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ABSTRACT

.wTﬁe'f{rst obervation of Raman scattering from the
upper branch polariton in a semicondﬁcfor is reportéd; The
significant reduction in the cb11ection'solid angle is the main
cause that allows for this obsérvation. In this experimental
. conditions we have measured therintrinsic linewidth énd the Raman
scattering intensities bf the 1owéf branch E1{T0) polariton mode in
Znd, at kooﬁ ﬁnd liquid nitrogen temperatures, with 5145 £ and
4880 R argon Iaset lines. Inteﬁsity'as a function of fréquency shows
a behaviour predicted by current fheories. Measurements of linewidth
extend to polariton frequencies never attained before, showing a
temarkqble.anomaly.at lower frequehcies indicating a striking Tifetime
‘ rgduction near 180 cmf]. This is accountable by eﬁissian of large

wavevector acoustic phonons,



RESUMO

No presente trabalho apreséntanns pela primeira vez a cbserva
gao de espalhamento "Raman por polaritons do ramo superior em um semicondu-
tor. A redugao significahte no angulo solido de colecao & o fator
preponderante na permissao desta observacao. Nestas condigdes ex-
perimentais medimos a largura de linha intrinseca e a intensidade
de espa]hamento Raman do polariton do modo E1(T0) em Zn0O, as tem-
peraturas ambiente e do nitrogénio 1iquido, com as linhas 5145 R
e 4880 R do laser de argonio. 0 comportamento da intensidade como
funggo da frequencia esta de acordo com as previsces das tegrias
existentes, As medidas de largura de linha, extendidas a regioes
nunca observadas anteriormente, mostram uma extraordiniria anoma-
lia a frequencias mais baixas, indicando uma notavel reducio no

1

tempo de vida nas proximidades de 180 cm '. Isto & responsavel pe

la emissao de fonons acusticos de grandes comprimentos de onda.
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CAPITULO I
" INTRODUGAO

0 Efeito Raman, pode ser definido c¢omo espalhamento
inelastico da ;édiagao eletromagnetica (E M), pelas excitagoes
elementares da materia. Sua origem data de 1922 guando Sir C.V,
Raman {Proceedings of the International Conference on Light
Scattering Spectra of Solid - Spring Verlag, Berlin - 1968) ini-
ciou seus estudos para verificaggo da teoria corpuscular da luz,
usando como fonte de excitagaoc, a luz solar. Posteriormente, uti
1#zando-se de uma lampada de merclrio como fonte de excitacac e
de chapas fotograficas como sistema de detegao, foi capaz de des
cobrir o espalhamento inelastico da luz, que leva seu nome (1928).

) | Em poucos anos, acumulou-se uma grande quantidade de
publicacdes sobre o assunto, transformando-se este fenonemo em
uma simples técnica usada frequentemente em identificacOes quimi
cas.l . ,

Cﬁm o advento do LASER, na decada de 60, devido a
sua alta densidade de energia, grande monocromaticidade e facil
colimaciao, tornou-se possivel a realizacdo de experiéncias ate
entao impraticaveis, abrindo um imenso campo de pesquisa, princi
-paImehte na area do Estado S5lido. Experiéncias realizadas por

Porto e Wood (S.P.S. Porto and 0.L. Wood, Journal of the Opt.Soc.
of America, 52 (3) 251 (1962)), Leite e Porto (R.C.C. Leite and
S.P.S. Porto, Journal of the Opt. Soc. of America, 54 (8), 981
(1964)) utilizando respectivamente um-Laser de Rubi e um de He-Ne,
foram conclusivas gquanto as grandes possibilidades da aplicagao

do Laser em espectroscopia Raman.



Quando a Tuz altamente monocromatica do Laser & fo-

calizada num cristal, a luz espalhada contem informacoes sobre

as excitacdes elementares que ocorrem no cristal, capazes de es-

palhar 1uz inelasticaménte. Assim o espalhamento Raman ate entao
usado em Fisica do Estado Solido como um importante meio de de -
terminacido de frequencias e simetrias de fonons oticos, poude
ser extendido para estudos semelhantes de frequencia e- simetria
de outras excitacoes elementares como plasmons, polaritons, mag-
nons, excitons, transigoes eletronicas, niveis de Landau, porta-
dores, étc.

Podemos dizer, de uma maneira geral, que o espalha-
mento Raman com Laser introduziu uma tecnica muito importante pa
ra a verificacgao das propriedades de dinamica de rede dos cris -
tais. Convem lembrar no entanto que, para uma fonte de excitagdo
cuja radiacao emitida tem comprimento de onda da ordem de 5000 ﬂ,
o vetor de onda maximo para a excita¢do sera da ordem de 4x105

cm_]. Uma vez que a primeira Zona de Brillouin estende-se ate

108 cm-], o efeito Raman de primeira ordem trara informagoes so-
bre as excitagoes somente na regiac central da 12 Zona de Bri-
1louin.

Informagoes. sobre a energia e a simetria das excita-

- ¢coes elementares participantes do processuv de espalhamento Raman

de primeira ordem, sao obtidas através de medidas da frequencia ,
da polarizagac e da diregdo da radiagdo espalhada. Outra importan
te informacao a ser inferida & a intensidade de interagao* da ra-
diacao eletromagnética com as excitagoes elementares, obtida

partir das medidas de intensidade da radiagac espalhada. Desde que

* : -
Intensidade de interagao - adaptacao do termo strength.



a eficiencia do espalhamento Raman & extremamente pequena, a in-
tensidade da luz a ser observada & muito fraca mesmo utilizando-
-se um laser como fonte de excitagao. Por este motivo, estudosen
volvendo intensidades de espalhamento Raman sac poucos difundi-
dos . ‘

Através de medidas de forma e de largura de linhada
excitagao podemos obter informagdes sobre a dependéncia do amor-
tecimento anarmonico da excitacdo elementar com a frequencia. A
fungao de amortecimento contém informagao sobre a intensidade de
interagac anarmonica de uma excitagdao com outros modos de excita
¢do com outros modos de excitagao do c¢ristal. E importante lenm-
brar que a caracterizagaoc do amortecimento anarmonico da excita-
cao e essencial para o entendimentoc de muitas propriedades termi
cas e eletricas dos cristais. Como exemplo podemps citar, calor
espéchico, expansao termica, absorcao e reflectividade infra-ver
melha.

No presente trabalho estudamos a intensidade de es-
palhamento Raman, dispergﬁo, forma e largura de Tinha de fonons
oticos ativos ne infra-vermelhos, em cristais sem centro de in-
versao, no caso o Zn0 nas temperaturas de 77°k e 300°%K. Neste ti
po de cristais a radiacao eletromagnetica acopla-se fortemente com
as excitacoes mecanicas transversais {fonons oticos transver-
sais - TO0), formando um modo acoplado de vibragao conhecido como
polaritons (K. Huang, Proceeding of the Royal Society of London,
208 A, 352 (1951).

Atraves das‘mudangas de intensidade relativas dos
fonons oticos transversais e longitudinais e dos polaritons, bem

como das respectivas larguras de linha, obtemos informacgoes so-



bre a intensidade e sobre o tensor de espalhamento Raman, coefi-
ciente eletro-otico e decaimento de fonons oticos em outras exci
tagoes, assim como outros fenomenos dinamicos da rede.

Devido a forte dependencia do modo acoplado foton-
-fonon (polariton) com o angulo dé espalhamento, e a necessidade
de medir-se a largura de linha intrinsica da excitagao, fez-sene
cessario a utilizagao de um sistema Otico de grande poder de re-
solugao. Este sistema estava acoplado a um conjunto O0tico de po-
sicionamento angular com 20 segundos de precisao. Tal arranjo ins
trumental dtico possibilitou a realizacgao de medidas com angu-
los solidos de espalhamento interno (dentro da amostra) da ordem
de 5 a 7,5 minutos. Com isto a intensidade da luz espalhada redy
ziu-se a niveis n3o detectaveis com instrumentagdo convencignal,

sendo exigido a utilizagao de sistema de foton-contagem.



CAPTTULC II
"TEORIA
2.1 - POLARITON EM CRISTAIS ISOTROPICOS

Em cristais ionicos, vibragbes oOticas de grandes com
primentos de onda produzem na rede, fortes momentos oscilantes de
dipolo. Se o modo de vibragao e ativo no infravermelho (IV) {(mo-
do po]af), podera acoplar-se a radiac3o eletromagnetica (E M). O
acoplamento entre fonons ativos no IVe fotons ocorre proximo aos
pentos de cruzamento das curvas de dispersaode fonons e fotons, o
gue acontece para pequenos vetoresde onda a (Figura 2.1 - 1). Os mo-
dos vibracionais do sistema acoplado fotons~fonens sao chamados
de polaritons |X1].

No presente capitulo examinaremos o efeito de aco-
plamento entre a radiagao eletromagnetica e fonons de grande com
primento de onda ativos no infravermelho. Como & "de nossc interesse,da
remos énfase ao caso de cristais diatomicos de simetria hexagonal,
tais como aquelas do tipo wurtzite .

| Um tratamento quantico pa}a a teoria da interacgao -
- E M com um meio polarizavel foi desenvolvida por Fano }F1| e por
Hopfield [H1]|. Born e Huang [B1| trataram classicamente o acopla
mento das ondas E M com as vibragoes da rede em cristais ionicos,
nos quais a polarizacao origina-se do deslocamento relativo dos
Jons no fonon Bfico transversal (TO).-

0 tratamento aqui proposto, e uma revisao da teoria
classica do polariton. Visamos, principalmente, estabelecer  um

entendimento de suas propriedades fisicas, que proporcionem um



significado experimental para a medida do amortecimento do fonon
TO dependente da frequencia.

Discutimos primeiramente as propriedades fisicas do
polariton para cristais oticamente isotropicos, tais como aque-
les de estrutura cubica =zZncblende . A teoria @ entdao extendida
para o caso de cristais uniaxiais, nos quais podem existir va-
rios ramos de polaritons e suas dispersoes dependem das diregoes
de polarizagao e propagagaoc no cristal.

A equagao do movimento, para vibragoes de grande com
primento da rede (gq) & dada por:

‘ m[ﬁ+rﬁ+wiﬁ] -&'e (2.1-1)

onde m & a massa reduzida de uma cela unitaria (m=M1M2/M1 + Mz);
i & o desTocamento relativo dos Tons na cela unitaria (U=U,-U_);
Wy € a frequencia do fonon Otico transversal (T0) de grande com-
primento de onda; T & a constante fenomenologica de amortecimen-
_to,'iﬁtroduzida para se levar em conta a perda de energia atra-
vés do decaimento anarmonico de fonons; 27 a carga dinamica ma
croscopica do par de Tons na cela unitaria, em geral um tensorde
segunda ordem; E & um campo elétrico macroscopico. A carga efeti
va ¥ & definida de maneira que o momento de dipolo por cela uni
taria seja dado por E*G, e contenha todas as corregdes necessa -
rias devidas ao efeito de campo eletrico local. A propagagao da
radiacao E M & dada nesta aproximacao, pelas equagoes de Maxwell
para um meio nao-condutor e nao-magnético, & na ausencia de car-

ga livre:



veD = 0 (2.1-2)
veH =0 (2.1-3)
veB 4+ (1/c) B =0 (2.1-4)
vl - (1/¢) B =0 (2.1-5)

Estas equagoes acoplam-se a equagao (2.1-1) atravesdo deslocamem

to ﬁ:'

a2
1

T+4qP = E+4nﬁe+4n3L = e(w)g

N
e, E + 4n3L (2.1-6)
onde B = N & u.

Na equagao (2.1-6) escrevemos i) separando as contribuicoes ele -
tronica (39)-9 da rede (BL) para a polarizagao. ¢_ € a constante
dieletrica otica do cristal para altas frequencias, origina-sede
processos eletronicos nas frequéncias oticas bem acima da resso-
nancia da rede. 0 valor ¢_ & tomado como sendo o quadrado do Tn-
dice de refragao num intervalo de frequéencia nao-dispersiva en-
tre a energia eletronica da banda proibida e a ressonancia da re

de .

Se a excitagao &€ tomada como sendo harmonica no es-
paco e no tempo na forma-exp[i(a - X - wt)], teremos

£ = fo exp_i(a-i - mt)] {a}

U= U expli(d-% - wt)] (b) (2.1-8)

+ (L, +

H = H, exp|i(gex - mt)] {c)




Figura (2.1-1)
Curvas de dispersao de fotons e fonons - pontos de cruzamento das

duas curvas.
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equacdes algébricas envolvendo o vetor de onda g. A soluc3o pode
ser separada em dois casos: uma & a solugao longitudinal (fonon
LO) com (4| 3LHf)lﬁ; e a outra € a solugao transversal (polari-
tons e fonons T0) com ﬁl(ﬁ!PLHE)lﬁ. 0 modo LO & n3o degenerado e
o modo TO & duplamente degenerado; correspondendo as duas dire -
¢oes de polarizacao no plano perpendicular a 3.

A frequencia btica longitudiral (LC) & independente
do. vetor de onda a proximo ao centro da Z.B., e @ dada por:

L ‘”12;

= =0 2.1-9
e{w} €, *+ [(m%—mz)-imr] { )

onde e{(w) & a constante dielétrica IV dependente da frequencia e

EL =‘-"-"‘—'—"—'2—-" (2.1-10)

€ a contribuicao da polarizacao da rede para a constante dieletri
ca estatica. No limite de amortecimento T desprezivel, a fre-

e dada por

e_+&
w2 =<———-———: L )wi (2.1-11)

Definimos a constante dielétrica para baixas frequén

ueéncia w
g a wy

cias (estatica) e, como-o limite de frequencia zero de e{w), ou

seja,
Eg = €, t £ (2.1-12)

Das equacgoes (2.1-11) e {2.1-12) chegamos a:



i w 2 £ :
(“’t) = -0 (2.1-13)

- primeiramente obtido por Lyddane, Sachs e Teller [L1].
Para a solugac transversal obtemos a dependencia do
vetor de onda com a frequéncia, cuja relagao de dispersao e:
2

€, 0
202 = wPe_ + Lt

® [(mi—mz)iwf]

O
A
"

i

wle(w) | (2.1-14)

A equacdo (2.1-14) & a relagao de dispersao para o modo acoplado
foton-fonon. No limite quande ' -+ 0, as frequencias dos modos po

laritons sao dadas por duas raizes da equagao |BZ]:

2 2 2 232 2 2 1/2
2 _ 2 c g 2 C c ¢ _

0s dois ramos da relagao de dispersao para w, sao representados
na Figura 2.1-2, numa forma norma1izéda. Quande W, _ tende para
Wy s O carater de polariton aproxima-se daquele de fornon 70 pu-
“ro. Nestas condicgdes, a energia vibracional e transportada pe-
las vibracoes da rede. 0 ramo de alta frequéncia do polariton -

“{w_ . ) torna-se "foton puro" para frequencias w >> w
1/2

=

£ propagando-~

-se em um meio de indice de refragao e
2.2 - DESLOCAMENTO ATOMICO E CAMPO ELETRICO ASSOCIADO AQ POLARITON

Usando a equa¢dao de movimento da rede {Equagao 2.1-1)



Figura (2.1-2)

0s dois ramos da curva de dispersac do polariton, oy € W
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e as formas harmonicas assumidas para o campo eletrico e desloca

mento, obtemos a seguinte relagao

& Epluw,) (2.2-1)
m [(mi-wi)-iwﬂf]

u;(m“) =

dependente da frequéncia do polariton.

A média temporal da densidade de energia da radia-
¢ao E M em um meio dieletrico oticamente isotropico e dada por
|P1]:

1/2 .2 2
ce(w,) /2B ) 1BV (u) ew)elErlu )%

<W> = =
4n(3w/3q) Vg(w“) 47

(2.2-2)
1/2

onde Vp(“n) = c/e(wﬂ) e Vg(m“) {3w/2q) sao respectivamente
a veiocidade de fase e de grupo da radiacao E M. 0 fator -
e(wﬂ)vp/Vg origina-se do acoplamento da rédiagﬁo E M com o dipo-
lo eletrico. Tal fator @ maior que a unidade, consequentemente a
intensidade de ET(wﬂ) no meio dieletrico € menor do que a radia-
¢ao E M no espago livre.

. A Equacao (2.2-2) e valida na regiio onde a parte
imaginaria eo(w,) de e(w,) e desprezivel quando comparada com &
parte real s](mﬁ). Na regiao onde sz(wn) ¢ grande e a absorgdao -

significativa, a velocidade de grupo (Vg) perde seu significado.

Como consequencia a Equagao (2.2-2) precisa ser substituida por

Vplug)  n(up)<lEqlu )%
VE(mw) n

(2.2-3)

onde n e a parte real do Tndice de refracao complexo e VE(“w) e

a velocidade de transporte de energia |B3].



A densidade de energia também pode ser expressa co-

mo |B4}:
> = g (T o+ ) (2.2-4)

onde N/V & o numero médio de fotons (ou polaritons) por unidade
oy :
de volume. Consejuentemente <|ET(ww)]2> por polariton por unida-

de de volume V, & dado por:

4 i Vg(w“)

<lEq(w) 12> =
T Ve(w,) Vo (uy)

(2.2-5)

ohde a absor¢ao & desprezivel.
A velocidade de grupo do polariton e facilmenteobti-
da por diferenciacao da relagao de dispersao {Equacdao 2.1-14)com

respeito a a. No 1imite, quando T - .0, Vg(w“) e dado por

4 ‘1
dw £, W
" m _ L i 2 2_6)
Volug) = =g = Vpluglelodie, + =gy (2.
. t 7

Das Equacgdes (2.2-5) e (2.2-6) obtemos:

2
S 2 4wﬁwﬁ (wt-mi)z
<JEf{w_)]%> = - Y. (2.2-7)
e, we+e {(wi-w
L7t "ot T

Not? que o sinal relativo de ﬁT(w“) e ET(m“) depende do sinal de
g de (u? - Wl).

Combinando as Equagoes (2.2-1) e (2.2-7), obtemospa
ra a media quadratica do deslocamento relativo, <|G}(mn)[2>, re-

sultante da criagdao de um polariton, a seguinte expressao:



H
vawt e w

> 2 i A
<|UT(MW)| > = §+E (w E) (2.2-8)

Na ausencia de acoplamento, a média quadratica do cam

po eletrico e do deslocamento atomico sao dados por:

- 2 aTmUJﬂ
<JEp(e ) ™>y,e = - (2.2-9)
e
5 2 B
<Tuple ) 1">95ype = NVma. (2.2-10)
t

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

-+ -+
<lEpu) 1% <[Eplo,) 15> Spluy) (2.2-11)
e

<l ) 1252 (o, ) 1250y ey () (2.2-12)

onde -

' w - 2
§glo,) = ——p—ty Ty (2.2-13)
cht+€m(wt-m“)
’ £ W
_ L7t r -

&, (w ) = 5 5 5 (2.2-14)

ELwt+em(wt~w“)

sao a intenstdade de interagao do foton e a intensidade de intera
¢do do fonon respectivamente |B2,L2}.

No limite quando woo* o, &E(m“ - w) = /e e



au(mTr + =} = 0, correspondente ao fato de que polaritons do ramo

de a]té_ft?qugncia (wﬂ+) tornam-se fotons purcs, amortecidos pelo fator ll(em)]/z
-deﬁido a ;nteragﬁo com excitagoes de dipolo eletronico. No 1imifé

de baixa frequencia, w, + 0, .'iE(w1T > 0) = 1/30. Isto mostra que

os polaritons do ramo inferior (mn_) tambem tem comportamento de
fotons puros, mas suas velocidades de fase ;50 adicionalmente amor
tecidas pela interagao de dipolo com o fonon ativo no 1IV. Quando
W = Wy &E(wt) =0 e éu(wt) = 1, os polaritons correspondem a vi
_bragtes puramente mecanicas da rede {Figura 2.2-1).

A densidade de energia tamb@m pode ser expressa como

a soma da densidade de energia das vibragoes oticas e eletromagne

ticas, i.e.,

s 2
Em':IET(“’n)I > (2.2-15)

2_4>» 2
<W> = Nmo _<fur{ew )]%> + e

-

onde mwg = mm% € a constante de mola do modo 70 a g = 0.
A expressao para a densidade de energia dos fonons LO

ag=08, semelhantemente, dada por

1]

2
<W> wai<|3L(m2)| >

2 > 2 Z 2
wat<]uL(m£)| >+Nm <|EL(m“)| >

(2.2-16)

I

onde 9% = eLwi/cm, e mol representa a contribuigao da constante de
=5

mola do campo eletrico longitudinal macroscopico, EL(wﬂ)‘ 0o qual

esta associado aos fonens LO |BS].

-4ﬂN§*GL(m£)

E(u,) = ~4nB, (w,) = (2.2-17)
£ .

: o




Figura (2.2-1)
'S‘E(w'ﬂ)’ Sylw,) e VE(“’n) para 0 ZnSe nas vizinhancas das frequén-
cias dos fonons oticos, w

f_ewt.
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Partindo da Equagao (2.2-17) e lembrando que o - 411N§*2/m:-:m a
Equagao (2.2-16) torna-se:
g 2
2 (> z em<lEL(wl)| >
<H> = wadquL(w2)| > + (2.2-18)

4

Comparando as Equagoes (2.2-15) e (2.2-18) observamos

que polaritons de frequencia wo = wy e fonons LO(J = 0), tem asso

L
ciados campos eletricos macroscopicos (transversal no caso de po-

laritons e longitudinal no caso de fonons LO) de magnitudes fguais.
2.3 - TENSOR ESPALHAMEMNTO RAMAN (TER) PARA POLARITONS E FONONS LO

A susceptibilidade Xy depende do campo eletrico, de-
divo a nao linearidade da resposta do cristal aec campo eletrico
|B6]. Portanto, o campo elétrico macroscopico associado aos pola=-
ritons e aos fonons LO, bem como o deslocamento atomico, podem mo
dular Xy A mudanca de primeira ordem_xgl)(g) produzidas pelos

polaritons e fonons LO podem ser escritas como:

X IX
Xuv = L u, + LA EU
o m% ET=0 QEU uT=0
= g [auvc u, + buvUEUJ : (2.3-1)
onde a e b sao tensores de terceira ordem, e portanto nulos
Uvo uvag

nos cristais centro-simetricos [N1|. De finimos auvc come sendo a
susceptibilidade de deslocamento atomico e buvo como o tensor ele

tro-otico, relacionado ao tensor susceptibilidade nao-linear (GSH)

dsgo |F2,K2]. No caso de y »>> wrs 3 contribuicao devida ao deslo-
camento relativo dos atomos pode'ser desprezada, de modo que



2 - . . -~
u30 e buvo nao diferem apreciavelmente (exceto nas frequencias

proximas da ressonancia).

2d

Usando as Equagoes (2.2-1), (2.2-11) e (2.3-1) podemos
escrever o TER para polaritons do ramo inferior {baixa frequencia)
cOomo :

(1)

= a + 7
uvag g Hvo €, 2

X

x up ()3 pe élfz(wn) (2.3-2)

—_

Para fonons TO (i.e., polaritons de frequéncia wy),ndo
LY —~ - . - - ’
existe contribuigao do campo eletrico macroscopico transversal e a
Equac3ao {(2.3-1) torna-se:

Ky

uv wy) = g ¢ e ng(mt)]ivre (2.3-3)

0 tensor espalhamento Raman (TER) para fonons LO €

obtido usando-se a Equacgao (2.2-17)

o
4nNe

£

o

b (2.3-4)

1
xig)(wg) = 1|20 -

5 BV uLc(w£)1ivre

2.4 - POLARITONS EM CRISTAIS UNIAXIAIS

Uma teoria generalizada para polaritons em sistemas

" cristalinos de varias simetrias, foi desenvolvida por Born e

Huang [B1|. Nao & de interesse reproduzir este desenvolvimento,mas
e de grande importancia uma discussdao qualitativa das propriedades

fisicas do polariton em cristais que tenham um eixo de simetria



(uniaxiaié). A teoria da dispersao do polariton em um cristal uni
axial foi desenvolvida por Loudon [L3|. Este tratamento foi usado
bo} Otaguro e outros {01] para verificar a dispersao fonon-polari
ton para virias direcBes em LiIDs. A formulagao agui apresentada
é aquela convencionalmente usada para descrever as bropriedadesﬁ@i
cas de um cristal uniaxial.

A equagao de movimento para deslocamento de um fonon
ao longo de um eixo cristalografico principal € semelhante a Equa
¢ao (2.1f1). Entretanto, para cada uma das diregoes principais,po
de existir mais que ﬁm modo normal de vibragao. 0 numero total de
modos normais de vibrag3o, para um cristal que tenha N 3tomos por
cela unitaria, 2 3N (uma vez que existem tres graus de Tiberdade
para cada um dos N atomos). Destes, trés sdo modos acUsticos, res
‘tando portanto (3N - 3) modos oticos normais de vibragao. Se 0
cristal nao tem centro de inversao, alguns destes modos sao ati-
vos no IV e no espalhamento Raman. Os vetores de polarizagao de
todos os modos atives no IV, de uma dada simetria, estao ao longo
de um dos eixos principais do tensor cbnstanéé dieletrica |L4].Con
sequentemente, para se estudar o acoplamento entre a radiagao E M
e 0 modo otico de uma determinada simetria, € necessario levar-se
ém conta somente a componente do deslocamento atomico e do campo

elétrico macroscopico ao longo da diregao de polarizacao do modo

otico em consideragao. Suponhamos que existam nmodos ativos no I V e
no espalhamento R, com seus vetores de polarizagao ao longo do
p-€simo eixo principal. Entdo, a equagao de movimento para o

j-esimo modo otico de vibracao de grande comprimento de onda, po-

de ser escrita como:



mo(s + T, + o58,) = 8,F (2.4-1)

oL -> - . . N . - -
onde u; e a amplitude vibracional do j - esimo modo; w3 e a fre-

J
quéncia do fonon - j, q = 0 (na auséncia de acoplamento com o fo-
% . - . -, -
ton); e mj, ej, Pj sao respectivamente a massa reduzida, carga ma

croscopica dinamica efetiva e a constante de amortecimento, parao

- g - -
c¢itado modo de vibracgao. Eu € a componente do caBpo macroscopicoao

longo da direg¢ao u de polarizagao do fonon. No caso de cristais
uniaxiais, u = 1.

: Usando o procedimento anterior, i.e., assumindo umaso
lugaoc de onda harmonica do tipo exp[i(adf-mw)] para a equagao de
moyimento e levando em conta a polarizacao da rede nas equagoes de

Maxwell, a equacao do campo eletrico macroscopice no sistema de

coordenada do eixe principal &:

[‘1 - (’E%) E(w)J-El - §(§-E) =0 (2.4-2)

onde 1 & o operador identidade,c{w) & a constante dieldtrica, um

‘tensor da segunda ordem dependente da frequencia e g & um vetor
unitarioc na diregao de propagacao da onda. No sistema de coordena

. da do eixo principal, o tensor constante dieletrica @ diagonal, e

tem a forma

el(w) o 0
E(w) = 0 El(m) 0
0 0 E”(UJ)

onde El(w) e-e“(w) sao respectivamente, as fungoes dieletricas de

pendentes da frequencia, para os deslocamentos do campo elétrico



e do fonon perpendicular {(ordinaria) e paralelo {(extraordinaria)
ao eixo ¢ do cristal. As fungoes dielétricas ordinarias e extraor

-dinarias sao:

oo W2
ordiniria tepe) =g (=) + L ()
J=1 (wlj"m )
| ) (2.4-4)
E AT
extraordinaria e“(ﬂ) = e“(w) + ] Isal (b)

J=1 2 _ 2
(wjjyme™)

A constante dielétrica de alta frequencia El(w) para a polariza -
-r .

¢do ordinaria (EiE) e e"(w) para a polarizagdao extraordinaria

(EJ]E), sao tomadas na regiao infravermelha nao-dispersiva, bem

acima da ressonancia eletronica. A contribuigdo do j - &simo ramo

da rede para a constante dielétrica estatica € ¢, para polariza-

¢ao ordinaria e € para polarizagao extraordinaria. A frequencia

IN
do fonon TO de cada ramo (grandes vetores de onda) & representada
por glj'ou por w”j, para deslocamento perpendicular ou paralelo ao

eixo ¢ do cristal, respectivamente,

A dispersao dos dois modos do fonon-polariton extraor
dinario do Zn0 € ilustrado na Figura (2.4-1}. Os intervalos de se
paracao na banda de frequéencia, corresponde a valores negativos da
funcao dieletrica, E|Hw). As frequencias dos fonons LO sao dados pe
tos zeros da fungao dielétrica, a qual tambem define a fregquéncia
2 a = 0 para cada ramo do polariton transverso. A constante dielé

1/2 do

trica extraordinaria estatica & dada pela assintota elﬁo)
ramo transversal inferior. A constante dieletrica extraordinaria

de alta frequéncia & obtida a partir da inclinagdao da assintota -



Figura (2.4-1)

Curva de dispersao de polariton para um cristal oticamente iso-

-

tropico.
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e”(m)”2 do ramo superior. As curvas de dispersao para os ramos de
fonons-polaritons ordinarios 350 construidos de uma maneira seme-
-1hanté.

Quando um polariton propaga-se em uma diregao arbitra
ria num cristal uniaxial, sua dispersaoc em geral € dada por uma
combinacao das fungdes dielétricas ordinarias e extraordinarias.A
condigao para uma solugao nao trivial e que o determinante dos coe

ficientes seja igual a zero na Equacgao:

R P 0 B 0 (Ex\

x| (eq)?

(cq)
2 € ( w)
0 0 a,- - E,
(cq)
\ (2.4-5)
onde dx-= g . X, ay, = § + ¥, a, =9 - %, sdo os cossenos direto -
res entre o vetor de onda g e os eixos principais cristalograficos.

No presente trabalho, € de nosso interesse polaritons localizados
no plano (xz) do cristal (ay = 0). Isto nos leva a duas solugoes

independentes para a relagao (2.4-5):(1) uma onda ordinaria com -
.Campo fy perpendicular tanto ao eixo ¢ do cristal como ao vetor de

onda q e com dispersao dada por
. 2 _ 2 ,
ordinaria: {cq)” = w El(w) (2.4-6)

(2) uma onda extraordinaria generalizada, com compecnentes de campo

-

- . g ) » — -
eletrico £, e E_, mas sem nenhuma orientagao especial entre o cam



po elétrico ou vetor de onda e o eixo ¢ do cristal. Esta Lltima ex
citagao & chamada de fonon-polariton obliquo, e sua relagao de dis

persac depende do angulo o, entre o vetor de onda § e o eixa © do

z
cristal, na seguinte forma:

(cq)? = wf e ,(w) (2.4-7)
onde
2 . 2
] _ cos az . s1n cr_z
ECLZ EZJ-(LU) E“(Li))

Esta @ a forma usual para a fungao dieletrica elipsoidal, comumen-
te usada para descrever a propagagac de raios generalizadeos em cris
tais uniaxiais. 0 eixo principal do elipsbide depende da frequen-

cia como resultado das interagoes com a rede.
2.5 TEORIA DA INTENSIDADE DE ESPALHAMENTO RAMAN

Nesta segao, descreveremos concisamente um tratamento
gquantico do espalhamento Raman (R). Nesso objetivo & obter informa
¢oes a respeito da intensidade do espalhamento Raman. MNo presente
trabalho seguiremos o tratamento desenvolvido por Loudon |L5]|.Nes-
te desenvolvimento as interagoes foton-eletron e eletron-fonon sao
estudadas simultaneamente por intermédio de uma teoria de perturba
_gEo de terceira ordem. 0 sistema considerado tem fotons, fonons e

portadores, e seu Hamiltoniano n3o perturbado & dada por:

+ H (2.5-1)



onde os indices E, L € R se referem aos portadores, rede (fonons)
e radiagao E M, respectivamente. 0 estado fundamental de Hp consis
te de uma banda de valencia completa e a banda de conducao vazia .
Assume-se que a energia termica dos eletrons kgT e muito menor do
que a energia da banda intrinseca ég do cristal. 0Os estados excita
dos de Hp consistem de estados de pares eletron-burace livres |a>,
8> etc.. o e B representam os numeros da banda, bem comoe os veto-
res de onda dos estados de eletrons na banda de condugao e ¢ esta-
do do burago na banda de valéncia. No processo de espalhamento R,
os estados eletronicos inicial e final sao idéenticos e por simpli-
cidade tomaremos como o estado fundamental |0>,

. Se o cristal est3d em equilibrio térmico a TOK, existen
ﬁ(wq) fonons oticos termicamente excitados de energia-ﬁwq presentes
no estado inicial, onde né o fator de Bose-Einstein. Para espalha
mento R Stokes, o estado final depois do evento de espalhamento ,
tem (n + 1) fonons de vetor de onda q e frequéncia wg - Portanto,os

~auto-estados de H, envolvidos no processo de espalhamento R Stokes

L
sao |A> e |m+l1>.
Tomamos o estado inicial do Hamiltoniano do foton HR
como sendo o estado ccm ﬁi fotons de vetor de onda Qi e frequencia
w;. 0 estado final para o espalhamento R Stokes tem (n - 1) fotons
de (k;j,w;) e um foton espalhado (?s,ws).
0 Hamiltoniano de interagdao € a soma da interagao ele-

tron-foton (Hpp) [H2] e interagao eletron-fonon (Hp e HEL):

¥ H. (2.5-2)

* Ryl EL

My = Hep

A 1ntérag50 eletron-fonon apresentada como HEL’ repre-

senta o espathamento devido ao deslocamento atomico, na teoria clas



sica, e se faz presente tanto no espalhamento de fonons TO como LO.0
segundo termo da interacdao eletron-fonon, & responsavel pelo espalha
"mento correspondente a contribuigao eletro-otica na teoria classica,
e esta presente para fonons LO e polaritons. HEL depende linearmente
dos deslocamentos relativos sub-rede |W1]. HeL € a energia de intera
¢io de eletrons e fonons via campo elétrico macroscopico associado -
aos fonons L0, sendo nula para fonons TO ou para fonons oticos inati
vos no IV |E1|. Para pequenos valores de q envolvidos no processo de
espathamento R, HéL € uma fungao que varia suavemente com a posigao,
em distancias comparaveis com a constante de rede. No limite quando
q =0, HéL € independente da posicae [M1].

\ Usando a teoria de perturbagao de terceira ordem depen
. dente do tempo, temos que a probabilidade de espalhamento por unida-

de de tempo, por unidade de angulo solido, por unidade de intervalo

de- frequencia w, e

2y eE ((wg)+))w .

dmsdﬂ ’ﬁ3 4 T/?a mNm}w

fas

onde

S h‘l i LS - A
v

13 B (w8+wo-wi)(ma+w0) (w8+wo+ws)(wa+wo)

+

S — i i s
PoB"Ba Pao P 0B Bapao

g o-wi)(wa-mi) (w8+wo+ws)(wu+ws)

A . .
5 3 lp'l 5

08" 8ol a0 = 088 "ao {2.5-4)

Il

(w8+wsuwi)(wa-wi) (w8+ws_wi)twa+ws)



0s Tndices i e s indicam respectivamente as componentes ao longo das
diregoes de polarizagao 51 e Es, do foton incidente e espalhado, e
A a polarizagio do fonon criado. 0 elemento TER, R?s, envolve  dois
elementos de matriz do momentum do eletron e um elemento de matriz
do potencial de deformagﬁo avaliado entre estados intermediarios do
par eletron-buraco.

Para um cristal de comprimento L e se¢dao de area A na

regidao de incidencia do feixe, a eficiencia de espalhamento para 0

fonon T0 e
i e;lo/Z dz‘b.r
Stoleg) = ———— Wiug,

.

e (n(wt)+1) A
d,R;
; AT1s

S Y
A ma“¢ mNmt j

Zé(wi'ws'wt) {2.5-5)

Loudon, define a eficiencia de espa]hahento Raman integrada num an-
“gulo s5lido e na frequéncia em termos do niumero de fotons. No pre-
sente desenvolvimento definimos a eficiéncia de espalhamento em ter
mos da potencia da radiacac E M, o que introduz um fator (ws/wi) a
menos. Isto foi feito visando uma comparacao com a teoria classica,
usada durante grande parte da tese. Devemos notar que, com respeito

a0 calculo numérico a diferenga & desprezivel, de modo que aproxima

remos ms/wi para a unidade,
: Para o fonon LO, a contribuicao devida somente a HeL e

6 ,= 2
TR R DAl o VP B
He \Ws? T PN e ©g
x| T 8,P) (~ug0g,u,) |26 w0 -0,) (2.5-6)
X A Bt At ) i s g '
onde § € o vetor de onda unitario na diregao do vetor de onda do



fonon LO e P?S é dado por:

: ps pi pd
P?S -1 i { 0f 8o a0 + 5 termos semelhantes
V a8 (w8+w£-wi)(wa+w£)wa

(2.5-7)

podendo ser relacionado ao coeficiente eletro-otico zluk pela equa-~

c2o:

7 . 4ﬂe3

k
S S, &L RS 1 RN ) (2.5-8)
Apk V™3 2.5 " i
m miheoo

1

Particularmente, na geometria usada nesta experiéncia,
a luz incidente estava dirigida ao longo do eixo x e polarizada ao
longs do eixo y, i.e., k?“i e Einf. A radiacg@ao espalhada era observa
da ao longo da direcdo x e polarizada ne direcdo z, i.e.k]]|Xx e gJ} Z.

Na notagao simbolica introduzida por Damen e colaboradores |D1], es-

w

. - e - ->
ta geometria & representada por x{y,z)x correspondendo a ki(ei’es)ks'
- Da tabela de Loudon |L5|, encontramos que a polarizagao do vetor do

fonon d & paralela ao eixo y para o caso do cristal uniaxial,

Neste caso, e desprezando 'a diferenga entre w; € w, a

Equacao (2.5-5) torna-se:

e (Fw,)+1)L

ﬁ3m432c4ﬁww

i

(2.5-9)

I y 2 _ _
Stolug) IRyz S (ws-uwg-wy)

t

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

o espalhamento, teremos

. :fﬁwg(ﬁ(mﬁ)ﬂ)t 2

2 Yy
S Aw ) = ¢ r R -
L0 s drc ﬁzmgmza Nm yz
2.2
- EiEE AL 1z ZA 2 ${w,~w_-uw,) (2.5-10)
2 \Fo €4 yzy i s % )



Expressoes semi-classicas correspondentes s3ao dadas por |U1]

. (F(ug)+1 ML [u\* 2
Stolug) = ~ - Iayzy] G(wi_ws"wt] (2.5-11)
_ZmNmt "
, (M(wg)+ 1AL fu,,\4 4 NE 2
Stolss) = > a ) B
. 2mNu, ¢ yey o YWY
X 5(wy = w, - w) (2.5.12)
\ (Flo ) 1L fw. V4 anN” 2
STT(wS) = Ll ST a + b
_ ‘ mNmt c yzy €, yzy
. b &u(w'n) §(w - wy + m_n) (2.5-13)
onde w ., = W = wii W, = Wy w3 We, = @y - w3 de modo que a rela

¢30 entre o tensor susceptibilidade de deslocamento atomico cliassi-

co e o TER quantico & dade por

- *2
e

) A
= % -
L e
j
onde de'sprezamos a diferencga entre Wy € we.

Una vez que as frequéncias dos fonons TO e LO sao in-
dependentes de a, i.e., sao independentes do angulo de espalhamento
B, a eficiéncia de espalhamento R integrada Sto ¢ Sip sao obtidas ime
diatamente das Equagoes {2.5-11) e (2.5-12) por integracdaoc sobre 0

e w_:
. S

_ 4
(W(w )+1)AL [
St ° t ) Jal? 8 24w (2.5-15)

2 m Nmt c



s . (-ﬁ'(mi)fl)‘ﬁL (wsg)‘i

Lo =
Zm N wy <
amNe b |2 :
SN FRRLLLY N _ (2.5-16)
EW

onde AR & um pequeno angulo so0lido no qual a radiagao espalhada e
coletada e Bug 2 a resolucdo do espectrometro. 0s Tndices de ae b
nao foram incluidos por simplicidade.

Se o angulo solido de cole¢ao A9 (angulo de aceitacdo
do espectrometro) & suficientemente pequeno, de modo que w__ nao va
ria significativamente com o anqulo solido, obtemos para a eficien-

¢ia de espalhamento Raman integrada para polaritons:
LY .

- 4 2 2V|2
_ (n(uﬂ)+l)'ﬁL (ms t) - 4TrN§*b (mt—mﬂ)
T 2
m Ny c € o Qp
x&u(wﬁ) AR B ug (2.5-17)

Tal aproximacao e perfeitamente compativel com a experiencia.
A razao entre a intensidade de espathamento R do pola

riton e do fonon TO (Iw/ITG) g dada por:

IH i IO Sﬂ
Itvo 1o 310
~* (w —wz 2
=F {1+ 42Ne 2 /g, e, (2.5-18)
- Q
p
onde
P C R 4 ﬁ(ﬂi“)+]
m Wi~ -ﬁ(wt)"']



Verificamos que o sinal da razao (In/ITO) € essencial

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

M 5 ob
=y (E}/x (u) e usando as Equacgoes (2.5-15) e (2.5-16) obtemos

em termos de I 4/I;g para y, os valores:

- 1/2
onde
. i} mi*mi 4 mt 4 n(w2)+1
o ' Wy~ Wy wo ﬁ(mt)+]
Lembramos que n e o numero de ocupacao dado pela teoria de Bose-

“Einstein.
Se y &€ positivo, as contribuigdes do deslocamento ato

mico, X(l) e eletro-otico x(l), tem sinais opostos em wes € @ ra-

(u) (E)

230 (ILO/ITO) depende da diferenca dos valores das duas contribui -
¢oes. Se y e negativo, as duas contribuigoes tem o mesmo sinal em
w, © adicionam-se para produzir intensidades de espalhamento de fo-
non LO maior do que para fonons TO.

| Quando |(IL0/IT0)/F2| e majior do que a unidade, um dos
dois valores (y,) e positivo e o outro Y_) & negativo. Para o valor
““’.—

positivo de ¥, (L/1;o) cresce (apesar do fatorQ (w )) quande w

decresce a partir de w i.e., guando o angulo de espalhamento tor-

t’
na-se menor. Por outro lado, para valor negativo de v, (IW/ITO) de-

cresce quando w decresce, podendo mesmo anular-se, Assim atraves

Ti -
de medidas da razac (IW/ITO) para diferentes w_ e da observacao da
variacao de |1+Y(w%~ wﬁ)/QSIQ, podemos decidir qual valor de vy e

aplicavel.



| Quando I(ILO/ITO)/F2| € menor que a unidade, ambos Y4
e y_ sao positivos e caem entre zero e dois; consequentemente
N + Y(wi - wi)/ﬂé[z crescera quando w decresce. Neste caso & exi-
gido maior cuidado nas medidas da razio (Iw/ITO) como fungao de
Wo s visando uma.esco1ha correta entre Yy € Y_- '
Desfé.maneira, combinando os valores de (ILOIITO) e a
variagao de Iﬂ(mﬂ) com w_, podemos determinar tante os sinais rela-
tivos quanto os valores relativos de gjg e a. 0 valor de é* pode ser
obtido a partir das medidas de vibragao infravermelha da rede, embo
ra seu sinal nao possa ser determinado experimentalmente. Quando o

coeficiente e1etr0-6tico b, relacionado ao coeficiente de GSH—dzm e

--* — - -
e sao conhecidos, podemos determinar o valor de a.

2,6 AMORTECIMENTC DO FONON-POLARITON

A teoria de espalhamento Raman por polariten foi pri-
meiramente discutida por Loudon |L2|. Na maioria das discussoes apre
sentadas era ignorado o efeito de amortécimenté de polariton. Nesta
aproximagéo obtem-se uma linha de largura zero, i.e., a radiagao que
deixa o cristal contém componente espectral em m+(3), onde w(q) € a
fEequEncia do polariton, apropriada para o angulo de espalhamento exe
minado. Nos cristais reais, o movimento da rede e amortecido, por
efeitos anarmonicos (decaimento, espalhamento) ou por imperfeigoes do
crista{. 0 tempo da vida finito do fonbn TO causa um alargamento em
frequencia na distribuigao espectral da luz espalhada e tambem um
deslocamento na posigao do centro da linha Raman. Fazendo T = 0 na

Equagao {2.1-14), i.e., desprezando o amortecimento, obtemos as cur

vas de dispersao calculadas com parametros apropriados, apresenta -



das na Figura (2.1-2). Se levamos em conta o amortecimento na rela-
¢ao de dispersao, obtemos as curvas de dispers3ao para os parametros
‘relativos ao ZnSe, apresentadas na Figura (2.6-1) |N2].

0 procedimento descrito apresenta tres sérias deficién
¢ias. Em primeiro lugar o ramo inferior mostrado na Figura (2.6-1)
apresenta uma anomalia quando o niimero de onda q & igual ao valor _
q.. Deste modo, nao & possivel obter-se uma descrigao de espalhamen
~to Raman a grandes angulos para fonons-TO usando este tratamento.ls
to levou alguns a usarem diferentes teorias para descrever espatha-
mento Raman a grandes angulos no regime polariton. A existéncia des
te retorno levou Punthoff e colaboradores |P2]| a sugerir a mudanga
qualitativa dos modos normais quando q passa por Q> embora tenha ve
rificado que a intensidade de espalhamento varia ;;avemente com 4]
angulo neste regime. Outra dificuldade & que, quando o amortecimen-
to-& grande, q. torna-se pequeno e a angulos de espalhamento muito
pequeno a curva de dispersao da Figura (2.6-1) apresenta um retorno
“nﬁo observado experimentalmente. Como consequencia, em terceiro lu-
gar para q < 9. @ Figura {2.6-1) 1ndi;a a presenga de tres partgs
distintas da curva de dispers3o. Isto sugere a possibi]idade'de ser
detetada a parte intermediaria no espectro de espalhamento. Tal
evidencia nao foi verificada até agora [N3|. As discrepancias apre-
sentadas na Figura (2.6-1) originam-se nao pela aplicacgac da teoria
fenomenologica do amortecimento, mas sim, por uma transferencia. nao
"muito cuidadosa da equacao de disperszo do espectro IV para descri-
gao do efejto Raman. Lembramos que, a partir dos experimentos de
infra-vermetho, verifica-se que a parte real do indice de refragdo
(n) & proporcional a parte real do vetor de onda, enquanto que o
coeficiente de absorgao (parte imaginﬁria de n} & proporcional apar

te imaginiria do vetor de onda (amortecimento espacial |B7]). Para



Figura (2.6-1)

Curvas de dispersao de polaritons para o ZnSe com T = 0, = 5 cm

eT =10 cm_].
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assumirmos um modelo semelhante para a dispersao Raman, admitimosque
a frequencia {w) tambem deve ser uma quantidade complexa. Nesta apro
ximagdo o amortecimento seria representado pela parte imaginaria da

frequencia (amortecimento temporal |B7]).

Quando admitimos o modelo de amortecimento temporal pa
ra espalhamento Raman espontaneo, nao & previsto o valor limite,nem
retornos nem ramos adicionais de polaritons. A situacdo € totalmen-
te alterada se consideramos o amortecimento puramente espacial, em-
bora o conceito de amortecimento espacial esteja em completo acordo
com as experiéncias de Infra-Vermelho. |C1].

0 amortecimento anarmonico do fonon pode em principio
ser descrito como a razac do decaimento ou o inverso do tempo de vi
“da da densidade de energia do fonon. Se a anarmocidade e uma peque-
na perturbagéo na energia do fonon, o efeito anarmenico na curva de
ﬁgpersﬁo do polariton pode ser dada pela auto-energia do fonon

J{w), onde:
I (w) = a(w) + iT(w) (2.6-1)

A parte real A(w) & um deslocamento na energia do fo-
non , em relacao ao fonon de mesmo vetor de onda na ausencia de anar
monicidade. Para o cristal estudado neste trabalho, o valor do des-
locamento na frequencia A(w) & excessivamente pequeno para ser medi
do com ‘as incertezas experimentais do angulo do espalhamentoc Raman
a pequenos angulos. A funcaoc de amortecimento do fonon T{w) € )
amortecimento anarﬁﬁnico associado ao fonon do mesmo vetor de onda
a. 0 amortecimento do fonon esta relacionado 2o alargamentoc ou a uma

largura finita da curva da dispersao. I'{w) pode ser verificada a
i



partir da largura intrinsica do espectro Stokes do polariton |B8].A
dependéncia da fungdao do amortecimento com a frequéncia e temperatu
ra para o decaimento anarmonico de fonon TO de frequéncia w em dois
outros ramos de fonons inferiores de frequéncia w1 e Y e dada

por |C2].
I(w) = Yo[ﬁ(wal) * F(waZ) * I]é(m—wal-waZJ (2.6-2)

onde Yo e o limite a temperatura zero, o qual € proporcional ao ele
mento de matriz da interagdo anarmonica, e M a densidade de estados.
No processo anarmonico, tanto a energia como o vetor

de ondz se conservam, ou

W= Wy oW, (a)

_ (2.6-3)
- - -+
q =4, + 4., (b)

Uma vez que o polariton de frequencia wﬂ‘esté essencialmente no cen

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

caimento anarmonico precisam ter vetores de onda opostos para con

12}

servarem o vetor de onda total. 0 amortecimento anarmonico T{w),
mais pronunciado quando existe uma grande densidade final de esta-
dos de fonons, tal como ocorre nos pontos c¢riticos para ramos acus-
ticos nos limites da Zona de Brillouin. Um pico no amortecimento de
pendente da frequéncia do polariton, pode ser usado para localizar
pontos c¢ritices na‘densidade de estados a dois fonons,

0 amortecimento T“(wﬂ) de um polariton de frequencia
w_ & uma medida da razao de perca de sua energia devido a espalha -

m
mento e decaimento anarmonico. Suponhamos que a componente Stokes



espalhada € medida num intervalo infinitesimal de angulo de espa -~ .
lhamento, de modo que o espectro obtidoe corresponde a um unico va-
lor 'dec vetor de onda E do polariton, e que a resolugao do espectro-
metro € suficientemente grande. Nestas condicoes a meia largura da
linha Stokes do polariton pode ser relacionada de uma maneira sim-
ples, ao amortecimento do polariton na frequencia de pico do espec-
tro. Desde que ¢ amortecimento do polariton ocorra devido ao decai-
mento anarmonico do fonon TO, a fungao de amortecimento do fonon

I'(w) pode ser calculada a partir da largura de linha Stokes intrin-

sica do poiariton T“(ww) |[L6], como segue:
‘ | () =&w ) Ta) (2.6-4)

Estﬁ correspondéncia entre o amortecimento do fonon TO e o amorteci
ménto do polariton & valida para valores da frequencia do polariton
e amortecimento do fonon tal que mﬂTw seja muito menor do que wTOQP
“onde 98 a frequéncia de plasma da rede. No limite de grande amorte

p
cimento do fonon, a relagdo entre amortecimento de polariton e amor
tecimento do fonon TO e muito complicada.

Neste trabalho, nos preocupamos somente com c¢ristais
nos quais a anarmonicidade & uma pequena perturbacao na energia po-
tencial da rede. A fungao de amortecimento F(wﬂ) € assim determina-
da a partir da largura de linha Stokes do polariton.

A Equagdo {(2.5-17) € aplicada ao casoc de um polariton
nao amortecido. Por esta razaoc, a forma de linha Stokes contem wuma
componente de freqﬁéncia Unica para o espéThamento de polariton de

- - » - -
vetor de onda q. 0 efeito de amortecimento anarmonico de um fonon

na forma de linha Stokes do polariton & substituir a componente com



uma frequencia, por uma forma de linha alargada.

Uma teoria para a forma de linha Stokes de um polari-
‘ton amo}tecido anarmonicamente foi desenvolvida por Benson e Mills
|B8|. A eficiéncia do espalhamento Raman do ramo inferior de um po-
lariton amortecido de vetor de onda'a, em um cristal isotropico ten-

do um fonon IV ativo, & dada:

* 2
4mNe b \“10-Yg
€ Q

oo

S(w } = const [ﬁ(w") + 1] a +

wTOP[wW-CZquem]E

2 2121 2 23y2 2 2f2 2.2 z
[m“-m_J [mﬂ-m+] +4ﬂmTOF [mw-c q /Em]

(2.6-5)

onde w_ e w, sao as frequencias do ramo superior e inferior do pola

+
riton com vetor de onda g, calculada pela relacio de dispersdao nio-
amortecida (2.1-14). No limite de amortecimento zero a forma de 1li-
nha da Equagao (2.6-5) reduz-se a Equagao nao-amortecida (2.5-17).A
) forma da Equagao (2.6-5) € bastante complicada para uma comparagao

"direta com a forma de 1inhé Stokes experimental. No entanto, se 0
vetor de onda a e suficientemente grande, de modo que o ramo supe-

1/2) o

rior & 'aproximadamente assintdtico a curva do fotof (cq=w_ e,
se a parte real do auto-energia A{w_) e suficientemente pequena, tal

que w, * w_  a eficiencia de espalhamento R para o ramo inferior tor

na-se |U2].
- 4nNe*b(“$o“”2} ‘
S{w_) = const[n(w )+1] a + I
i T 2
. . £ )
b p
D]
70 r (2.6-6)
2 22,2
G [(ww w_)° + wTOF/w_]



Desde que a frequencia do polariton nac-amortecido w_(= wTO) varia
suavemente com o vetor de onda 3, neste limite, a forma de linha -
amortecida intrinsica & aproximada satisfatoriamente por uma
Lorentziana. A forma de Tinha para o espalhamento Stokes de um peola
riton tendo um valor discreto de vetor de onda E, exibe um alarga -
mento em frequéncia'devido ao amortecimento intrinsico do polariton.
Para pequenos amortecimentos, a curva de dispersao do polariton 3
. bem proxima de uma curva de dispersdo nao-amortecida. Devido ao
amortecimento, existe uma Ilargura efetiva associada a curva de dis-
persao, a qu£1 contribui para Jargura de linha Stokes a um g fixo
Usando a Equagao (2.6-6), teremos para a razao entre as eficiencias
de espalhamento do polariton amortecido e do fonon TD(SW/STO)’ a se

guinte expressao [U2]:

2
2 2
Sy (‘“To"”-ﬁ) gl 2.5-7)
L " PR ORI SR e (2.
. w_f (w -w_) " +wggl " /w

-

onde F_ e vy sao definidos na equacao (2.5-18).

Apesar de toda sofisticagao utilizada na teoria Benson
e Mlls, quando temos peguenos -amortecimentos, os resultados -
obtidos a partir de um tratamento ciassico sao praticamente os mes-
mos, como reconhecem os proprios autores. Assim, o trabalho desen -
volvido por Benson e Mills |B8&} apresentampoucas novidades com res-

peito a dispersao e intensidade de espalhamento Raman por polaritons.



CAPTTULD 111
NOTAS EXPERIMENTAIS
3.1 < INSTRUMENTAL

0 arranjo experimental utilizado na experiencia de es
- palhamento Raman proximo & direg¢do de incidéncia & ilustrado esque-
maticamente, através do diagrama de bloco, na Figura (3.1-1)}.

Usamos um laser de argonio modelo CR8 (Coherent Radiation)
com prisma na cavidade e potencia nominal maxima de 10 U nas
diversas linhas. 0 laser estava a uma distancia suficientemente -
grande, de modo a aumentar o caminho otico, reduzindo significamen-
Cte a intensidade da fluorescencia proveniente do tubo de descargas,
“dentro do espectrometro,

Colocamos logo apds o espelho de saida do feixe do

L]aser, filtros de multi-camadas dielétricas, de banda passante de

30 r.:lm_1 para cada tipo de 1%nha do laser utilizada. 0 nosso propo-

sito foi de eliminar a flucrescBncia proxima a linha do laser, sem

reduzir'significativamente a intensidade. 0 feixe do laser era des-
yiado por dois prismas de reflexio a 907, passando entao através de
uma primeira iris, com abertura de 3 mm. Desta maneira conseguimos

reduzir a fluorescencia a niveis insignificantes.

0 feixe do laser tem 1,4mm de diametro e divergencia
0,5 mr. Sua luz & polarizada com o vetor campo elctrico (E) vertical,
e com grau de polarizagao 1:100. Objetivando outras direcoes de pola
rizacao, fizemos passar o feixe do laser por um rotador de polariza
¢do {Spectra Physics com Tris de 3mm de abertura adaptada na entrada

e na saida) seguido por um polarizador (Double Scape Q-Switch



Figura (3.1-1)

Diagrama de bloco do arranjo experimental
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Polarizer-Karl Lambrecht) com grau de polarizagao 1:]06, plenamente
satisfatorio para o tipo de medida a ser realizada.

Apos passar por uma outra iris de 3mm de abertura, o
feixe do laser era focalizado no cristal por uma lente acromatica de
650 mm de distancia focal. A lente de grande distancia focal foi uti
lizada com ¢ propééfto de minimizar o0 alargamento da frente de onda
apos a convergéncia do feixe do laser, reduzindo assim a quantidade
de luz do laser coletada a pequenos angulos de espalhamento.

Usando um prisma de reflex3o a 90° mudamos a direcdo
de propagacaoc do feixe do laser pard um plano perpendicular a dire-
¢ao anterior e paralela @ fenda de entrada do espectrometro. Nesta-
situacao, o feixe do laser, 0 eixo de um goniometro Otico e o cris-
tal se alinhavam em um unico eixo, determinado pelo eixo de rotagao
da mesa giratdoria, constituida principalmente por um gonidmetro oti
co"(Kari Lambrecht cuja precisao € de 20" de arco). Neste arranjo,
0 cristal gira com a mesa, de maneira que o feixe do laser sempre
incida perpendicularmente a face do cristal,

- A mesa giratoria & apresentada detalhadamente na Figu
ra (3.1-2). Todoé.os prismas vsados na sua composicao sao de refle-
xio a 90°. Nota-se que entre o ultimo prisma e a amostra, separados
aproximadamente de 25 c¢cm., existe uma #ris de 1,00mm de aberturaque
‘permite somente a passagem da luz colimada do laser, blogueando a
Tuz dive'rgente proveniente da fluorescéncia do tubo.

A 1uz espalhada pelo cristal tinha sua pelarizagao se
lecionada por um polarizadoyr identico ao que se encontra proximo ao
rotador de polarizagao. Seu centro_coincid{a com o eixo de uma ris
de abertura variavel situada aproximadamente a 70 cm. do cristal.Es

ta Tris tinha duas fungoes; limitar o angulo solido de colegdo e se



Figura (3.1-2)

Mesa giratoria
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lecionar o vetor de onda da luz espalhada.

A luz espalhada, selecionada pela Tris de abaerturava
ﬁﬁve1 era focalizada, por uma lente acromatica composta, de 100 mm
de distancia focal. (Oriel-Stamford, Conn.), na fenda da entrada de
um espectrometro duplo (Spex-Modelo 1401-Step motor). 0 feixe do la
ser apos o ultimo'prisma, a Tris de 1,0 mm, o polarizador, a Tris de
~abertura variavel, a lente de cole¢io e o centro da fenda do espec-
~trometro se alinhavam em um Unico eixo. Com este arranjo € possivel
iluminar sempre a mesma area da rede de difragao do espectrometro ,
quaiquer que.seja o angulo de espalhamento. Esta & possivelmente a
maior vantagem deste arranjo experimental sobre os demais, para me-
didag de intensidade.

Os dois polarizadores usados na experiencia, estavam
fixados em suportes giratorios de modo a permitir a escolha de
qualquer polarizacdo de incidencia e colegdao. A luz, de polarizagac
diferente daquela desejada na experiencia, era eliminada no primei-
“rp polarizador. Este feixe rejeitado incidia em um foto-diodo, cujo
'sinal era registrado simultaneamente com o espectro da luz espalha-
da, num registrador de dois canais (7100 Bm Strip Chart Record -
Hewlett Packard). Deste maneira foi possivel acompanhar a variagao
da poténcia incidente, nominalmente descrita com menos do que 0.5%
para variagao de intensidade de pico.

A tecnica de deteccao utilizeda, durante toda a expe-
riencia foi a do tipo contagem de fotons. Tal escolha foi feita de-
vido sua eficiencia em medir sinais extremamente fracos e sobrepos-
ztbs a ruidos de fundo impossiveis de serem subtraidos por artificios
oticos. |

i
A radiagcao espalhada, era detectada por uma foto-mul-



tiplicadora Bendix 7500-5101, a qual faz uso do Channeltron cowmo mul
tiplicador de eletrons. Seu foto-catodo & do tipo S-20, e sua area
cativa e de 1 mmz. Para uma voltagem {negativa) de 2,8 kv, obtem-se
ganho superior a 107.

A foto-multiplicadora estava fixada a fenda de safda
do espectrometro, por intermédio de um preteter (Model 1155-5SR -
Instruments Co - PAR). Devido ac baixo ruido (corrente de escuro de
- vido a emissao termo-ionica) e ao alto ganho ndao se fez necessario
a refrigeragac da foto-multiplicadora, sendo portanto utilizada a
temperatura aﬁbiente.

0 sinal da foto-multiplicadora era amplifTicado e dis-
criminado por um Amplificador / Discriminador {Modelo 1120-SSR -
Instruments Co - PAR), capaz de resolver pulsos individuais de fo-
ton-elgtrons separados por menos de 10"8 seqgundos. Sua sensitivida-
de e suficiente para detectar pulsos individuais de foton-eletrons
com menos de 10° cargas eletronicas.

Nas condigoes em que a foto-multipiicadora feoi utili-
‘zada, foram reduzidos a nTveis despreziveis os seguintes fatcores;zl
teracoes na razac de contagem devido a flutuagOes na emissao secun-
daria caracteristica da foto-multiplicadora; flutuacoes na alta-vol
tagem; flutuagoes no limiar da deteccao {(threshold). Tais condigoes
de estabilidade geralmente nao sao obtidas em medidas de amplifica-
¢ao DC. Cabe ainda ressaltar que, devido a alta resolugao em tempo,
este sistema de contagem de fotons permite cobrir praticamente todo
0 intervalo Util de intensidade luminosa medidas com foto-multipli-
cadoras sem a necessidade'dé amplificadores DC de ganho elevado.

0 sinal amplificado e discriminado era apresentado no

mostrador de um contador de fotons (Modele 1110 Digital Synchronons
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Computer SSR Instruments Co - PAR). Este caracteriza~se principal-
mente por possibilitar periodos indefinidos de integracao dos si-
nais a serem medidos. O sinal no contador de fotons era registrado
no registrador de dois canais anteriormente descrito.

Para o arranjo experiménta1 utilizado, vale ressaltar
que a contagem obf%da para a corrente de escuro variava entre 1 a 5
em 25 segundos, tempo de integracao utilizado durante grande parte

 da experiéncia.

0 ultimo detalhe, com respeito ao instrumental utili-
zado nesta experiencia, refere-se ao dedo frio {(Fig. (3.1-3)) usado
nas medidas a baixa temperatura, mais precisamente, a temperatura do
nitregenio l1iquido [N4|. Este instrumento foi construido visando -
principalmente a realizacao de medidas de espalhamento na diregao de
incidencia (observacgoes proximas a zero graus), podendo no entanto,

.ser usédo em experiencias de espalhamento a 90%. As quatro janelas
dispostas paralelamente, duas a duas, e uma gquinta jenela existente
'na base do dedo-frib, permitem a entrada e saida da Tuz segundo as
beometrias dese jadas.

0 que denominamos de dedo-frio € mais precisamente um
bastio de cobre proveniente da parte interna de um reservatario de
ago inoxidavel com capacidade para armazenar 1,6 litros de nitroge-
nio 1iquido. A parte interna do bastao fica constanfemente imersa em
nitrogenio 1iquido. A amostra & fixada em um pequeno cilindre tambem
de cobre, por intermedio de uma cola condutora térmica (GE-7031).Es
te cilindro por sua vez, € fixado ac dedo frio por intermédio de um
parafuso central. A condutivfdade termica dos materiais utilizados
nos assegura que a amostra esta constantemente a uma temperatura pro

xima a do nitrogcnio 1iquido.



Figura (3.1-3)

Criostato usado nas medidas a temperatura do nitrogénio 1iquido.






0 reservatorio, o bastdo de cobre e a amostra ficam
submetidos a alto-vacuo. Suas .disposigoes sao tais que permitem rota
'¢ao e deslocamento longitudinal em relacao ao eixo da mesa giratoria.
Tal arranjo possibilita melhor posicionamento da amostra. Esta mobi-
lidade foi obtida através da utilizagdo de anéisde borracha (o-ring)
colocados na parte superior do criostato. Estes aneis, tarbem isolam
um Tongo tubo de ag¢o inoxidavel, utilizando para carregar o reserva-
torio.

0 vacuo de isolamento era conseguido por intermedio de
um sistema composto por uma bomba primaria e uma bomba de difusao,em
constante funcionamento. A conecg¢ao deste sistema ao criostato era
feito por intermédio de um tubo metalico flexivel e uma mangueira de
borracha apropriada. Deste modo evitava-se que as vibracoes do siste
ma fossem transmitidas para a amostra. 0 controle do bombeamentc da
atmosfera do criostato era feito por uma valvula agulha, existente -

na sua parte superior.
3.2 MEDIDAS

0 principal objetivo de nossas medidas foi estudar os
mecanismos que contribuem para a intensidade de espalhamento Raman
em Zn0. Para tanto tornou-se necessario medir-se a intensidade rela-
tiva e largura de linha de espalhamento Raman por fonons a diferentes
angulos de espalhamento, ou seja, diferentes vetores de onda. Tais
medidas foram realizadas com o emprego do arranjo instrumental ante-
riormente descrito.

Para que as medidas fossem repetitivas, asseguramo-nos

da estabilizagdao da temperatura ambiente, do fluxo e temperatura da



agua de refrigeragao do laser, bem como da tensao da linha de alimen
tacao. Estes cuidados nos garantiam melthor estabilidade na potencia
do laser, e no sistema de detec¢do de fotons. Tais fatores sac extre
mamente importantes, uma vez que f{ratava-se de medidas de intensida-
de d¢ espalhamento. Como verificagao desta estabilidade, a intensida
de da poténcia incidente na amostra era registrada simultaneamente -
com as componentes Stokes de espalhamentc Raman.

Grande cuidado foi tomando em relacao ac alinhamento.
Isto é necessario pois o polariton € uma excitagao fortemente disper
siva. Um'pequéno desvio do angulo correto de colegao, implicaria em
um grande desvio da relagao energia-vetor de onda. Por este motivo,
asseguramo-nos sempre que, o feixe do laser apos o ultimo prisma da
mesa goniométrica, a Tris de 1,0 mm {entre o prisma e o cristal), o
ana1isqdor da polarizagao, a Tris da abertura variavel, a lente cole
tora e 0 centro da fenda do espectrometro se alinhassem sempre com o
mesmo eixo, durante toda a experiencia.

0 alinhamento do feixe do laser era considerado satis-
'fatorio, se movida a mesa goniométrica desde uma incidéncia a 0° até
grande angulo de cole¢ao {positivo e negativo), a luz do laser loca-
lizada em um alve de area menor do que 1 mmz, nao se deslocasse de
modo perceptivel. Nestas condigoes, o alvo era retirado e substitui-
do pelo cristal de Zn0O. 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.

0 cristal estava fixado num suporte de cobre por inter
.ﬁédio de uma cola condutora téermica {(GE - 7031) e este ao dado frio.
Desta maneira, era garantido o contato térmico, e portanto mantida

constante a temperatura do cristal. [N4|



A melhor posicao para o cristal era obtida movendo-o
ate que as faces do cristal estivessem perpendiculares ao feixe do
taser. Isto era verificado atraves das reflexdes nas superficies de
entrada e de saida do cristal.

0 alinhamento otico era considerado ideal, quando
obtinhamos méxima'intensidade de pico Stokes no ramo superior do po
lariton,

0 angulo externo de espalhamento, determinado pela de
flexio do feixe do laser em relagao ao eixo de entrada do espectro-
metro (eixo Eontendo o feixe do laser para uma incidencia a zero
grau, a iris de 1,0 mm, o analisador de polarizacao, a Tris de aber
tura\variéve1, a lente de colegio e o centro da fenda do espectrame
tro), Tocaliza-se no plano da lente coletora. Seu valor era verifi-
cado diretamente no goniometro, com uma precisao da ordem de

0,0056°,
) de espailha -

0s angulos minimo (6 _..) e maximo (9

min ma X

"mento interno, para uma Tris de abertura a sao dados por:

_ B-a/2d)/n
P b ) : (3.2.1)
] - 'z‘a(.! - ‘ﬁ)
{6+a/2d)} /n -
Oax = : (3.2-2)
(1 - =)
2d

0 angulo de espalhamento interno principal correspondente ao pico

~de forma de linha Stokes ec‘é dado por:

6. - ofn ___ (3.2-3)




4

3

- no, 8

{Jaser. 0 angulo maximo de espalhamentoe interno, 6

- Estes angulos estdo representados na Figura (3.2-1).
Nas equacgoes (3.2-1), (3.2-2) e (3.2-3), chamamos de

ég o Tndice de refragao para a radiagao Stokes, de b o comprimento do

' cristal paralelo ao feixe do laser, e de d a distancia entre o cris

tal e a Tris de abertura a. 0 angulo minimo de espalhamento inter-

nin® ocorre para espalhamento da face de entrada do cristal pa

'ra a borda da fenda de aceitacgao mais proxima do feixe defletido do

max® corresponde ao
gspalhamento que ocorre no interior da face de saida do cristal pa-
ra borda da fenda de aceitacao mais distante do feixe defletido .do
laser. 0 angulo interno de espalhamento de pico corresponde a radia
¢ao ?spaThada do centro do cristal para o centro da fenda de aceita
¢ao.

A refragao na face de saida do cristal, produz umailu

minacao interna, que parece ser arrastada na direcdo do espectrome-

tro, ao longo do feixe do laser. Consequentemente, o angulo de espa

" thamento interno de pico central n3o esta simetricamente localizado

*entre o angulo minimo e maximo de espalhamento. Este detalhe & in-
significante, exceto nas regioes onde a curva de dispersao do pola-
riton tenha a frequencia variando fortemente com o vetor de onda

Como exemplo, para iris de 2,0 mm de abertura e tomando um anculoex
terno de espalhamento de 1° { o que corresponde ao um angulo inter-
no central de 0,4808°, para a linha 4880 R) o desvio para um angulo

minimo €: AO = 0,0013%, enquanto que para um dngulo maximo 0

min,c
desvio €: BB a4y ¢ 0,0012°, Nas mesmas condigGes, mas com a aberty
3
ra da ris igual a 3,0 mm, teremos que: AB_. = 0,0016° e
: min,c
AD = 0,0016°, se agora, também para um angulo externo de espa

max,c

thamento de 1° mas para a linha 5145 R (o que corresponde 3 um angu

lo central de 0,4720Q), assumimos uma abertura de 10 mm para iris ,



Figura (3.2-1)

Engulos de espalhamento proximo a direcdo de incidéncia.
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= 0,0042° e a0 = 0,0042%, verificamos assim

teremos que Aemin,c max,c

que a’variagﬁo entre os desvigs para abertura de Tris de 2,0 mm e
3,0 mm.n2o & muito significativo, 0 mesmo ndao pode ser dito com res
peito a abertura de 10,0 mm.

Uma vez que seria necessario medirmos a largura de 11
nha da excitagao, tornou-se evidente a importancia do comportamento
do arranjo instrumental frente as variactes da abertura da Tris.As
medidas foram tomadas na regiao onde a frequéncia do polariton e
fortemente dependente do angulo de espalhamento, ou seja, do vetor
ée enda., Isto significa gque um pequeno incremento no angulo solido
de colegao impiicaria numa grande integracao em frequencia.

. Ma figura 3.2-2, representamos a variagao experimen -
tal da largura de linha do polariton, Fﬁ(wn), em funcdo do anguloso
lido total de colegao. Para um angulo externo de espalhamento de 10,
as_ medidas foram tomadas para aherturas de 10,00mm: 8,00mm: 6,00 mm:
5,00mm: 4,00mm: 3,00mm e 2,00mm. A linha tracejada € usada para li-
gar os pontos experimentais obtidos. Nota-se gque a largura da linha
diminui sensivelmente com a redugao da abertura da Tris, ou seja,re
dugdo do angulo solido de colegdo, tendendo a um valer constante,in
dependente do angulo sdolido de colecdo, Verificamos assim qgue 0 alar
gamento instrumental para as aberturas de 2,00mm e 3,00mm sao razoa
veimente pequenas. Lembramos que as medidas anteriores de largura
de linha do polariton em In0 foram sempre realizadas com grande alar
.gamento instrumental |P3,U2|. Uma vez que a intensidade do sinal -
Stokes impce um 1imite ne angule solido de colegao, optamos pela aber
tura de 3,00mm para medidas no ramo inferior e 2,00mm para medidas
no ramo superior, Ma figura 3.2-3 mostramos a mudanca na forma dali

nha para os pontos experimentais da figura 3.2-2,
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Figura (3.2-2)
Varjacao da largura da linha do polariton com o angulo solido e X

terno total de colecao.
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Figura (3.2-3)
Mudancas da forma e largura da linha experimental com a redugao

do angulo solido externo da colecgao.
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Uma vez que a ris estava fixada em um X - Y perpendi
cular ao feixe do laser (paralela ao plano yz do cristal para um Eﬂ
‘gqulo de incidencia de zero graus), tornou-se facil a verificagao da
sensibilidade deste arranjo. Para tanto, deslocamos a iris de uma
distancia da ordem de um 1,00mm em relagao ao eixo z do cristal, na
escala do posicicnador X - Y. 0 resultado esta representado na Fiqu-
ra 3.2-4, e o deslocamento de pico do polariton e razoavel, compro-
vando a sensibilidade do sistema.

Também foi verificado se o eixo otico de colecao, is-
to &, 0 eixo de entrada do espectrometro, coincidia realmente com o
eixo da iris. Para tanto verificamos a ocorrencia de deslocamentos
de pico do polariton quando a iris era fechada. Na figura 3.2-5 apre
sentamos tres entre as varias tentativas de alinhamento. Destas sao
consideradas satisfatorias aquelas numeradas com 2 e 3. Nestas, ve-
rificamos que a posicao de pico do polariton nao depende da abertu-
ra da Tris de modo que podemos garantir que o centro da Tris coinci
Tde realmente com eixo otico de colecgao.

A radiagao Stokes depois de ter sua polarizagcao conve
nientemente analisada, era focalizada n& fenda de um espectrometro
duplo, anteriormente descrito, cujas redes tinham inclinacao para
5000 8. A resolucao do espectrometro nas condigoes usadas durante @
experiencia (fendas com aberturas 150, 150 e 150u por 10 mm), nos
garantia. uma resolugao da ordem de 2,78c:m“1 (0,?33) e de 3,13cm']
{0,74R) para as linhas 5145 R e 4880 R respectivamente.

A potencia do laser incidente na amostra, era da ordem
de 1 Watt, o que seria suficiente para a obtencgao de espectros Ra-
man com a utilizagdo de sistemas convencionais. Devido ao uso de an

gulos sdlidos de colegao (externos) tao pequenos quanto 10,0 no ca-



Figura (3.2-4}
Variacao da posicao de pico do polariton com o deslocamento da

Tris seletora de vetor de onda da radiacao espelhada.
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Figqura (3.2~5)
Verificagao da coincidencia do centro da iris seletora com o ei-

" xo otico do espectrometro.
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so do ramo superior e15,0' para o caso do ramo inferior, a intensida
de da radia¢3o Stokes espalhada reduziu-se a niveis nao detectaveis
para sistemas comuns. Tornou-se assim necessario a utilizacgao de
contadores de fotons e tempo de contagem extremamente elevados, as
vezes superiores a 25 segundos. Este.fato acarretou imediatamente a
utilizagae de velocidades de varredura extremamente lentas para 0
espectrometro, como exemplo, menores do que 0,02 cm'I/s. Tal medida
sbjetivava reduzir ao minimo a integragcao do contador de fotons.Res
saltamos que para um tempo de contagem de 25 s e varredura de 0,02
cm'1/s, 0 intervalo de integracao é de 0,5 cm-1 para cada valor mos
trado no contador de fotons e registrado no papel do tracador.
. Embora o sincronismo das duas redes fosse excelente,

1 da

geralmente a varredura do espectrometro era iniciada a 50 cm™
posicao esperada para a linha,

Nas medidas do ramo superior do polariton, em media,c
tempo gasto para cada espectiro era de aproximadamente 150 minutos.
No caso do ramo inferior, em geral, o tempo utilizado era da ordem
‘de 80 minutos. Como estévambs preocupados com a reprodutividade das
medidas, geralmente as mesmas eram repetidas pelo mencs duas vezes.
Tendo em vista a demora para a obtengao dos dados e o extremo cuida

do com alinhamento, resolucao otica e eletronica, o tempo dedicado

as medidas foi muito longo e exaustivo.



CAPTTULO 1V
RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Nes te capitulo, antes de iniciarmos a abresentagﬁo dos
resultados experihéntais, faremos uma breve introdugao e discussao a
respeito do espalhamento Raman por polaritons. Nosso proposito e
tornar mais compreensivel nao somente os dados experimentais, como

tambem as conclusoes que serao apresentadas no capTtulo subsequente.
4.1 ESPALHAMENTO RAMAN POR POLARITONS

0 efeito Raman, pode ser definido como espalhamento -
inelastico de radiac3ao eletromagnética (EM), pelas excitagtes elemen
tares da matéria. Deste modo, a luz altamente manocromatica do laser
focalizada num cristal, gquando espalhada contem componentes es-

pectrais originadas pelas excitagoes elementares do cristal. Nos prec

cessos de espalhamento Raman de primeira ordem, a frequencia w, €0

- . ~ - :
vetor de onda g de uma excitagao elementar, saoc calculadas a partir

das leis de conservacao de energia e vetor de cnda, isto o:

g = Wy *ow (4.1-1)
ke = ki =3 (4.1-2)

onde Wy s Ki sao a frequencia ¢ vetor de onda do foton incidente, no

taso, 0 laser, We s Ks a frequencia e vetor de onda da luz espalhada.

Lembramos que ¢ sinal negativo corresponde &o espalhamento Stokes

no qual um quantum da excitagao elementar e criado, enguanto que 0



sinal positivo corresponde ao espalhamento anti-Stokes, no qual um
quantum da excitacao elementar & aniquilado. Desde que a intensida-
de de espalhamento Raman & muito pequena, neste experihento medire-
mos o espalhamento Stokes, devido sua maior intensidade.

Podemos escrever a lei de conservagac de vetor de on-

da para o processo Stokes na forma:
q¢ = k? + k% - o2k CoS & (4.1-3)
] s 185 *
onde 0 & o0 angulo de espalhamento medido no interior do cristal, ti

Como 6 & muito pequeno, co0s8 =

\

picamente menor do que 6 graus.
(1-
(4.1-3) torna-se:
2 (k. - k)% 4 k.k_e® (2.1-4)
a i s i’s .

. W
Lembrando aue no interior do cristal ky, = 7} ni(mi),a

frequencia e vetor de onda no processo de espalhamento Stokes podem

ser representados como:

W, = W: = W {(4.1-5)

2 ) 2 2
(cq)”™ = [wini(wi) wsns(ms)] + wini(wi)msns(ws)e
(4.1-6)
onde "1(wi) e ns(ws) num c¢ristal de anisotropia uniaxial, represen-

tam as contribuig¢des no indice de refracao para radiagoes polariza-

das perpendicular (radiagao ordinaria) e paralelamente (radiacao ex



I
traordinaria) ao eixo otico cristalino, geralmente representados por
n, & ng |P3! respectivamente.

| 0 indice de refrag3o para a radiacao Stokes pode ser
calculado a partir da dispersdo do indice de refragao, indice de re

frac3o correspondente a frequéncia do laser e do deslocamento -

Stokes w_, de modo que obtemos:

n{wg) = no(w) -w S (4.1-7)
S jug =wy

Nos cristais uniaxiais, a radiacao espalhada pode ter

polarizagdo extraordinaria generalizada, com um angulo ¢ entre o ve
-+ . - » - — _—

tor de onda g e o eixo ¢ do cristal, e com polarizagao do campo ele
. - - . - . -
trico no plano q-c. Deste modo, 0 indice de refracao para a radiacgao
Stokes depende adicionalmente da orientagao do vetor de onda no cris

tal. 0 Tndice de refragao em funcdo de ¢ pode ser caleculado a partir

do indice de refracgao elipsoidal, dado pela Equacao {(4.1-8) abaixo:

1 c052¢ . sen2¢ (4.1-8)

n (650, nglug)®  ngleg)”

representando em termos do indice de refracao ordinario (n e ex -

o)
traordinario (ne) para a frequencia Stokes,

As expressoes para a frequencia (4.1-5) e vetor de on
da (4.1-6), num grafico de w versus cq, sao representadas por umcon
junto de hipérboles, para diferentes valores do angulo de espalha -
mento ©, como ilustra a Figura (2.4-1). Nesta Figura, a frequencia
para o polariton E‘observada no espalhamento Stokes a um angulo no

qual 2 curva de dispersao do polariton intercepta a curva de conser

vagao de frequéncia e vetor de onda.



Di ferentes frequencias do polariton podem ser verifi-
cadas experimentalmente através de uma simples mudanga do angulo de
espalhamento 8 (angulo de observacao). Deste modo podemos verificar
simultaneamente a dispersdo e o amortecimento num intervalo de fre-

quencia do polariton.
4.2 GENERALIDADES SOBRE 0 OXIDO DE ZINCO (Zn0)

0 oxido de zinco {Zn0) @& um cristal de estrutura do
tipo wurtzite e simetria C, ~ (6mm) |W2, T1, H3]. Oticamente, €  um
eristal uniaxial. Os atomos estao dispostos de modo que existemduas
mo1§cy1as na cela unitaria hexagonal, originando doze modos normais
de vibracio., Trés destes modos s3doc acusticos, ou seja, um acustico
Jongitudinal (LA) e dois acusticos transversais (TA). Os nove modos
oticos sao constituides por dois modos B1, os quais nao sao ativos
no espalhamentc 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 sao ativos nc espalhamento Raman mas inativos no
Infra-Vermetho e um modo E1 {x,y) dup]aménte degenerade, ativo ne
Infra-Vermelho e no espalhamento Raman. Os elementos de Tensor Espa

lhamento Raman (TER) sao dados por [L3}:

a 0 0
Al{z) = a o0 (4.2-1)
0 0 b
0 0 0O 0 0 -c¢
E1(x) = |0 0O ¢ Ei(y) =10 O 0 (4.2-2)
0 ¢ 0O ¢ 0
d 0 d 0 4]
E2 = 0 0 E2 = |0 -d 4] {(4.2-3)
0 0 0 0 0



0s eixos Xx,¥,z se referem aos eixos €, (C X a) e ¢ da cela unitaria

hexagonal |[NT].
Collins e Kleiman |C1|, foram os primeiros a medir as
frequencias dos modos Al e El1 ativos no Infra-Vermelho através da

tecnica de refletividade infra-vermelha. A frequéncia obtida para
o mode E1 (TO) foi 414 cm_1. Para os valores das constantes dieletri
cas estatica e de alta frequéencia foram obtidos 8,15 e 4,01 respecti
vamente. Nao foi observada nenhuma diferenca entre as polarizagoes or
dingria e extraordinaria para as constantes dieletricas e frequéncias
dos fonons.

Posteriormente, Damen e colaboradores |D1|, atraves de
medidas de espalhamento Raman a 90°, foram capazes de distinguir as
frequencias para os fonons TO pertencentes aos modos Al e E1, como

! e 407 cmﬂT respectivamente,

sendo 380 cm”

Nossos dados experimentais estao em ligeiro desacordo
com os resultados obtidos por Damen e colaboradores [D1|. A tempera
tu;é ambiente, obtivemos 412 cm | para a frequencia do modo E1 {T0).
Este resultado esta em pleno acordo com Uéhioda e colaboradores -
[UT|. Arglietlo e colaboradores obtiveram, através de espalhamento -
Raman a 90°%, 413 gm_1 para a frequencia do fonon E1 (TD). No entan-
to, ﬁenhuma referencia foi feita por este Ultimo, sobre a temperatu
ra da amostra.

Na Figura {(4.2-1) apresentamos uma das medidas obti -
das atrayés de espalhamento Raman a grandes Eﬁgulos do modo E1(T0)
E temperatura ambiente. Nesta figura observamos que a largura de 1i
1

nha a meio intensidade, & igqual a 13,3 cm '. Este valor esta bem

proximo dos valores obtidos por Damen [D1| e por Ushioda [U1].

4.3 DISPERSAO DO POLARITON EM Zn0

Henry e Hopfield |H4} em 1965, verificaram experimen-



Figura (4.2-1)
Forma de linha Stokes do fonon E1{(T0)} em Zn0 a temperatura ambien

te.
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talmente pela primeira vez a existéncia de polaritons. 0 material
utilizado foi o GaP, um cristal de estrutura cubica.

Pouco tempo depois, Porto, Tell e Damen |P3]| observa-
ram polaritons em Zn0O, um cristal uniaxial. Segundo os autores des-
te trabalho, a principal vantagem na ﬁti1izag50 deste cristal se ba

)

Assim, para uma luz incidente ordinaria e luz espalhada extraordina

seava no fato de ser o ZnO um cristal uniaxial positivo (ng >,
ria, a refracao da luz espalhada seria bem maior do que no caso in-
verso, Tal fato possibilitaria a verifica¢ao de um maior deslocamen
to em frequéencia. Isto foi comprovado experimentalmente. Para uma
luz incidente ordinaria e luz Stokes espalhada extraordinaria, Por-
to ¢ colaboradores, observaram deslocamento entre 407 cm ! e 160cm"1,
enquanto que no caso inverso, o deslocamento foi somente entre 407

em | e 320 em™ .

0s autores tambem esperavam observar espalhamento
Raman por polariton do ramo superior, para configuragao {yz), a par
tir de 850 cm—]. A linha deveria ser larga, uma vez que na regiaoon
de era satisfeita as condigoes de conservagao (Equagoes (4.1-1) e
i4.1—2)), a frequencia varié rapidamente com o angulo. Estas medi -
das porem nao puderam ser realizadas.

' Repetindo os calculos realizados por Porto e colabore
dores |P3], verificamos ser possivel a realizagdo da experiéncia,des
de que tivessemos as condigoes oticas e de detecgdo convenientes. O
angulo solido interno de aceitacao de 0,5O utilizado por Porto e co
laboradores foi reduzido para 5,0'. Isto diminuiu a intensidade de
egpalhamento a niveis imperceptiveis para sistemas convencionais de
detecgao. Este fato nos levou a utilizacao de sistema de contagem de
fotons com tempos de integragao de 50 segundos, Consequentemente fo

mos obrigados a utilizar baixas velocidades de varredura, e.g. 0,01

- : - = - . .
¢m /seg., para que a resolucao otica nao fosse reduzida devido ‘a

- 80 -



integracao do contador de fotons,

Utilizando a mesma orientacao usado por Porto e cola-
boradores |P3|, {(a Tuz incidente como um raio ordinario e a espalha-
da como um raig extraordinario) e o instrumental descrito no Capitu
1o 111, foi possivel acompanhar ¢ deslocamento do polariton do ramo

1 a 890 cm"1

superior de 805 cm. [N5]. A Figura (4.3-1) mostra algu-
mas das linhas cobtidas. Apesar do grande tempo exigido para obten -
¢ao de cada medida (cerca de trés horas), as repetimos pelo menos
trés vezes.

" Foi impossivel comparar os resultados experimentais
com a curva de dispersao para o ramo superior do polariton, tomando
um valor médio para o Tndice de refragao, como &€ feito geralmente.
Este fato pode ser entendido facilmente se analisarmos a Figura -
(4.3-2)., Nesta Figura mostramos que uma variacao de 0,003 no indice
de reffagéo extraordinario provoca mudanga na forma e desliocamento

‘ho infcio da curva de dispersao. Estes detalhes sugerem uma depen -

~dencia do Tndice de refragaoc extraordinario com a frequéncia da luz

eépa]hada. Com ligeiras modificacoes da Equacao (4.1-6) obtemos:

2
9 EOmTO - £ W 2
X | > > o ne(m“)-wi(no-ne(ww))
Vo ~ @ {(4.3-1)

onde n (w ) & o Tndice de refragao extraordinario dependente da fre

quencia da luz espalhada. n

5 © indice de refracao ordinario, assumi

do constante para a frequencia do laser incidente wy [B9]. £ € €,

sap as constantes dieleétricas estatica e de alta-frequencia. w €

Lrg sao as frequencias de dispersdo do polariton e da rede, e 0 o



Figura (4.3-1)
Ramo superior do polariton E1(T0) para diferentes angulos de es-

" palhamento.
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Figura (4.3-2)
Comportamento da curva de dispersao do ramo superior do polari-
ton para pequenas variagoes do indice de refracgdao extraordina-

rio.
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angulo interno de espalhamento.

A Figura (4.3-3) exibe uma comparacao entre nossos da
dos experimentais e os calculos utilizando a Equagao (4.3-1) e in-
terpolacgdo dos valores medidos por Bond |B9| para n, e n (o).

A frequéncia do foton incidente era de 20492 cm'], en

quanto que wro era igual a 412 cm']. €, & € foram assumidos como -

o
sendo iguais a 8,15 e 4,01 respectivamente. Os indices de refragao
‘para o deslocamento de frequéncia observadc, variavam entre 2,07610
e 2,07572., Uma excelente concordancia € obtida.

' Diante destes resultados realmente satisfatorios, vi-
mos a possibilidade de um levantamento cuidadoso da curva de disper
sac . do ramo inferior do polariton.

Ciente da resolugdao otica do instrumental utilizado ,
passamos a verificar a afirmacao de Benson e Mills |B8|, de que 2
curva de dispersao de polaritons fracamente amortecidos seria prati
camente igual aquela sem amortecimento. Benson e Mills admitiram co
mo correta a posigcac de pico do polariton., Com este objetivo, fo-
ram feitas medidas com 5ngﬁ1os internos de aceitacao de 18,6' e de
7,5' para as linhas 5145 R e 4880 R, nas temperaturas ambiente e do
nitrogénio liquido. Os resultados obtidos estao representados nas
Figuras (4.3-4) (4.3-5) e {4.3-6). Em todas as tres figuras, o0s va-

lores para ¢, e e_ que forneceram uma melhor concordancia entre a

0
teoria classica nao-amortecida e os dados experimentais de frequéen-
cia de pico foram.7,71 ¢ 4,01 respectivamente,

0s valores para os indices de refragao, utilizado pa-
ra todas as medidas est3o em razoavel acordo com aqueles obtides por
Bond |[BI]|.
Observamos que para obtencao de melhor concordﬁnciaeﬁ

tre a teoria e os dados experimentais, deverTamos assumir uma peque

na variagao no indice de refragdo com a temperatura, {nitrogeénio -



Figura (4.3-3)
Comparacao entre os resultados experimentais e calculos do ramo
_superior do polariton EL(T0), a temperatura ambiente (Qi=5’0' e
1

k, = 20492 cm '),
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Figura (4.3-4)
Teoria e medidas de frequencia de pico da curva de dispersiao do

_ polariton extraordinario EI1(T0), 3@ temperatura ambiente (Qi=18,6'

e k, = 19436 cm ).




(03

92

22

o8l

(snoib) 3g
o |

163

|

0=

|

|

Y o

001

00¢

O0v

<—(, W) ®



Figura (4.3-5)
Teoria e medidas de frequéncia de pico da curva de dispersao do
polariton extraordinario E1(TC), a temperatura ambiente (91:7,5'

e k, = 20492 em” 1y,
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Figura (4.3-6)
Teoria e medidas de frequencia de pico da curva de dispersiao do
polariton extraordinario E1(T0), a temperatura de nitrogenio 11

quido (; = 7,5' e k; = 19436 cm_])f
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17quido) para a Tinha 5145 2. Ressaltamos que esta variacio € mais
significativa para o indice de refragao extraordinario.

Infelizmente n3o existe bibliografia que fornega in -
formacoes sobre as variagoes dos indices de refragac do Zn0 com a
temperatura.

Yu'e Cardona |Y1| recentemente realizaram medidas da
variacao do indice de refragao com a temperatura, para semiconduto-
res dos grupos IV e III-V., Comparando algumas propriedades termodi-
namicas destes materiais com as do oxide de zinco (tais como condu-
tividade térmica |T2| e expansao térmica [I1]), verificamos que es-
tas sao da ordem de 10 a 100 vezes menores, para ZnQ0. Isto sugere a
possibilidade de que o coeficiente de temperatura do indice de re-
fracac (1/n dn/dt) para o Zn0 também seja inferior de uma mesma or-
‘dem de grandeza em relacao ao C, Si, Ge, GaAs, GaSb, InAs, InSb,InP,
GaP |Y1}. Assumindo este ponto de vista, calculamos para o cristal
de oxido de zinco um acréscimo da ordem de 0,002 para o indice de
refracao extraordinario. Este resultado, esta bem proximoe do valor
0,003, assumido como 0 desvio entre o indice de refracao (necessario
para uma melhor concordancia entre as medidas e a tegria - linha -
5145 R} 3 temperatura ambiente e 3 temperatura do nitrogénic liqui-
do. E esperado, que caso tivessemos o valor do ceeficiente de tempe
ratura do indice de refracdo do ZnO, obteriamos uma melhor aproxima
¢ao entre os dois valores.

Assim, assumindo as corregoes para o indice de refra-
cao, devidas a frequencia da luz espalhada e temperatura da amostra,
a suposigao assumida por Benson e Mills [B8| procede. Pelo menos @€

0 que ficou comprovade em nossos dados experimentais.



4,4 AMORTECIMENTO DO POLARITON E1 (TO)

As primeiras observacoes da largura de linha do pola-
riton em funcao da frequencia, foram realizadas em GaP e ZIng0, por
Ushioda e McMullen |U2]. Desde entio, nenhum outro trabalho em Zn0
sobre este topico tem sido apresentado. Isto & facilmente explicado,
quando levamos em conta as grandes dificuldades na obtengao e anali
‘se das medidas.

Na regiao de regime de polariton, a frequencia do fo-
non dependé %ortemente do angulo de espalhamento (vetor de onda).As
sim, para a realizacao de medidas de largura de linha torna-se neces
sario a utilizacao de angulos de aceitagao extremamente pequenos.No
entanto a intensidade da radiagao espalhada impoe um limite minimo
para este angulo de colecgao.

Mas referencias lU2,U3|, utilizou-se angulos de acei-
tagao suficientemente grandes para a obtengao de um sinal razoavel-
mente intenso. 0 efeite de integracéo devido ao angulo de colegao -~
"finito foi corrigido por calculo com auxTlio de métodos de deconvo-
Tugao.

Mo presente trabalho, utilizamos o instrumental des -
crito no capTtulo III, sendo desnecessario qualquer deconvolugao.ls
to porque medimos a largura intrinsica do polariton, sem nenhumalar
gamento apreciavel devido ao instrumental e angulo solido de cole -
¢ao. Assim, nao 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 (Fﬂ(wﬁ)) em funcao do angulo externo do es-
palhémento. As medidas foram realizadas com a linha 51458 do  laser
do argonio. A amostra estava & temperatura ambiente, e o angulo s0-

lido de colegao {(interno) era de 18,6'. A linha pontithada & wusada



Figura (4.4-1)

Largura de linha experimental do polariton em funcao do angulo

= 18,6' e k, = 19436 en” !

L ), a tem-

externo de espalhamento (sz,i

peratura ambiente.
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para ligar os pontos experimentais. Observamos que de 30° a 10° a
Jargura de linha varia suavemente coma previsto por Benson e Milis
[B8| e verificado por Ushioda e McMullen |U2] através de um calculo
de deconvolucido. A partir de 10° a curva de Tn(”ﬂ)xee cresce rapida
mente atingindo um maximo em torno de 1,75%, tendendo entio rapida-
mente a zero. Ressaltamos que esta regiZo de 8 ndo havia sido obser
vada anteriormente,

Verificando a Figura (3.2-2), observamos que a inte -
gracao € razoavelmente grande para o angulo de colegao utilizado

(@ =~ 38,4'). Por este motivo reduzimos o angulo interno de cole-

ext

gao para 7,5' (9 = 15,5'). Nestas condigoes & integragao assume

ext
valores despreziveis e a intensidade da radiacaoc Stokes espalhada @
suficientemente grande para prescindir do uso de tempos de contagem
extremamente grande,

- Na Figura (4.4-2), apresentamos os dados experimentais
da largura de linha intrinsica do polariton (como pode ser verifica

do na Figura (3.2-2) para Q 15,5') para a Yinha 4880 B.a amos

ext ©
tra esfava a temperature ambiente., 0 comportamento verificado & se-
melhante ao da Figura (4.4-1). Notamos no entanto uma recdugao no va
tor da largura Tﬂ(mﬂ) da Figura {(4.4-1) em comparacao com a largura
intrinsica do polariton na Figura {4.4-2). A redugdo na largura de
linha @ significativa, principalemente na regiao de 1.759. Apesar da
reduc@o ‘significativa de Tﬂ, fica realmente comprovada a existencia
" do pico em 1,75°,

Apresentamos agora a Figura (4.4-3), cujas medidas fo
ram realizadas com o angulo interno de colégﬁo de 7,5', e com a 1i-
nha 5145 R do laser. Nestas medidas a amostra estava a temperatura
do nitrogénio 17quidc. Notamos que a largura de linha intrinsica re
duz-se em relagao 5 cbservada na Figura (4.4-2). Tal fato era esbe-

rado, uma vez que a mesma depende da temperatura da re@g"jM1|. Qu-~

»



Figura (4.4-2)
Largura de linha intrinsica experimental do polariton em funcgao
" do angulo externo de espalhamento (Qi = 7,5" e k, = 20492 cm_1),

a temperatura ambiente.
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Figura (4.4-3)
Largura de linha intrinseca experirental do polariten em fungao
do "éngu]o externo de espalhamento a temperatura do nitroagenio 17

quido (o, = 7,5' e k, = 19436 cm” ).
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tro fato observado @ o deslocamento do pico da curva r(w )xe, — de
1,75°vpara aproximadamente 1,409,

Segundo as medidas apresentadas nas Figuras (4.4-1) ,
(4.4-2) e {4.4-3), r“(wﬂ) nao decresce suavemente a zero, mas apre-
senta um maximo bem definido em torno de 180 cm-1, decrescendo en -
tao rapidamente a ‘zero. Estes resultados |[N6| estao em completo de-
sacordo, pelo menos no intervalo de 0° a 50, com o modele sugerido
por Benson e Mills |B8| e verificado previamente por Ushioda e
McMullen [U1]. Vale a pena ressaltar que Ushioda e McMullen |UT| nao
realizaram medidas no intervalo de 0° a 50, regiao que contem o pi-
€0 Na curva Fﬁ(m“)xeo.

. Ushioda e colaboradores [U2]| explicaram o aumento de
Fﬂ(mﬂ) em GaP, a partir da variacao na densidade de estado a dois fo
nons. Infelizmente, nao existem calculos completos para a densidade
de- estados a dois fonons pp Para o In0. No entanto teremos uma esti
‘mativa de pz(w) a partir dos dados de espalhamento inelastico de neu
tron [0001} de Wagner e Hautecler |[W3,W4|. Eles observaram  fonons

acisticos LAY = 139 ep™ ' e TAD = 75 em™ !

1 1

, dos quais podemos obterpi

e 214 cm” Isto comprova gue grandes valaores de

1

cos p,(w) a 150 cm
pz(w) no Zn0 podem ser esperados em torno de 180 cm

Ushioda e co1aborad0resn|U3|, explicaram o crescimen-
to linear de Fﬂ(mﬂ,T) a diferentes temperaturas na regiao de maximo
amortecimento, em termos de interacio a trés-fonons.

Seaqundo Cowley |C2]:
e, T) = MZ(M,T)‘H1(w,T) 0, (w,T) + oole, ) (4.4-1)

onde M & o elemento de matrix que descreve o decaimento do polariton
em dois modos acUsticos de grande vetor de onda, com populacgbes ﬁl

e ﬁz. 0 fator pz(m,T) € a densidade de estados a dois fonons.Ushioda

»
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e colaboradores [U3], desprezaram a dependencia de M e Py, CoOM T e
w, € usaram a aproximagao de alta-temperatura {(n = kT/hw). Isto nos
leva a uma simples dependencia linear de T com T, como & observado
normalmente [M1[,

No presente traba1ho,'d1ante dos resultados experimen
tais acreditamos que a dependencia de p, COM a temperatura nao pode
ser desprezada. Assumindo a Equacao (4.4-1), & possivel que para de
"terminadas frequencias, o decréscimo de (ﬁ1+ﬁz) com T pode ser com-
. pensado com o crescimento de p, COM a redugao de T. Deste modo p(T)
pode permanécer constante sobre um largo intervalo de temperaturapa
ra algumas frequencias, ou mesmo crescer com T,

. Lembrando que o amortecimento do polariton ocorre atra
vés do decaimento da parte mecanica do potariton (fonon TO}, a fun-

cao de amortecimento I(w_} pode ser calculada a partir da largura de

linha intrinsica do polariten P {w ), de acordo com a relacao [U2]:
r {w ) = wng'u(w )T'(wn)/w-l-o (4.4-2)

Analogamente a Equacao {2.6-4), na Equacao (4.4-2) a corresponden-
cia en‘'tre o amortecimento do fonon polariton e valida para valores
da frequéncia do polariton e amortecimento do fonon tal gue
wel o (w ) << ©10% [L6|.

Lembrando que §,(w ) g dado pela Equacao (2.2 -14}),

podemos escrever:

2
Sulw ) = "10"r % (1) (4.4-3)
ut T (m2 -mz)2 + w_.’Z 5'22 '
TO m TOp

) X w e

Na Figura (4.4-4) apresentamos os griaficos de § (w n

m



Figura (4.4-4)

Dependéncia com a frequéncia do fator intensidade de interagaoc
7}

ylug) e §ylu) ——1——> para o polariton E1(T0).
[#V]
T0
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Nas Figuras (4.4-5), (4.4-6) e (4.4-7) apresentamos
graficos de (wTOQp/mnrﬂ(wﬂ)) x w . Na Figura (4.4-5) verificamosque,
devido ao grande angulo interno de colegao (18,6'), a informacao SO
bre o amortecimento fica mascarada pelo fator de integracao (Note
que (wTOQp/wﬂPﬁfmﬂ)) = 12}, Com a reducao do angulo interno de cole
¢ao para 7,5', a largura de linha e reduzida sensivelmente, como €
verificado nas Figuras {(4.4-2) e (4.4-3). Correspondentemente e
observado nas Figuras (4.4-6) e (4.4-7) que (mTOQp/wﬂFﬂ(wﬁ)) > 30.
Isto nos garante a possibilidade do uso da Equagac (4.4-2), para a
obtencao da fungao de amortecimento F(ww) para o fonon, a partir
da Targura de linha intrinsica do polariton.

Nas Figuras (4.4-8), (4.4-9) e {4.4-10) mostramos os
gr§ficos do amortecimento do fonon F(w“) X 04, onde G e o angulo

externp de espalhamento.
4.5 INTENSIDADE DE ESPALHAMENTO RAMAN A PEQUENOS ANGULOS

A razao entre as intensidades do esplhamento Raman

-

por polaritons e fonon TO a um deslocamento de frequencia w. e da-

do por |B4|
4 /= 2 2 2

I(wﬂ) o W W, n(wﬂ)+] . (wTO-mW) (6.
I ) Wi - n{wyqy)+] ! ol m
TO i 10 10 p

1 -1

47Bw 4 RBuw;
0 0+ 1o (4.5-1)
Em.(“"%‘g'mz) 'Em(w.%()-mfr)z
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Figura (4.4-5)
(wTOQp/wan(mn)) X 0, a temperatura ambiente, para Q_i=18,6‘ e

-k, = 19436 cm™ )
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Figura (4.4-6)
(MTOQp/mvrn®%J) X W, a temperatura ambiente, para Q; = 7,5"
i 1

kL = 20492 cm
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Figura (4.4-7)
(wTOQp/wﬂF"(w“)) X w0 a temperatura do nitrogénio liquido, para
1

~ ,  aan. -
Qi = 7,6' e kL = 19436 cm
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Figura (4.4-8)
Dependencia da fungao de amortecimento do fonon ET(TO0) com o an
- gulo externo de espalhamento a temperatura ambiente (Qi = 18,6

e k, = 19436 cm '),

L
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Figura (4.4-9)
Dependéncia da funcio de amortecimento do fonon E1(TO0) com o an-
gulo externo de espalhamento, a8 temperatura ambiente (Q_i = 7,5

e k. = 20492 cm ).

L
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Figura (4.4-10)
Dependencia da fungao de amortecimento do fonon E1(T0) com ¢ an-
gulo externo de espalhamento, a temperatura do nitrogenio 1iqui-

do (9, = 7,5' e k, = 19436 cn”').
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onde

*2
N *2 41 Ne
B:-—-————z——e e Q [
m VmTO P m e,

ﬁ(m") e ﬁ(mTO) $3o0 0s numeros de ocupégﬁo de Bose-Einstein para o
polariton e fonon TO respectivamente. Lembramos que: m e e* 5ao  a
méssa e a carga efetiva, wrg € wy as frequencias do fonon otico
transversal e do laser incidente, e, &8 constante dieletrica atica.

0 parametro sem dimensao y e definido como:

*

(1)

. 4N eb

= = 4 _5-2
Y € a X 1 {U) ( )

Ushioda e colaboradores |U5| determinaram atraves de

espalhamento Raman a pequenos angulos, num pequenc intervalo de fre
quéncia, que o valor mais conveniente para y e 1.7, para o modo £l
do Zn0 usando a linha de excitacio 5145 R.

Na equacgao {4.5-1), quando w tende para wpq 0 termo
)2

o angulo de espalhamento tende a zero) a razao

(4ﬂ8w4 /e (mz -mz ) torna-se muito maior do que a unidade. Quando
TO " V7O g

W, tende a zero (

Iﬁ/Io ténde tambem a zero. Diante deste comportamento esperamos que

a razao I(mﬂ)jITO possa ser representada satisfatoriamente por:

I(w“) (wio'“g) ’
—_— = (| T4y 5 W (4.5-3)
Com a mesma geometria e arranjo instrumental usado

por Nicola e colaboradores |N5] medimos a intensidade de espalhamen
to Raman (yz) a pequenos angulos de espalhamento nas temperaturasdo
nitrogenio liquido e ambiente no intervalo de frequencia de 70 a

-1 . . . . . .
412 ¢m ', Medidas experimentais anteriores restringiram-se a fre-
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quencias maiores do que 250 cm"] e a gran&es angulos de colegao, o
que impossibilitou qualquer verificagao detalhada da intensidade ou
.1qrgufa de linha. Nossa resolu¢do e suficientemente boa como mos -
tramos no capitulo III, para tornar desnecessaria qualquer técnica
de deconvolucao.

0s pontos experimentais e calculos tedoricos da ra-
230 I(wn)/ITO sao mostrados na Figura (4.5-1). A curva representa-
da por trago-ponto, calculada usando a Equagao {4.5-3) e y= 1.7 -
(=constante), concorda com 0s pontos experimentais somente nos in-

tervalos entre 0 cm™! e 110 L entre 340 em™ Ve 412 em™ 1.

regiao entre 110 cm_.I e 340 cm_], correspondente a regiao de anar-

A

monicidade [N6|, mostra um desvio n3ao negligenciavel do modelo ted
rico com y constante,

Uma vez que, 0s calculos realizados admitindo y cons
tapte nao foram inteiramente satisfatorios para descrever o compor
tamento experimental, assumimos que y dependia suavemente de wﬂ.Os
resultados destes calculos est3ao representados na Figura (4.5-1) -
pela curva tracejada. Com esta aproximaggo, obtemos uma otima con-
cordancia entre oS dados experimentais e a teoria, praticamente em
todo intervaloc de medida. 0 menor valor assumido para y foi 1,70,
enquanto que o maior foi 2,19. Estes valores nos levam a um desvio
de 22,4% do valor constante calculado por Ushioda [U5].

F importante observar que 2 aproximag3o utilizada -
~por Scott e colaboradores |S1] e inadequada para explicar nossas -
observacoes experimentais. Lembramos que, foi necessario a utiliza
¢ao de todos os termos da Equagao (4.5-1), uma vez que (T(w_)/1:p)
tende a zero quando w_ decresce,

Calculos anteriores realizados por Leite e colabora-

dores |L7], mostraram que a variaqﬁo da razao 1./1;, como fungao
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Figura (4.5-1)
Teorias e medidas da intensidade relativa do polariton como fun-

cao da frequéncia do polariton.
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da frequencia do polariton, podem ter dois comportamentos opostos,
dependendo do sinal de y.

Se y e negativo, a razdo (T{w_)/174) ira a zero no
centro do dominio de frequencia do polariton. Se positivo, obtém-se
um maximo no centro. 0 comportamento previsto para y negativo foi
observado por Nicola e Leite |N3| com grande precisao para o ZnSe.
0 comportamento oposto para y positivo foi observado pela primeira

vez no presente trabalho |[F3].
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CAPITULO V

No presente capitulo serao discutido os dados experi-

mentais apresentados nas seg¢oes do capitulo anterior.

5.1 DISCUSSAD

0 principal objetivo deste trabalho era estudar 0s
mec;nismos que contribuem para a intensidade de espalhamento Ra-
man de polaritons. Para que esta meta fosse atingida, seria neces-
sario.medir-se cuidadosamente a intensidade relativa e a largura -
de 1inha intrinsica de espalhamento Raman por fonons a diferentes
angulos de espalhamento. Deste modo, as medidas deveriam fornecer
.1nfprma96es reais da dinamica de rede do cristal. Para tanto procu
ramos reduzir ao minimo as contribuicoes instrumentais que pudessem
mascarar as medidas. 0s cuidados tomados com ¢ arranjo experimen -
tal estao descritos detalhadamente no capitulo III,

0 fator principal na obtengao de condigdes experimen
tais satisfatorias, foi a redugao significativa no angulo solide -
de colegao. Nestas condig¢oes, tornou-se possivel pela primeira vez
a observagEo de espalhament¢ Raman do ramo superior do polariton em
‘um semicondutor IN5|.

Devido ao instrumental empregado, obtivemos neste tra
balho a maior precisao, até agora apresentada, em medidas de larqu-

ra de linha de polaritons. Seqgundo a Figura (3.2-2) podemos garan

- 126 -



tir que pela primeira vez sao apresentadas medidas de largura de 1i
nha intrinsica num grande intervalo de frequéncia, em cristais -
uniaxiais sem necessidade de qualquer tecnica de deconvolugao |N6].
0s resultados experimentais da largtura de linha in-
trinsica do polariton E1(T0) em Zn0 3 temperatura ambiente e do ni
trogenio 1iquido apresentam um crescimento seguido por um decresci

mento na vizinhanga de 180 em” ]

[N6|. Como exemplo veja as figuras
(4.4-2) e (4.4-3). Embora n3o existam calculos detalhados da densi

dade de estaqos a dois fonons (pz) para o In0, o0s resultados expe-

rimentais de espalhamento inelastico de neutrons de Wegner e
Hautecler |W3,W4| sugerem a existencia de picos em py{w) a 150
-1 1

cm 've 214 cm
1

. Isto sugere grandes vaiores de pz(m) em torno de
180 cm ', Este fato torna razoavel a suposiciao de que em torno de
180 cmf1, a parte mecanica do polariton decai em dois fonons acus-
ticos.'Neste processo e obedecida as leis da conservagao do vetor
de onda e da energia.

Nas mesmas condigoes experimentais supracitados, fo-
“ram realizadas pela primeira vez medidas de intensidade de espalha
mento Raman do polariton em cristais uniaxiais num grande interva-

lo de freguencia |F3

. 0s resultados obtidos para as razoes de in-
tensidades de espalhamento Raman por polaritons e fonon TO estao re
presentadas na Figura (4.5-1), Estes resultados estao em pleno acor
do com a teoria [B4|, quando assumimos que o parametro sem unidade

¥y, definido como:

*

y _4HN' e b _ XU)‘(E;
£ a X u

varia suavemente com m“]F4[. 0 comportamento observado para a razao

i1}

Hw_)/179, predita pdr Leite e co-autores |L7]| para y positivo,foi
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observado pela primeira vez, num grande intervalo de frequencia,no
presente trabalho [F3f.

Vale a pena salientar que no presente trabalho, pela
primeira.vez, e sugerido um valor para o coeficiente de temperatura
do indice de refracao no visivel, para o ZIn0,

Finalizando, ressaltamos que a realizacao de medidas
da largura de linha intrinsica do polariton e um bom metodo de ve-
rificacao da existencia de grandes valores da densidade de estados
a dois fonons. Tambem observamos que a razao entre o tensor eletro-
otico e o tensor deslocamento atomico nao e constante, como foi su
gerido por Ushioda e colaboradores |U3|, mas varia suavemente com

w_ |E4].

T
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