode ser calculado a partir 

do índice de refração elipsoidal, dado pela Equação (4.1-8) abaixo: 

1 
+ ( 4. 1-8) 

representando em termos do indi ce de refração ordinârio (n
0

) e ex -

traordinãrio (ne) para a frequência Stokes. 

As expressões para a frequência (4.1-5) e vetar de on 

da (4.1-6), num grãfico de!". versus~· são representadas por umcon 

junto de hipérboles, para diferentes valores do ângulo de espalha -

mento _Q, como ilustra a Figura (2.4-1). Nesta Figura, a frequência 

para o polari ton é observada nn espalhamento Stokes a um ângulo no 

qual a curva de dis~ersão do polariton intercepta a curva de conser 

vação de frequência e vetar de onda. 

• 
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Diferentes frequências do polariton podem ser verifi­

cadas experimentalmente atravês de uma simples mudança do ângulo de 

espalhamento 8 (ângulo de observação). Deste modo podemos verificar 

simultâneamente a dispersão e o amortecimento num intervalo de fre­

quência do polariton. 

4.2 GENERALIDADES SOBRE O OXIDO DE ZINCO {ZnO) 

O Õxido de zinco {ZnO) e um cristal de estrutura do 

tipo wurtzite e simetria C6 v (6mm) J!n, Tl, H3J. Oticamente, e um 

cristal uniaxial. Os ãtomos estão dispostos de modo que existem duas 

moléculas na cela uni tãri a hexagonal, originando doze modos normais 
' 

de vibração. Três destes modos são acústicos, ou seja, um acústico 

longitudinal (LA) e dois acústicos transversais (TA). Os nove modos 

õti_cos são consti tufdos por dois modos Bl, os quais não são ati v os 

no espalhamento Raman nem no Infra-Vermelho; um modo Al(z) ativo no 

Infra-Vermelho e no espalhamento Raman; dois modos E2 duplamente de 

generados os quais são ativos no espalhamento Raman mas inativos no 

Infra-Vermelho e um modo El {x,y) duplamente degenerado, ativo no 

Infra-Vermelho e no espalhamento Raman. Os elementos de Tensor Esp~ 

lhamento Raman {TER) são da dos porJL3J: 

G 
o 

D Al(z) = a (4.2-1) 

o 

(~ 
o 

~) (~ 
o 

-~) E 1 ( X) = o E 1 (y) = o (4.2-2) 
c o 

G 
d 

D G 
o 

D E2 = o E2 = -d (4.2-3) 

o o 
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Os eixos x,y,z se referem aos eixos e, (ê x â) e c da cela unitãria 

hexagonal [Nl[. 

Collins e Kleiman [Cl[, foram os primeiros a medir as 

frequências dos modos Al e El ativos no Infra-Vermelho atravês da 

tecnica de refletividade infra-vermelha. A frequência obtida para 

o modo El {TO) foi 414 cm-
1

. Para os valores das constantes dielêtri 

cas estãtica e de alta frequência foram obtidos 8,15 e 4,01 respectj_ 

vamente. Não foi observada nenhuma diferença entre as polarizações o.': 

dinãria e extraordinãria para as constantes dieletricas e frequências 

dos fon ons. 

Posteriormente, Damen e colaboradores [Dl[, através de 

medidas de espalhamento Raman a 90°, foram capazes de distinguir as 

frequências para os fonons TO pertencentes aos modos Ale El, como 

' - 1 - 1 sendo 380 cm e 407 cm respectivamente. 

Nossos dados experimentais estão em ligeiro desacordo 

com os resultados obtidos por Damen e colaboradores [Dl[. A temper2_ 

tura ambiente, obtivemos 412 cm-l para a frequência do modo El (TO). 

Este resultado estã em pleno acordo com Ushioda e colaboradores 

[Ul[. Argüello e colaboradores obtiveram, através de espalhamento -

o - 1 
Raman a 90, 413 c.m para a frequência do fonon El {TO). No entan-

to, nenhuma referência foi feita por este ultimo, sobre a temperat_l:l 

ra da amostra. 

Na Figura (4.2-l) apresentamos uma das medidas obt.i­

das através de espalhamento Raman a grandes ângulos do modo El(TO) 

ã temperatura ambiente. Nesta figura observamos que a largura de li 

nha a meio intensidade, e igual a 13,3 cm- 1 . Este valor estã bem 

prõximo dos valores obtidos por Damen [Dl[ e por Ushioda [Ul[. 

4.3 DISPERSI\0 DO POLARITON EM ZnO 

Henry e Hopfield [H4[ em 1965, verificaram exper·imen-

• 
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Figura (4.2-1) 

Forma de linha Stokes do fonon El{TO) em ZnO a temperatura ambien 

te. 
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talmente pela primeira vez a existência de polaritons. O material 

utilizado foi o GaP, um cristal de estrutura cübica. 

Pouco tempo depois, Porto, Tell e Oamen IP31 obse•·va­

ram polaritons em ZnO, um cristal uniaxial. Segundo os autores des­

te tr'abalho, a principal vantagem na utilização deste cristal se ba 

seava no fato de se'r o ZnO um cristal uniaxial positivo (ne > n
0

) • 

Assim, para uma luz incidente ordinãria e luz espalhada extraordinã 

ria, a refração da luz espalhada seria bem maior do que no caso in­

verso. Tal fato possibilitaria a verificação de um maior deslocamen 

to em frequência. Isto foi comprovado experimentalmente. Para uma 

luz incidente ordinãria e luz Stokes espalhada extraordinãria, Por-

- 1 - 1 to e .colaboradores, observaram deslocamento entre 407 cm e 160cm , 

enquanto que no caso inverso, o deslocamento foi somente entre 407 

cm-l e 320 cm- 1 . Os autores também esperavam observar espalhamento 

Raman por polari ton do ramo superior, para configuração (yz), a pa..r: 

tir de 850 cm-
1

. A linha deveria ser larga, uma vez que na região o!'_ 

de era satisfeita as condições de conservação (Equações (4.1-1) e 

(4.1-2)), a frequência varia rapidamente com o ângulo. Estas ll'edi -

das porem na o puderam ser realizadas. 

Repetindo os cãlculos realizados por Porto e colabor_~ 

dores IP31, verificamos ser possível a •·ealização da experiência,des 

de que tivéssemos as condições Õticas e de detecção convenientes. O 

ângulo sólido interno de aceitação de 0,5° utilizado por Porto eco 

laboradores foi reduzido para 5,0'. Isto diminuiu a intensidade de 

espalhamento a níveis imperceptíveis para sistemas convencionais de 

detecção. Este fato nos levou a utilização de sistema de contagem de 

fotons com tempos de integração de 50 segundos. Consequentemente f_Q 

mos abri gados a 

- 1 cm /seg., para 

utilizar baixas velocidades de varredura, e.g. 0,01 

que a resolução õtica não fosse reduzida devido a 

• 
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integração do contador de fotons. 

Utilizando a mesma orientação usado por Porto e cola­

boradores IP31, (a luz incidente como um raio ordinãrio e a espalha­

da como um raio extraordinãrio) e o instrumental descrito no Cap1t.'!_ 

lolll,foi 

superior de 

poss1vel 

- 1 805 cm 

acompanhar o deslocamento do polariton do ramo 

a 890 cm-l INSI. A Figura (4.3-1) mostra algu-

mas das linhas obtidas. Apesar do grande tempo exigi do para obten -

çao de cada medida (cerca de três horas), as repetimos pelo 

três vezes. 

menos 

·Foi imposs1vel comparar os resultados experimentais 

com a curva de dispersão para o ramo superior do polariton, tomando 

um valor médio para o 'índice de refração, como é feito geralmente. 

Este fato pode ser entendido facilmente se analisarmos a Figura 

(4.3-2). Nesta Figura mostramos que uma variação de 0,003 no inctice 

de refração extraordinãrio provoca mudança na forma e desl ocamente 

no início da curva de dispersão. Estes detralhes sugerem uma depen -

ctência do 'índice de refração extraordinãrio com a frequência da luz 

.espalhada. Com ligeiras modificações da Equação (4.1-6) obtemos: 

x [w ~ _c...:o=--w-~=--0==----- _c_oo_w_2_ 
2 2 

wo - w 

onde ne(w
11

) ê o 1ndice de refração extraordinãrio dependente da fre 

q·uência da luz espalhada. n ·o índice de refração ordinãrio, assumi o 

do constante para a frequência do laser incidente wi 1891. c
0 

e coo 

sao as constantes dielétricas estãtica e de alta-frequência. w
11 

e 

wTO são as frequências de dispersão do polariton e da rede, e O o 
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Figura (4.3-1) 

Ramo superior do polariton El(TO) para diferentes ângulos de es­

palhamento. 

• 

- 82 -



(/) 
<( 

.o:: 
•<( . 
0:: 
1-
CD 
0:: 
<( 

(/) 
w 
o 
<( 
o 
z 
:::> 

e= 9' 

e =5' 

e= 2' 

e= zero 

950 900 850 800 
ENERGIA DO POLARITON 

referencia 

750 
(cm- 1) 



Figura (4.3-2) 

Com~ortamento d• curva de dispersio do ramo superior do polari­

ton para pequenas variações do índice de refraçio extraordinã­

ri o. 
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ângulo interno de espalhamento. 

A Figura (4.3-3) exibe uma comparaçao entre nossos da 

.dos experimentais e os cálculos utilizando a Equação (4.3-1) e in­

terpolação dos valores medi dos por Bond IB91 para n
0 

e ne{wn). 

A frequência do foton incidente era de 20492 cm- 1 , en 

- 1 quanto que wTO e r' a i gua 1 a 412 cm . s
0 

e €
00 

foram assumi dos como -

sendo iguais a 8,15 e 4,01 respectivamente. Os Índices de refração 

para o deslocamento de frequência observado, variavam entre 2,07610 

e 2,07572. Uma excelente concordância é obtida. 

Diante destes resultados realmente satisfatórios, vi-

mos a possibilidade de um levantamento cuidadoso da curva de dispe_r: 

são,do ramo inferior do polariton. 

Ciente da resolução õtica do instrumental utilizado 

passamos a verificar a afirmação de Benson e Mills IBBI, de que a 

curva ·de dispersão de polaritons fracamente amortecidos seria pratj_ 

camente igual ãquela sem amorteci menta. Benson e Mi lls admitiram co 

mo correta a posição de pico do polariton. Com este objetivo, fo-

ram feitas medidas com ângulos internos de aceitação de 18,6' e de 

7,5' para as linhas 5145 ~e 4880 ~.nas temperaturas ambiente e do 

ni trog~ni o li qui do. Os resulta dos obtidos estão representados nas 

Figuras (4.3-4) (4.3-5) e (4.3-6). Em todas as três figuras, os va-

lares para E:
0 

e E
00 

que forneceram uma melhor concordância entre a 

teoria clãssica não-amortecida e os dados experimentais de frequên-

cia de pico foram 7,71 e 4,01 respectivamente. 

Os valores para os "índices de refração, utilizado pa­

ra todas as medidas estão em razoãvel acordo com aqueles obtidos por 

Bond IB91. 

Observamos que para obtenção de melhor concordãnci a en 

tre a teoria e os dados experimentais, deveríamos assumir uma pequ~ 

na variação no índice de refração com a temperatura, (nitrogênio-

• 
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Figura (4.3-3) 

Comparação entre os resultados experimentais e cãlculos do ramo 

superior do polariton Ei_(TO), ã temperatura ambiente (lli=5,0' e 

-1 
kl = 20492 cm ). 
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Figura (4.3-4) 

Teoria e medi das de frequência de pico da curva de dispersão do 

po1ariton extraordinãrio E1(TO), ã temperatura ambiente (0.i=18,6' 

e kl = 19436 cm- 1). 
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Figura (4.3-5) 

Teoria e medidas de frequência de pico da curva de dispersão do 

po1ariton extraordinãrio E1(TO), ã temperatura ambiente (11;=7,5' 

- 1 e kl = 20492 cm ). 
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Figura ( 4. 3-6) 

Teoria e medidas de frequência de pico da curva de dispersão do 

p o 1 a ri ton 

qui do ( ni 

extraordinãrio E1(TO), ã temperatura 

- 1 "7,5'ekL"19436cm ). 
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liquido) para a linha 5145 ~. Ressaltamos que esta variação e mais 

signi.ficativa para o índice de refração extraordinãrio. 

Infelizmente não existe bibliografia que forneça in-

formações sobre as variações dos índices de refração do ZnO com a 

temperatura. 

vu·e Cardona JYlJ recentemente realizaram medidas da 

variação do índice de refração com a temperatura, para semi conduto­

res dos grupos IV e III-V. Comparando algumas propriedades termodi­

nâmicas destes materiais com as do Õxido de zinco (tais como condu­

tividade térmica JT2J e expansão térmica lili), ve1·ificamos que es­

tas são da ordem de lO a 100 vezes menores, para ZnO. Isto sugere a 

pos~ibilidade de que o coeficiente de temperatura do índice de re­

fração {1/n dn/dt) para o ZnO também seja inferior de uma mesma or­

dem de grandeza em relação ao C, Si, Ge, GaAs, GaSb, !nAs, InSb,lnP, 

GaP JYlJ. Assumindo este ponto de vista, calculamos para o cristal 

de Õxido de zinco um acréscimo da ordem de 0,002 para o índice de 

refração extraord.inãrio. Este resultado, estã bem prõximo do valor 

0,003, assumido como o desvio entre o índice de refração (necessãrio 

para uma melhor concordância entre as medidas e a teoria- linha 

5145 ~) ã temperatura ambiente e ã temperatura do nitrogênio liqui­

do. r esperado, que caso tivéssemos o valor do coeficiente de temp~ 

ratura do índice de refração do ZnO, obteríamos uma melhor aproxi"'.<; 

ção entYe os dois valores. 

Assim, assumindo as correçoes para o índice de refra­

çao, devidas a frequência da luz espelhada e temperatura da amostra, 

a suposição assumida por Benson e ~lills IBBI procede. Pelo IT'enos e 

o que ficou comprovado em nossos dados experimentais . 

• 
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4.4 AMORTECIMENTO DO POLARITON El (TO) 

As primeiras observações da largura de linha do pola­

riton em função da frequência, foram realizadas em GaP e ZnO, por 

Ushfoda e McMullen IU21. Desde então, nenhum outro trabalho em ZnO 

sobre este tópico· tem sido apresentado. Isto é facilmente explicado, 

quando levamos em conta as grandes dificuldades na obtenção e anãli 

se das medidas. 

Na região de regime de polariton, a frequéncia do fo­

non depende fortemente do ângulo de espalhamento (vetar de onda) .A~ 

sim, para a realização de medidas de largura de linha torna-se nece~ 

sãri,o a utilização de ângulos de aceitação extremamente pequenos.No 

entanto a intensidade da radiação espalhada impõe um limite mínimo 

para este ângulo de coleção. 

Nas referências IU2,U31, utilizou-se ângulos de acei­

tação suficienterrente grandes para a obtenção de um sinal razoavel­

mente intenso. O efeito de integração devido ao ângulo de coleção­

finito foi corrigido por calculo com auxilio de rretodos de deconvo-

lução. 

No presente trabalho, utilizamos o instrun,ental des­

crito no capitulo III, sendo desnecessário qualquer deconvolução.I~ 

to porque medimos a largura intrinsica do polariton, sem nenhumala_r: 

gamento apreciãvel devido ao instrumental e ângulo sõlido de cole­

ção. Assim, não existe necessidade de assumirmos um modelo para a 

forma de linha do polariton. 

Na Figura (4.4-1) apresentamos a largura de linha ex­

perimental do polariton (r (w )) em função do ângulo externo does-n n 

palhamento. As medidas foram realizadas. com a linha 5145~ do laser 

do argõnio. A amostra estava ã temperatura ambiente, e o ângulo sã­

lido de coleção (interno) era de 18,6'. A linha pontilhada e usada 

• 
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Figura (4.4-1) 

Largura de linha experimental do polariton 

externo de espalhamento (ni = 18,6' e kL = 

peratura ambiente. 
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para ligar os pontos experimentais. Observamos que de 30° a 10° a 

largura de linha varia suavemente como previsto por Benson e Mills 

IBSI e· verificado por Ushioda e flcMullen IU21 através de um cãlculo 

de deconvolução. A partir de 10° a curva de r1f(w")x8e cresce rapid_!l_ 

mente atingindo um mãxi mo em torno de o 1 , 7 5 , tendendo então rapida-

mente a zero. Ressaltamos que esta reg ião de 8 na o h a vi a si do obse r 

v a da ante ri o r mente . 

Verificando a Figura (3.2-2), obs.-rvamos que a i n te -
graçao e razoavelmente grande para o ângulo de coleção utilizado 

(llext ~ 38,4'). Por este motivo redUzimos o ângulo interno de cole­

ção para 7,5' (llext ~ 15,5'). Nestas condições a integração assume 

valo.res despreziveis e a intensidade da radiação Stokes espalhada ê 

suficientemente grande para prescindir do uso de tempos de contagem 

ex t re ma me n te g r a n de . 

Na Figura (4.4-2), apresentamos os dados experimentais 

da largura de linha intrínsica do polariton (coao pode ser verifica 

do na Figura (3.2·2) para Cext = 15,5') para a linha 4880 R. A amo! 

tra estava a temperatura ambiente. O comportamento verificado e se­

melhante ao da Figura (4.4-1). Notamos no entanto uma redução no va 

lar da largura r (w) da Figura (4.4-1) em comparaçao com a largura 1T 1T 

intr1nsica do polariton na Figura (4.4-2). A redução na largura de 

linha e significativa, principalemente na região de 1.75°. Apesar da 

redução.significativa de r1T, fica realmente comprovada a existência 

o dó pico em 1,75 . 

Apresentamos agora a Figura (4.4-3), cujas medidas fo 

ram realizadas com o ângulo interno de coleção de 7,5', e com a li­

nha 5145 R do laser. Nestas medidas a amostra estava a temperatura 

do nitrogênio líquido. Notamos que a largura de linha intr1nsica r_E>_ 

duz-se em relação a observada na Figura (4.4-2). Tal fato era espe­

rado, uma vez que a mesma depende da temperatut·a da rede .. lf11 I· Ou-

• 
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Figura (4.4-2) 

Largura de linha intrfnsica experimental do polariton em função 

- 1 do ângulo externo de espalhamento (ni = 7,5' e kl = 20492 cm ), 

i temperatura ambiente. 
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Figura (4.4-3) 

Largura de linha intrínseca experirental do polariton em função 

do ·ângulo externo de espalhamento ã temperatura do nitro9ênio li 

. 7 ' - 1 qu1 do (11; = ,5 e kl = 19436 cm ) . 
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tro fato observado e o deslocamento do pico da curva r (w )xe de 
w " e 

1, 75° .para aproximadamente 1,40°, 

Segundo as medidas apresentadas nas Figuras (4.4-1) , 

(4.4-2) e (4.4-3), r (w ) não decresce suavemente a zero, mas apre-
" 1T 

senta um mãximo bem definido em torno de 180 cm- 1 , decrescendo en-

tão rapidamente a· zero. Estes resultados IN61 estão em completo de­

sacordo, pelo menos no intervalo de 0° a 5°, com o modelo sugerido 

por Benson e Mills IBBI e verificado previamente por Ushioda e 

McMullen IUll. Vale a pena ressaltar que Ushioda e McMullen IUll nao 

realizaram medidas no intervalo de 0° a 5°, região que contêm o pi­

co na curva r"(w")xe 0 . 

Ushioda e colaboradores IU2I explicara"' o aumento de 

r"(w") em GaP, a partir da variação na densidade de estado a doisfE_ 

nons. Infelizmente, não existem cãlculos completos para a densidade 

de estados a dois fonons p 2 para o ZnO. No entanto teremos uma esti 

mativa de p 2 (w) a partir dos dados de espalhamento inelástico de neu 

tron IOOOll de Hagner e H autecler IH3,\·J41. Eles observaram fonons 

acústicos LAA = 139 cm-l e TAA = 75 cm- 1 , dos quais podemos obter p.!_ 

cos p
2

(w) a 150 cm-l e 214 cm- 1 

p 2 (w) no ZnO podem ser esperados 

Isto comprova que grandes 

- l em torno de 180 cm . 

v a 1 o r e s de 

Ushioda e colaboradores' IU31, explicaram o crescimen­

to linear de r (w ,T) a diferentes temperaturas na região de mãximo 
TI 1T 

amortecimento, em termos de interação a três-fonons. 

Segundo Co1·1ley IC21: 

(4.4-l) 

onde I~ é o elemento de matrix que descreve o decaimento do polariton 

em dois modos acústicos de grande vetar de onda, com populações n
1 

e n 2 . O fator Pz(w,T) é a densidade de estados a dois fonons.Ushioda 

• 
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e colaboradores lu3l, desprezaram a dependência de M e p2 com T e 

w, e usaram a aproximação de alta-temperatura (n "'kT/hw}. Isto nos 

leva a uma simples dependência linear de r com T, como e observado 

normalmente /Mll. 

No presente trabalho, diante dos resultados experime!:'_ 

tais acre di ta mos ·que a dependenci a de p2 com a temperatura não pode 

ser desprezada. Assumindo a Equação (4.4-1}, e possivel que para d! 

terminadas frequências, o decréscimo de (n1+n2 } com T pode ser com­

pensado com o crescimento de r 2 com a redução de T. Deste modo r(T} 

pode permanecer constante sobre um largo intervalo de temperatura p~ 

ra algumas frequências, ou mesmo crescer com T. 

Lembrando que o amortecimento do polariton ocorre atra 

ves do decaimento da parte mecânica do polari ton (fonon TO}, a fun­

çao de amortecimento f(w} pode ser calculada a partir da largura de 
1T 

linha.intrinsica do polariton r (w ), de acordo com a relação IU21: 
1T 1T 

(4.4-2} 

Analogamente a Equação (2.6-4}, na Equação (4.4-2} a correspondên­

cia entre o amortecimento do fonon polariton e vãlida para valores 

da frequência do polariton e amortecimento do fonon tal que 

w,/,( w11 } « wTOflp IL61. 

Lembrando que ~(wrr} e dado pela Equação (2.2 -14}, 

podemos escrever: 

( 1 } 

Na Figura (4.4-4} apresentamos os grãficos de à (w } x wrr 
u lT 
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Figura (4.4-4) 

Dependência com fator intensidade de interação 

polariton El(TO) . 
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w 
1T 

X w • 
1T 

Nas Figuras (4.4-5), (4.4-6) e _{4.4-7) apresentamos 

grãficos de (wTOQp/wrrrrr{wrr)) x wrr. Na Figura (4.4-5) verificamosque, 

devido ao grande ângulo interno de coleção (18,6'), a informação SQ 

bre o amortecimento fica mascarada pelo fator de integração (Note 

que {wTOQp/wrrfn{wn)) • 12). Com a redução do ângulo interno de cole 

çao para 7,5 1
, a largura de linha e reduzida sensivelmente, como e 

verificado nas Figuras (4.4-2) e (4.4-3). CorrespondenteMente e 

observado nas Figuras (4.4-6) e (4.4-7) que (wTOQp/wrrrrr(wrr)) ~ 30. 

Isto nos garante a possibilidade do uso da Equação (4.4-2), para a 

obtenção da função de amortecimento r(wrr) para o fonon, a 

da largura de linha intr1nsica do polariton. 

partir 

Nas Figuras (4.4-8), (4.4-9) ·e (4.4-10) mostramos os 

grãficos do amortecimento do fonon f{w ) X e , onde e ê O ângulo 
- TT e e 

externo de espalhamento. 

4.5 INTENSIDADE DE ESPALHAMENTO RAMAN A PEQUENOS ANGULOS 

A r a za o entre as intensidades do esplhamento Raman 

por pol a ri tons e fonon TO a um deslocamento de frequência tu ê do-
1T 

do por IB41 

I ( w ) y ~"'" '''~[ "l 2 
( w.-w (wTO-wrr) 1T k 

1 11 

n(w~ 0 )+1 1 
+ Y 

{wrr) = 
"2 1TO wi-u.\TO p 

(4. 5-1) 

• 
- 1 os -



Figura (4.4-5) 

{wTOnp/w
7
,f"{w")) x w", ã temperatura ambiente, para ni•18,6' e 

-1 
kl • 19436 cm • 

• 
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Figura (4.4-6) 

(w 10 r~p/w,/7T(w7T)) x w7T, a temperatura ambiente, para ri;= 7,5' e 

kl = 20492 cm- 1 . 

• 
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Figura (4.4-7) 

(w10>2p/w
7
,f rr(wrr)) x wrr' a temperatura do nitrogênio li qui do, para 

"; ~ 7,5' e kl ~ 19436 cm- 1 . 

• 
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Figura (4.4-8) 

Dependência da função de amortecimento do fonon E1(TO) com o ã~ 

gu1 o externo 

e kl ; 19436 

de espa 1h amen to 

-1 
cm ). 

ã temperatura ambiente (O; ; 18,6' 
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Figura (4.4-9} 

Dependência da função de amortecimento do fonon El(TO) com o an-

gul o ex terno 

e kl = 20492 

de espalhamento, 

- 1 cm ) . 

ã temperatura ambiente (fi; = 7,5' 
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Figura (4.4-10) 

Dependência da função de amortecimento do fonon El(TO) com o ãn­

gufo externo de espalhamento, ã temperatura do nitrogênio liqui­

- 1 do (Qi = 7,5' e kl = 19436 cm ). 
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onde 

B = e 
m E~ 

n(w~) e n(wTO) são os numeres de ocupaçao de Base-Einstein para o 

* polariton e fonon TO respectivamente. Lembramos que: me e sao a 

massa e a carga efetiva, w10 e w; as frequências do fonon õtico 

transversal e do laser incidente, e~ a constante dielêtrica Õtica. 

o parâmetro sem dimensão y e definido como: 

4 N 
y -

* e b 

a 
= (4. 5-2) 

Ushioda e colaboradores IU5I determinaram através de 

espalhamento Raman a pequenos ângulos, num pequeno intervalo de fre 

quincia, que o valor mais conveniente para ' e 1.7, para o modo El 

do ZnO usando a linha de excitação 5145 R. 
Na equação (4.5-1), quando wu tende para wTO o termo 

(4nswi 0/s
00

(wi0-w;) 2 ) torna-se muito maior do que a unidade. Quando 

w tende a zero (o ângulo de espalhamento tende a zero) a 
u 

r a z ao 

I ·/I tende tambem a zero. Diante deste comportamento esperamos que u o 
a razão I(w.)/ITO possa ser representada satisfatoriamente por: 

I ( wn) 

o ' ['·· 

2 2 

r (wTO-wn) 
(4. 5-3) 

Iro 112 
p 

Com a mesma geometria e arranjo instrumental usado 

por Nicola e colaboradores IN5I medimos a intensidade de espalham•! 

to Raman (yz) a pequenos ângulos de espalhamento nas temperaturasdo 

nitroginio liquido e ambiente no intervalo de frequ~ncia de 70 a 

412 cm- 1• Medidas.experimentais anteriores restringiram-se a fre-
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-1 . -
quências maiores do que 250 cm e a grandes angulos de coleção, o 

que impossibilitou qualquer verificação detalhada da intensidade ou 

largura de linha. Nossa resolução ê suficientemente boa como mos -

tramas no cap1tulo III, para tornar desnecessãria qualquer têcnica 

de deconvolução. 

Os pontos experimentais e cilculos te6ricos da ra-
• 

zao I(w7f)/ITO são mostrados na Figura (4.5-l ). A curva representa­

da por traço-ponto, calculada usando a Equação (4.5-3) e y= l .7-

(=constante), concorda com os pontos experimentais somente nos in­

tervalos entre O cm-l e 110 cm-l e entre 340 cm-l e 412 cm-l. A 

região entre 110 cm-l e 340 - 1 cm correspondente a região de anar-

monicidade IN61, mostra um desvio não negligenciãvel do modelo te6 

rico com y constante. 

Uma vez que, os cãlculos realizados admitindo y con~ 

tante nao foram inteiramente satisfatôrios para descrever o campo~ 

tamento experimental, assumimos que y dependia suavemente de w .Os 7f 
resultados destes cãlculos estão representados na Figura (4.5-l) -

pela curva tracejada. Com esta aproximaç~o, obtemos uma 5tima con­

cordância entre os dados experimentais e a teoria. praticamente em 

todo intervalo de medida. O menor valor assumido para y foi 1 , 7 o ' 

enquanto que o maior foi 2, 19. Estes valores nos levam a um desvio 

de 22,4% do valor constante calculado po" Ushioda lU 5I. 

E importante observar que a aproximação utilizada 

por Scott e colaboradores ISll ê inadequada para explicar nossas -

observaç~es experimentais. LembranJos que, foi necess~rio a utiliz~ 

ção de todos os termos da Equação (4.5-l), uma vez que (I(wn)fiTol 

tende a zero quando w decresce. 
TI 

Cãlculos anteriores realizados por Leite e colabora-

dores IL71, mostraram que a variação da razão I7f!ITO como funçiío 
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Figura (4.5-1) 

Teorias e medidas da intensidade relativa do polariton como fun­

ção da frequência do polariton. 
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da frequência do polariton, podem ter dois comportamentos opostos, 

dependendo do sinal de y. 

Se y e negativo, a razão (I(wn)/IT0 ) irã a zero no 

centro do dom1nio de frequência do polariton. Se positivo, obtem-se 

um mãximo no centro. O comportamento previsto para y negativo foi 

observado por Nicola e Leite JN3J com grande precisão para o ZnSe. 

O comportamento oposto para y positivo foi observado pela primeira 

vez no presente trabalho JF3J. 
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CAPITULO V 

No presente capitulo serao discuti do os dados experi­

mentais apresentados nas seçoes do capitulo anterior. 

5.1 DJSCUSSJIO 

O principal objetivo deste trabalho era estudar os 

mecanismos que contribuem para a intensidade de espalhamento Ra­

man de polaritons. Para que esta meta fosse atingida, seria neces­

sãrio. medir-se cuidadosamente a intensidade relativa e a largura­

de linha intrinsica de espalhamento Raman por fonons a diferentes 

ângulos de espalhamento. Deste modo, as medidas deveriam fornecer 

informações reais da dinâmica de rede do cristal. Para tanto proc~ 

ramos reduzir ao mlnimo as contribuições instrumentais que pudessem 

masca~ar as medidas. Os cuidados tomados com o arranjo experimen -

tal estão descritos detalhadamente no capitulo III. 

O fator principal na obtenção de condições experime~ 

tais satisfatórias, foi a redução significativa no ângulo sólido­

de coleção. Nestas condições, tornou-se possfvel pela primeira vez 

a observação de espalhamento Raman do ramo superior do polariton em 

um se mi condutor I N5!. 

Devido ao instrumental empregado, obtivemos neste tra 

balho a maior precisão, atê agora apresentada, em medidas de largu­

ra de linha de polaritons. Segundo a Figura {3.2-2) podemos gara~ 
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tir que pela primeira vez sao apresentadas medidas de largura de li 

nha intrinsica num grande intervalo de frequência, em cristais 

uniaxiais sem necessidade de qualquer técnica de deconvolução [N6[. 

Os resultados experimentais da largura de linha in­

trin~ica do polariton El(TO) em ZnO ã temperatura ambiente e do ni 

trogênio liquido apresentam um crescimento seguido por um decresci 

menta na vizinhança de 180 cm-l [N6[. Como exemplo veja as figuras 

(4.4-2) e (4.4-3). Embora não existam cãlculos detalhados da densi 

dade de estados a dois fonons (02 ) para o ZnO, os resultados expe-

rimentais de espalhamento inelãstico de neutrons de Wegner e 

Hautecler [W3,W4[ sugerem a existência de picos em 02 (w) a 150 

cm- 1·e 214 cm- 1• Isto sugere grandes valores de a2 (w) em torno de 

1 80 

180 

- 1 cm 
- 1 cm . , 

Este fato torna razoãvel a suposição de que em torno de 

a parte mecânica do polariton decai em dois fonons acus-

ticos, Neste processo e obedecida as leis da conservação do vetar 

de onda e da energia. 

Nas mesmas condições experimentais supracitados, fo-

ram realizadas pela primeira vez medidas de intensidade de espalh~ 

menta Raman do polariton em cristais uniaxiais num grande interva­

lo de f'requência [F3[. Os resultados obtidos para as razões de in­

tensidades de espalhamento Raman por polaritons e fonon TO estão re 

presentadas na Figura (4.5-1). Estes resultados estão em pleno aco~ 

do com a teoria [84[, quando assumimos que o parâ~etro sem unidade 

y, definido como: 

y -
* e b 

a 

varia suavemente com wrr[F4[. O comportam·ento observado para a razao 

l(wrr)/ITO' predita por Leite e co-autores [L7[ para y positivo,foi 
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observado pela primeira vez, num grande intervalo de frequência,no 

presente trabalho IF31. 

Vale a pena salientar que no presente trabalho, pela 

primeira vez, e sugerido um valor para o coeficiente de temperatura 

do indice de refração no visivel, para o ZnO. 

Finalizando, ressaltamos que a realização de medidas 

da largura de linha intrinsica do polariton e um bom metodo de ve­

rificação da existência de grandes valores da densidade de estados 

a dois fonons. lambem observamos que a razão entre o tensor eletro­

Õtico e o tensor deslocamento atômico não e constante, como foi su 

gerido por Ushioda e colaboradores IU31, mas varia suavemente com 

w I F. 41 • n 
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