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CAPTTULO 1
INTRODUCKD

Distribuigoes de fonons acusticos nao equilibradas termica
mente (fonons quentes) sao bem conhecidas dentro do contexto da -
teoria de transportes em semicondutores. Um esfor¢o consideriavel -
foi desenvolvide no estudo do comportamento de portadores, em semi
condutores, quando sujeitos a campos eletricos intensos e no estu-
do das interagdes desses portadores com os mecanismos de relaxagao.
Uma revisdo geral desses trabalhos e dada per E. Conwel1 (1},

Posteriormente, Ve]]a-Coleiro(z) mostrou que e possivel in
duzir-se distribuigoes nao equilibradas de fonons oticos longitudi
nais em CdS, por intermedioc da gera¢ao de portadores energeticos -
criados por foto-absorgao. Em tais experimentos a aplicagao do cam
po magnético a amostra era essencial para a observagao de distri -
buigoes nao equilibradas. Quando o campo magnetico aplicado era -
tal que a diferenca entre dois niveis de Landau se igualava a ener
gia do fonon (hw ), observava-se a c¢riagao de distribuigao de fo-
nons nao equilibrada termicamente com a rede cristalina.

Posteriormente, R.C.C. Leite e coTaboradores(a) verifica -
ram que a aplicacao de campo magnetico a amostra nao era necessa -
rio para a observacao de fonons quentes em GaAs. Talvez devido a
grande eficiencia alcangada nessa experiencia, na fote-geragdo dos
portadores, estimada ser da ordem de 10? vezes maior que agrela ob
tida por Vella-Coleiro.

Esse fato sugeria possibilidades de extender-se a observa
¢ao de fornons quentes para outros tipos de semicondutores. Alem de
nos parecer interessante a generalizagao do trabalho em GaAs, ha -

via ainda 2 possibilidade de peder-se verificar os tipos de in-



teragioc cletron-fonon, respensavel pelo fenomeno. Alem do mais, ©
trabalho inicial sobre fonons quentes foi executado com resolugao
muito pobre o gue impediu a obtencao de informacoes sobre a forma
espectral da luz espalnada.

Nos trabalhos anteriores havia indicagao de que o mecanis
mo de relaxa¢ao da energia dos portadores foto-excitados se dava
tao somente atraves dos fonons longitudinais oticos, sendo que as
distribuigoes de fonons transversais aparentemente ficavam exclui
das do processo, permanecendo em equilibrio termico com a rede -
cristalina. Para fonons longitudinais o acoplamento dos eletrons-
com a rede cristalina se da atraves de dois mecanismos competiti-
vos - a) atraves do potencial de deformagao, que se origina das de
formacoes mecanicas na rede cristalina pela passagem do fonon ,e,
b) atraves do campo eletrico macroscopico associado a vibragOes -
longitudinais (5nterag§o de Frdhlich(4)). 0s fonons transversais-
por sua vez acoplam-se unicamente atraves do potencial de deforma
Ca0, portanto, menos eficientes para o processo de relaxagao dos
portadores energeticos.

Com uma selegao adequada de tipos de cristais, tinhamos a
esperanca de poder separar os dois tipos de interagao e verificar,
em cada caso, qual deles era dominante na interagac eletron-fonon,
responsavel pela criagio de fonons quentes.

Uma motivagao adicional para esse tipo de estudo era a pos
sibilidade de, através de fonons quentes, rcsolver uma velha con-
troversia encontrada na literatura sobre o InSb - isto e, se se -
ria o acoplamento dos eletrons com a rede cristalina atraves de
fonons longitudinais (L0), ou de fonons transversais (T0), ou -
atraves de ambos {ver Capitulo IV}.

Durante a evolugao dos trabalhos nos pareczeu relevante ,
tambem, analizar os efeitos de superficie sobre o espalhamento Ra

man observado. Como serd descrito em Capitulo posterior referente



a parte experimental, a observacan dos {enons foi feite analizan -
do-se o efeito Raman na superficie dos ¢ristais. Iste porque e fun
damental que a energia dos fotons incidentes seja maior que a ener
gia do "gap" do material, resultando numa penetracgaoc da luz no -
cristal da ordem de alguns microas ou menos. Com respeito a este -
aspecto fizemos um estudo do tempo de vida dos fonons, determinado
pelas condigoes da superficie, usando analise da forma espectral -
Raman e distribui¢ao n3ac equilibrada de fonons. Tal investigacao -
restringiu-se ao caso do GaAs. 0s resultados indicam que as largu~-
ras de linha des fonons devido & processos de espalhamento de pri-
meira ordem, sao determinadas pelo teﬁpo de vida dos fonons e que
essc tempo de vida por sua vez e determinado pelas condicoes da su
perficie do cristal. Esses resultados trazem forte suporte para o
mecanismo e teoria utilizados no Capitulo IV para a analise dos da
dos experimentais.

0s materiais estudadoes nesta tese foram selecionados tendo
em vista o tipo de interagac eieiron-fonon provavei, cComo ja disse
mos. A relativa eficiencia dos dois processos possiveis pode ser =
inferida pela separagaoc entre as posicdes das bandas LO e TO. Sa-
be-se que essa separacac e devido ao campo eletrico macroscopico -
associado ao LO. Desse modo foi incluido analise sobre o GaAs, co-
mo confirmacao dos resultados anteriores e para comparacao com OS
outros crfstais. 0 InSb por ter a separagao LO~-TO menor que a do -
GaAs, e por ser por si so interessante quanto a discussido sobre o
acoplamento eletron-rede; o Silicio, em que niao ha desdobramento -
L0-TO, por ser um cristal nao polar e, portanto, onde o unico meca
nismo existente e devido ao potencial de deformagao; e o GaSe no -
qual medidas de transporte evidenciaram um forte acoplamento ele-
tron-rede, o oue foi amplamente verificado por nossas medidas, Ob-

- - . . —
serve~se que alem das caracteristicas desejadas por nos quanto aos



tipos de aceplamentos, a serie de cristais tem zinda wum interesse
adicional por incluir semicondutores de classes diferentes e tecng
logicamente importantes - GaAs e InSb sao compostos do grupo III-V,
diferindo entre si pelo carater menos polar do InSb ; o Si e um -
composto do grupo 1V, nao polar; e o GaSe um composto do grupo -
ITI-¥I.

Era nosso desejo incluir compostos do grupo II-VI, onde e
de se esperar, tambeém, forte interagdc eletron-fonon, alem de que
nos permitiria uma generalizagao guase comoleta do efeito de gera-
¢ao de fonons quentes para as classes de semicondutores usualmente
disponiveis. Medidas em CdTe e CdSe, que tem "gaps" na regiao de -
interesse, resultaram em completa frustragao. Nao nos foi possivel
observar espectro Raman de fonons usando tecnica de espalhamento -
de superficie, provavelmente devido a pequena segao de choque des-
ses materiais para espalhamento de qu(S), agravado ainda pelo pe-
queno volume de espalhamento. Tentativas de se consequir ver os fo
nons aumentado excessivamente a potencia do laser e melhorando a -
focalizagdo do feixe sobre a amostra, resultaram em danificagao to

tal da superficie do semicondutor.



CAPTIULG II

CONSIDERACOES SOBRE GERAGKD DE FONONS QUENYES £ TECHICA DE DBETEGAO

A geragao de distribuigoes de fonons nac egquilibradas com a
rede cristaiina, ou abreviando-se, fonons quentes, foi obtida por
foto-absorgdo e, consequente, de geragdo de portadores energeticos.
Utitizamos um laser de Argonio que, na linha 51453 » fornece uma po
tencia maxima da ordem de 1,4 watts. Os fotors incidentes tem nessa
frequencia, um excesso de 1 a 2 eletron-volis (dependendo do mate -

rial) acima do "gap" dos cristais usados (E = 2,5 eletron-volts).

foton
0 feixe do laser foi focalizado a um ponto na superficie do cristal
para aumentar a densidade de portadores cerados. Como isso resulta-
em aquecimento do local excitado, foi necessario soprar helio gaso
so, constantemente, sobre a regiaoc de focalizagac para melhor remo
ver cafor do cristal e evitar a queima da superficie. Isto e um pon
to importante porque Tundamerntalmente quer-sa mostrar que os efei-
tos observados nao sao devidos ao aguecimento da rede cristalina ,
mais sim devido a um excesso de fonons gerados na regiao de excita
¢3o. No Capitulo IV sera mostrada a tecnica de medigac da tempera-
tura da rede cristalina e comparagao da mesma com a temperaturas -
dos fonons oticos medidos. |

A hipotese basica do modelo de geragio de fonons e que ¢
portador energetico, nas bandas permitidas, decai cedendo energia-
para a criagao de fonons oticos (ver esquema da Fig. 2.1). Calcu -
los de Ehrenreich(s) para o GaAs, indicam que esse processo se da
preferencialmente atraves emissao de fonons oticos longitudinais ,
pelo menos no intervalo de temperatura de 200 a 500°K da rede cris

talina. Esse mecanismo nos fornece uma fonte intensa de fonons se

a geragao de portadores -excitados for eficiente. Se, ainda, o tem-
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po de vida dos fonons for suficientemente Ytongo, e€sse processo pode
resultar em grande desvio na populagao dos fonons Oticos, com res -
peito aos demsis fonons. O que de Tato foi observado por nos, em to
dos os cristais examinados.

Convem aqui salientarmos gue os fonons oticos gerados por -
emissoes sucessivas devido ao decaimento dos portadores sao restri-
tos a'um volume bastante reduzido do espago dos ¥ . Uma parcela des
se sub-volume e acessivel ao espalhamento Raman, € uma vez que se
admite que nao ha relaxamento entre fonons do mesmo ramo (ou que pe
10 menos tal relaxamento e da mesma ordem de rapidez que o decaimen
to dos fonons oOticos em aclsticos) devera o espalhamento Raman dete
tar as distribuicoes de fonons no sub-volume dos espagos dos [4 am

que estdo sendo gerados os fonons oticos.

Usamos o0 efeito Raman de superficie como meio de detecgao

1

dos fonons quentes. Assim, existem tres processos interconectados

na detegdo - geracao de portadores excitados por absorgao de luz ;

<

retaxagao desses portadores criande fonons quentes &, finalwente,
espalhamento de luz por esses fonons.

0 efeito Raman e muito conveniente para esse tipo de medida
Sabe-se que a razao das intensidades de luz espalhada na componente
Stokes e na anti-Stokes, determina a distribuigao de fonons respon-
savel pelo espalhamento. Em outras palavras, a razao S/A € um exce-
lente termometro para medir as temperaturas dos fonons. Acompanhar
a variagao de S/A para cada tibo de fonon e a forma ideal de se me
dir como evolui a respectiva distribuigdao, em relagao aquelas en
equilibrio termico com a rede cristalina. Para.distribuigﬁes que
mostram desequilibrio termico com a rede cristalina, obtem-se mar-
cante desvio de S/A, como sera mostrado. £ importante de nota que
o mesmo laser argonio usado para excitar portadores era simultanea

mente utilizado no espalhamento Raman.



Concomitantemente foram feitas medidas de temperatura da re
de cristalina a fim de ceparar-se efecitos devidos & fonons guentes-
e simpies aumento da temperatura da rede. Em tedos os cristais estu
dados a temperatura da redg cristalina, para a maior potencia do 1a
ser utilizada , foi da ordem de 100°C, enquanto fonons oticos atin-
giram temperaturas de varias centenas de graus. Esses efeitos de -
temperatura e suas medidas serao examinados em detalhe no que se se
gue.

Como sera visto usamos o efeito Raman de uma forma um tanto
ndo convencional, ou seja, como um termometro para fonons e para a

rede cristalina.



CAPTTULD I11

" WODELO TEBRICO

Como foi apontado no capitulo anterior, o modelo utilizado,
para a analise dos dados experimentais, baseia-se na hipotese de -
que ¢ portador foto-excitado perde praticamente todo 0 seu excesso-
de energia na geracac de fonons oticos, contribuindo, dessa forma ,
para aumentar o nimero de fonons presentes numa dada distribuigdo

Um modelo tedrico sera apresentado para relaxagao dos porta
dores em fonons Iongitudinais(3) e no final serao apontadas modifi-
cagoes que se espera para fonons transversais.

Se G(K) e a razao de geracao de fonons, isto e, o numero de
fonens criados por unidade de tempo e T o tempe de vida dos fonons,
0 excesso de fonons, em relagao a distribuigdo em equilibrio téermi-

co com a rede cristalina, deve satisfazer a equagao

G(K)T = n(K) - n (K) (3.1)

onde n{K) e o numero de fonons gerados por relaxagao dos portadores
e n (K) @ o nimero de fonons em equilibrio térmico com a rede cris-
talina.

Pode-se estimar o valor de G(K); o numero de fonons gerados
por segundo com vetor de onda X, usando a hipotese formulada acima,
uma vez conhecida a razao de geragao de portadores excitados, G
Supondo uma eficiencia total de geragao de portadores (o0 que na rea

lidade & em torno de 60-70%), a densidade de portadores gerados por

sequndo e dada por

¢ =.F_ 1 (3.2)
€ hw, dA

onde P e a potencia do laser utilizada na medida, "d" a penetragao-
P




da Tuz no cristal e “A" a area na qual se focaliza o feixe incidente,
de modo que “Ad" & o volume ativo de espaihamento e hw2 a energia dos
fotons incidentes.

Para simplicidade futura e preferivel escrever-se a geragao -

de eietrons em termos de P/P_, em que P_ e a potencia maxima utiliza

da nas medidas (1 watt).

p
G =(___0. _1\);.3 (3.2')

Portanto, a razao de geracao de fonons com vetor de onda ar-

bitrario sera
=6 AE (3.3)

onde hw, e AE sao a energia do fonon criado no processo de relaxa
cao dos portadores e o excesso de energia de¢ portador na banda de -
energia permitida, respectivamente (ver Fig. 2.1}.

0 efeito Raman de superficie nos da informagoes somente so -

bre populagoes de fonons de vetor de onda K = 2K » isto porque

foton
na geometria de espalhamento ("backscattering”)} o fonon, com o qual
a luz incidente interage, leva a diferenga de vetor de onda do foton
incidente e do espalhado (ver Fig. 3.1), por haver conservagao de ve
tor de onda no processo. |

Pode-se obier a razao de geracao tctal de fonons integrando-

se G(K) para todos os possiveis valores de K

(‘.Kmax
2
6tonon =l} G{K)4wK“dK {(3.4)
0
onde K__ e da ordem de 2K, » o vetor de onda do eletron, o que e

mostrade na Fig.(3.2) na transigao tipo {2). Assumindo~se banda pa-

rabolica, temos



fmax = 2K, = 2(2m. ag/n2y1/2 (3.5)

Se a interagac eletron-fonon se da atraves de¢ termo de -
Fr8hlich (e aqui entra a particularizacao para fonons longitudi -

nais) a razdo de geracao de fonons de vetor de onda K & da forma
_ 2
G(K) = a/K (3.6)

Introduzindo-se essa expressac de G{(K) na integral (3.4) ,

tira-se o valor da constante o

G R
o = ionon _ . (3.7)
4"Kmax
onde Gfonon e dada pela equagao (3.3). ( ;
Finalmente, a razao de geragao de fonons com vetor de onda
entre K e ¥ + dK & | :
..Gfonon hdk(i
G(K)dK = ———— ~7 (3.8)
41erax K

-

Sabe-se que a densidade de fonons em equilibrio térmico -
com a rede cristalina, com vetor de onda entre K e K + dK e dada -
pela distribuig¢ao de Planck

hw 1

, 2 1 2. -
n, (K)4wk“dK = —— 4rK“dK(exp 2 -1
8n kBTa

(3.9)

onde kB € a constante de Boltzman, T0 e a temperatura da rede cris
talina, e a dependencia de w com K @ desprezada {dispersao).
Pode-se escrever expressao semelhante para n(K), relativo-

a distribuigdo nac em equiiibrio com 2 rede, mas para a qual os fo

-1 -
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nons estEo_em equilibrio entre 5i. de mode 2 ohedecer a estatistica
de Bose-Einstein, sendo portanto possivel e <e definir uma tempera
tura para a distribuicgao.

Comc o efeito Raman so nos forncce informacoes sohvre fonons
tais que K. oo = 2Keovon entac para cste valor de K pode-se de - .
terminar a temperatura T de cistribuicao, medindo-se a razac S/A (o
que sera mostrado em seguida).

lsando-se as equagoes (3.1}, (3.8) e {3.9) obtetm-se

;s P '
G(K)t = EE_ 0 l_)_ﬂ i - 5 =
hm dA P0 4w max(z foton)
i ] ] }
= - , (3.10)
gn° ( S/A - 1 e™a/Rpla oy,

Assumindo que AE seja da ordem de 1 ev e que a energia dos fonons -

da ordem de 30 mev, o nue e comumente encontrado, tem-se a eguagao-

-

final, que descreve a variagao de S/A, em termos da razido P/P0

( 1
R (3.11)
P, T S/A -1 e/ Kylo 1>
onde : o
,2
5 - 2tiw, Ad K % kfoton
-2
251 PO

Foi verificado experimenta]mente(7) que B e T nao depen
dem de P/P, s pelo menos no intervalo de potencia examinado (100mw-
a lwatt); assim, se variacoes no seaundo termo do parentesis da -

equagao (3.11) forem peauenas comparadas com aquelas do primeiro -



-1

termo, entao (S/A ~ 1) deve variar linearmente con P/P con una

0*
inciinacao dade por /B . Conseque-se evidenciar variagoes no pri-
mcic termo, desde cue se mantenha aproximadamentc constante o tem-
peratura do cristel.

Da teoria de espalhamento Raman por fonons, sabe-se que a‘in—
tensidade da luz espalhada nas frequencias Stokes & anti-Stokes -
sao proporcionais @ n + 1 e n , respectivamente, sendo n o numero
de fonons presentes em equilibrio termico entre 51(8). hessas cir-

cunstancias, n € o numcro de ocupagao para fonons, dado pelo fator

de Bose-Finstein e temos para a razao Stokes/anti-Stokes

n+1 /
= T = eXp (ﬁu10/kBT)

=i

onde @, e a frequencia do fonon € T a temperatura da distribuig¢ao.

A extensac da teoria para modos transversais, onde somente a
conporente de potencial de deformagao contribui para o acoplamen
to eletron-fonon , e imediata. A unica modificacdo relevante e na

expressao de G(K), o que afeta tao somente o fator § da equacgao-

(3.11) ; isto e, a estrutura da nova equagao para modos TO sera

4231

basicamente a mesma, nao sendo afetada, em particular, e o que

mais importante, a dependencia linear entre {S/A - 1)-] com P/P_



CAPTTULO TV

PARTE EXPERIMENTAL

4.1) EQUIPAMENTO

Medidas foram feitas usando o tipo de equipamento hoje con
vencional, encontrado em laboratorios de espaihamento Raman. Um la
ser de Argonio (Coherent Radiation Lab., modeio %2) serviu simulta
neamente de fonte excitadora para ¢s eletrons e para o espalhamen-
to Raman correspondente as distribuigoes de fonons, Para analise -
espectral da luz espalhada foi usado um espectrometro duplo (Spex,
modelo 1401). A luz espalhada pelo cristal & coletada e focalizada
na fenda de entrada do espectrometro e, apos analizada espectral -
mente, e focalizada numa fotomultiplicadora, com fotocatodo 5-20 ,
e refrigerada termo-eletricamente, a fim de aumentar a relagao si-
nal ruido. A corrente gerada na fotemultiplicadora pelo sinal Ra -
man & lida num eletrometro (Keithley, modelo 610C) e, finalmente ,
o espectro e registrado (registrador Hewleit Packard, modelo 7100
BM). 0 diagrama de bloco da Fig. 4.1 da uma ideia da montagem uti-
lizada nos experimentos. Uma parte do feixe do laser e desviada -
pof uma lamina de microscopio, sendo assim possivel a monitoriza -
¢ao da potencia incidente por registro gimuitaneo com o espectro -
emitido pela amostra.

Para as medidas a temperatura ambiente a amostra foi monta
da sobre um pequenc bloco de cobre para assegurar um bom contato -
termico, e um jato de heiio gasosc era constantemente soprado sobre
a regiao de incidencia do Tlaser.

0 feixe de fuz incidente era focalizado scbre ¢ cristal, -
abrangendo uma area de aproximadamente 100 microns de didmetro, pa
ra se obter densidade de crergia a mais alta possivel. A geometria

de espalhamento foi proxima a de "backscattering”, com um angulo -
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C o C . )
de incidencia menor de 307, conseguindo-se assinm melhorar a focaliza

gee e ao mesme tempo reduziv a quantidade de tuz direta do laser den

.

tro do espectrometro.

4.2) MEDIDAS

Nossas medidas no laboratorio foram orientadas para tres ob-
jetivos - medida de temneratura dos fonons cquentes; medida de tempo-
de vida de fonons gerados proximos a superficie, para o GaAs; g efei
tos de temperatura da rede cristalina sobre a distribuicao de fonons.

A sistematica experimental consiste em se medir 2 razdc en -
tre as intensidades da luz espalhada nas componentes Stokes e anti -
Stokes. Esse tipo de miedida requer cuidados muito especiais, por se
tratar de intensidacdes de espalhamento, ainda que relativas. 0 mais
evidente deles e o controle da potencia incidente. Lasers comerciais
requerem estabilizacac da temperatura ambiente, da voltagem da linha
de alimentagao, da temperatura ¢ fluxo da agua de refrigeiagdo do tu
bo, pare se obter a2 estabilidade nominal do instrumento. Felizmente,
essas condigoes saoc razoavelmente oferecidas pela infra-estrutura -
instalada em nosso departamento.

Cuidado excepcionalmente grande & necessario durante a varre
dura de um espectro; primeiro quanto a constante de tempo do eletro-
metro e do_registrador. Se a velocidade de varredura ("scanning”"} -
nao for adequada {se for muito grande) o sistema eletronicoe n3o tera
tempo de responder corretamente ao sinal, havendo portanto distor -
¢oes na linha registrada e o mais importante, a intensidade registra
da nao correspondera a verdadeira. 0 segundo ponto importante estia -
relacionado com o fato de estarmos utilizando um espectrometro duple.
Isto implica que para se obter um espectro correto e necessarig que

as duas redes de difragao se movam rigorosamente em sincronia. Para



isto, a sistomatica de sc procurar uma determinaca 1inna, girando
manualmente a rede de difragao (o espectrometro permite esse tipo
de operacao) conduz a erros de.medida. Esse processo manual de se
localizar as linhas Stokes e anti-Stokes foi tentado, por ser .
mais rapido, resultando cm absurdos compietos, comc por exemplo ,
temperaturas dos fonons abaixo da do ambiente e com 0 agravante -
de uma falta de reprodutibilidade completa.

A rotina de obtengao dos espectros que, pelas razoes aci-
ma, fomos obrigades a seguir foi : apos o alinhamento otico ter -
sido considerado otimizado e a parte eletronica ajustada para uma
Teitura sem distorgoes das intensidades das linhas cspalhadas, a
vqrredura do espectro era iniciada a uma frequencia, em geral )
300cn” ! superior aguela correspondente a linha anti-Stokes, para-
assegurar uma leitura acurada da posigao do pico em freguencia .
Isto & exigido porque ao se girar as redes manualmente numa certa
diregac (frequencias crescentes, por exemplo) e faze-las voltar -
para tirar um espectro, hd uma diferenca nominal na leitura das
frequencias da ordem de 2 a 3cm"1 . Uma vez iniciada a varredura-
as redes de difragao eram movidas eletricamente e o espectro re -
gistrado. Nessa modalidade de operacao & velecidade de varredura-
do espectro era fixada em 25cm-]/min ,» 0 que requeria cerca de
40min para cada espectro complieto. Para se ter cerlteza da reprodu

tibilidade, cada medida de S/A era repetida de duas 2 tres vezes,

0 que tornou 0 tempo de medida bastante elevado.



4.2.1) MEDIDA DE DISTRIBUICOES MAO EQUILIBRADAS DE FOMONS

Nesta seCao apresentareﬁos nocsos dados sobre medida de fo-
nons quentcs nos quatro cristais examinados(g). Jsando a sistemati-
ca descrita na segac anterier, fizemos medidas de S/A para diversas
potencias de laser, no intervale 100mw a 1 watt.

0s dados experimentais serao apresentades para cada semicon
dutor e deixaremos as discussoes para o proximc capitulo. As medi
das de fonons quantcs sao apresentades nes graficos de (S/A-1)"} X
P/P i cade ponto nesses grafices representa uma media de S/A  para-
a correspondente poténcia do laser usada. Os cipectros obtidos a po
tencia maxima e minima s3o incluidos a fim de se dar ums ideia da
forma e modificacdes dos espectros emitidos. Note que a razao -
Stokes/anti-Stokes decresce a medida que se aumenta a potencia dec -
luz incidente, indicando um maior numero de fonons presentes na res
pectiva distribuigao.

Medidas de deslocamento de freguéencia e largura de linha -
dos fonons foram feitas nos espectros tirados nesta serie para com=-
paragao futura com ns mesmos efeitos ao se esquentar o cristal  num
forno. Resultados saoc apresentados na thbe1a 4.1

Chamamos a atencado para o significade fisico, implicito na
teoria do fator (S/A-])-] , & equacao 3.1 nos mostra que ele indica
o numero de fonons em excessc na distribuic¢ao, desde que 8 e 1 -

nao variam com o nivel de excitagdo dos portadores (ver segao 4.2.2)}.
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™
o

! Cristal Max.Temp. Max.fonon Freq.dos Largura Tinha fonon {cm ") !
; fonon (%K) shift(cm"]} fonons(cm"]) 1
% Pot.min. Pot.max ;
GaAs 580 .0 2290(L0}) .0 7.
] 410 .5 267 (70) 5 4,
| Si 480 1.3 520 4.3 3.7
630 2.0 179(T70) 7.0 8.0
InSb
630 3.0 180(L0) 7.5 8.5
1.350 1.0 134 6.0 8.0
GaSe 1.570 5.0 211 7.0 10.¢C
380 5.0 306 7.0 12.0

TABELA 4.1




4,2.2) FORNGNS QUUNTES I TEHPC DE YIDA DL FONONS EM GaAs

Hessa segao apresentzremos essencialmente nossos resultados

) . 7
de estvdo de tempc de vida de fonens., em superficies de Gaﬁs( )_ s
usando & tecnica de discribui¢tes nac equilibradas de fonons oticos.

Resultados obtidos para diferentes amostras de CdS(]O)

nas -
traram que, quands & energia des fotons incidentes, ﬁwi e maior cue
a energia do "gap" do materiail, ﬁmg e, portanto a penetracao da luz
no cristal e muitc reduzida, condigGes da superficie sc ternam bas-
tante criticaspara espalhamento de luz. Isto Tevanta uma questdo mui
to importante de ser respondida, principalmente em nosso c¢aso, em -
que oS espectros analizados foram obtidos com penetragao da luz da
ordem de micrens nz amestra. Ou seja, as larguras de linha Raman =
continuam a ser determinadas pelo tempo de vida dos foncons cm espa-
Thamento na superficie 7 Essa tecnica tem se tornado cada vez mais
importants ne estude de scmicondutores de "gaps" pecquencs, metais e
outros materiais opacos a luz visivel.

Para responder a essa questdo nos fizemos uma analise deta-
thada do tempo de vida de fonons quentes foto-excitados para guatro
amostras diferentes de GaAhs. _

Medidas preliminares feitas para a selecao das amostras in-
dicaram que as lTinhas Raman nao eram perfeitamente Lorentzianas R
mas mostravam assimetrias, para mostres submetidas a polimento meci
nico ou quimico da superficie. Enquanto gue amostras epitaxiais ou
superficies clivadas exibiam linhas Raman perfeitamente Lorentzia -
nas. Um exemplo & mostrado para a linha LO na Fig. 4.70.

Dessa ferma, os resultados apresentados aqui foram obtidos-

usando cristals gue exibiam beas Lorcntzianas.
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L teooria avveseatada no Capitulo IIT, indica um mcio simples
de se ghier v, o tewpo de vida dos fonons atraves da criagao de disg
trituigoes nl3e equilitradas, medindo-se a inclinagdo da reta, que @
dada por /% (eq.2.11). Se o mecanismo de acoplamento eletron-fonon-
e os calaculos feitos naquele capitulo si2o corretos , um unico valor-
de B deve ser obtide para diferentes amostras do mesmc material, ad-
mitindo-se que o volume ative de espalhamento "Ad" permanega constan
te.

As figuras a seguir sZo resulitados de medidas para as quairo
amostras de Gahs seiecionadas. Para maior clareza os dados experinen
tais serzo analizados e discutidos na parte final,

A tabela 4.2 resume os dados globais para esses cristais.
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'

Voltando a questao formulada no inicic dessad secan, i1sto
e, se & largura de tinha dos fonons excitados na superficic & de
terminada pelo tempo de vida dos fonons ou nao, observamos que
o simples fato de a largura de linha mudar de uma anmoctra para
outra, exclui casos triviais de largura de linha determinada por
anisotropia ou dispersao. Restam apenas dois mecanismos basicos
que determinam a largura de linha. Um alargamento n3o homogeneo
("inhomogeneous broadening") pode ocorrer devido ao fate da area
finita da superficie do semicondutor, onde se focaliza o feixe-
do laser, poder incluir pequenas regices onde, devido a tensoes
superficiais e outros defeitos, podem determinar fonons de fre -
quencias ligeiramente diferentes. Neste caso, o perfil da 1linha
Raman e o resultado da convolucdo de todas essas linhas de fre -
quencias proximas, que pode ser caracterizado por tempo de vida
diferente daquele de um uUnico fonon. 0 gque provavelwente ocorve
para superficies polidas ou atacadas quimicamente. A Unica possi
bilidade que resta e que as condigoes de superficie sejam tais-
que determinarao um unico fonon, e portanto um Unico tempo de vi
da. Nesse caso seu perfil de linha Raman serd uma Lorentziana.

A Fig. 4.10, que e um exemplo de Lorentzianas obtidas em
nossas medidas, confirma a ultima especulacZo. Assim, podemos -~
afirmar que, para linhas Raman de primeira ordem observadas , as
lTarguras de linha sao determinadas pelo tempo de vida dos fonons
e que este, por sua vez, e limitade pelas condigbes da superfi -
cie; com as devidas ressalvas quanto a obtencgao dessas superfi -
cies (clivadas e epitaxiais), o que concorda com os resuitados-
menciocnados para o CdS.

0s valores de 1', o tempo de vida de fonons determinados



R

atraves da largura de linhe Raman (ver tabelz 4.2) sic comparados
com os vaiores de f/ﬁ obtidus airaves das inclinagoes dis retas -
das figuras 4.11 a 4.14, no grafico 4,15 , mestrande claramente -
que um unico valor de £ existe para as quatyo amnstras usadas de

GaAs. 0 que suporta fortemente as hipoteses usadas no modelo ted-

, - -12 .= .

rico. 0 valor de 8 calculado ¢ 3 x 10 L seg , 0 que esia em perfel
. y : e (3) _ .

to acordo com o estimado na referencia . -Com esie valor do B

. . i - -8 2
determina-se o volume ativo do cristal que e de 3,3 % 10 “¢m¥, o

que tambem esta em concordancia com o valor previamente estimado.

Note~se que o fato de T € t' serem proporcionais [com fa-
tor de proporcionalidade R} confirma a hipotese de o tempo de vi-
da dos fonons nao ser alterado pela presenga da distribuigao de -

fonons nao equilibrada termicamente coem a rede c¢ristaiina.



4.2.3) EFLITOS DE TEMPERATURA DA REDE SOBRE AS DISTRIBULIGUYS D&

FORQHS

Come confirmagao finai de que as temperaturas de fonons Sti
ces medidas na segdo (4.2.1) sao realmente distintas da temperatura
da rede, istc e, que aguelas temperaturas sao relativas as corres -
pondentes distribuigoes de fonons examinadas, fizemos medidas de ~
targura de linha e variagao da posig¢ao das linhas Raman com & tem-
peratura do cristal.

Para essa serie de medidas, projetamos e construimos um pe
quene forno, com acessos otices, de paredes metalicas duplas, con
uma espessa camada de amianto em po entre elas para se consequir -
estabilizagao da temperatura, A amostra era montada em um pequeno-
bloco de cobre, juntamente com um termo-par para as leituras de -
temperatura. Usando um pequeno variac, a temperatura desejada .era
.conseguida aumentando-se a voltagem de alimentacazo do forno. Dessa
maneira o erro na medida da temperatura da amostra pode ser avalia
da como sendo de 2°K.

Uma vez fixada a temperatura do forno, faziamos varias me-

didas (3 a 4) da posigao da linha Raman, sempre com as precaucgoes-

comentadas na segao (4.2), quanto a tomada de espectros. A potén

i

cia incidente foi reduzida para cerca de 100mw, a fim de se evitas

aquecimento dos fonons e do local onde se focalijzava o Taser dei

xando, desse modo, com a rede cristalina toda a respensabilidade
dos efeitos que se queria observar.

A medida da largura de linha, juntamente com o deslocamen
to do pico Raman, exigiuouso de aberturas de fenda inferiocres a
100 microns, para uma boa resolugac do espectro. Isto aliado a bai
xa potencia incidente usada e espaihamento nas janelas do forno ,

tornaram as medidas nao muito triviais. Para temperaturas csuperiores



PR ¢ N PP _ ~ -
2 300°C essas CO.'}UFC_;OQS cornarosi-se tao criticas, que dados nessa

]C

'

=

regido nao foram incluidos nos gr cos, por serem afetados por
errcs demasizdanmaonie grandes.

0 arranjo experimental fci exatamente o meswo wmostrado no
diagrama de blocc da Fig. 4.1 . Um multimetro digital {Keithiéy s
modelo 160) foi usado na leitura das temperaturas do forno, e con-
sequentemente do cristal,

hs figuras que se seguem sao os rcsultados de nossas medi-
das utilizando o forne para aumentar a temperatura da rede crista-
Tina.

A tabela 4.3 mostra uma comparacao das temperaturas alcan-
cades palos fonens 2Uicos com as respectivas tewperaturas da rede-
cristalina, para a poiencia maxima de excitacio.

As temperaturas da rede cristalina obtidas durante os expe
rimentos & altas excitagoes do laser incidente sac agora obtidas -
por comparagao cem resultades das expericncics com as amestras  no
fernc. Isto e, as larguras e mudangas de frequencia ("shift") dos-
fonons sa¢c elas mesmas o termometro para determinar-se a temperatu

ra daz rede cristalina, enquanto, a razao Stokes/anti-Stokes, deter

mina unicamentc as distribuicbes dos fonons oticos.
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frequencia fonon

Max.Temperatura

Max.Temperatura da

Cristal -1 o 0
{em ) dos fonons { K) rede ( K)
GaAs 267 (T0) 410 4900
290(L0) 580 400
InSb 179(70) 630 400
190(L0) 630 400
Si 520 480 350
134 1 350 420
GaSe
211 1 570 470
306 880 470

TABELA 2.3




Chamamos & atengac pare o comportamento linear da largura

de tinha e do deslocamente de frequencia com a temperatura. X.

1

Park(]]), introduzinde termos nao harmonicos em K no potencial

3

que descreve a rede cristalina, mostrou que um fonon otico pode

interagir com outros modos na rede, principalmente atraves de
termos ndo harmonicos cubicos em K , decaindo em dois fonons acus
ticos de vetor de onda opostes. Dessa forma contribuindo para que

a largura de linha e o deslocamento em frequencia sejam lineares-
com a temperatura. Nossos resulttados confirmaram os dados de Chang
€ co-autores(12), obtidos para GaAs, em experinentos onde o espa-
thamento Raman se dava no interior do semicondutor e nao na superfi
cie , COmMO en nNoSsSo Caso.

A seta nos graficos dessa secao indica a temperatura da re
de cristalina, determinada usando-se os deslocamentos de frequen -
¢ia ¢ larguras de linha medidas para a maior petencia incidente
quando das medidas de fonorns quentes nos mesmos cristais (ver tabe
la 4.1). Dessa forma, utilizamos esses graficos para monitorar a -
temperatura da rede cristalina.

0 pequeno desvio entre temperaturas medidas pela largura e
deslocamento de frequencia observado para os casos do GaSe e GaAs-

e possivelmente devido a imprecisao nas leituras de frequéncia e

largura da linha.



CAPTTULD V

CONCLUSOES

R . - . v .
Discutiremos nesse capituic 95 dados experimentais apresen
tados nas secoes do capitulo anterior. Paira maior clareza discuti-

remos cada semicondutor separadamente.

Gahs

A Fig. 4.2 mostra efeitos de fonons guentes bastante acen-
tuados para vibragoes longitudinais e um pequeno aquecimento dos
fonons transversais, que pode ser explicado por aquecimento local-
da rede. Calculos de temperatura para o fonon TO indicam a mesma -
ordem de grandeza que a temperatura da rede, isto e, 400°%k {ver -
Fig. 4.16), para a poténcia maxima do laser. Enquanto que para fo-
rens LO & temperatura dos fonons atvinge 565%°% e a da rede 400°K ,
nas mesmas condigoes de potencia que paré o fonon transversal. Is-
to mostra, claramente, que ha inducdo de dis+tribuic¢zo nao eguili -
brada de fonons LO.

A tabela 4.1 da as larguras de linha Raman dos fonons LO e
TO para as potencias maxima e minima de excitagao. 0 fato de as -
larguras de linha para os dois fonons serem aproximadamente cons -
tantes com a intensidade de excitagao, indica que os tempos de vi-
da dos fonons nao variam com a indugao de populagoes nao equilibra
das. Isto era implicito nas hipoteses do modelo tedorico que apresen
tamos no Capituio IITI, e tambem verificado experimentalimente na -
secdo (4.2.2). No caso do GaAs ve-se que a largura de linha do fo-

non LO e aproximadamente o dobro da do fonon TO., Como foi confirma-

do na segao {4.2.2) essas larguras de linha sz2zo determinadas pelo-



tempo de vida dos fonons. Portante, o tempo de vida do fonon T0 de
ve ser aproximadamente o dobro daquele do fonon LO. Ja sabemos que
a popultacgdc nac equilibrada de fonons e pfoporciona] ao tempo de -
vida dos fonons e a razao de geragao de fonons, num dado volume do
espaco dos Ks (equagao 3.1). Desse modo podemos concluir que a ra-
zao de geragao de fonons TO e desprezivel, comparada com a mesma -
razao de geragao para o fonon LO. Esse resultado € bastante interes
sante porque fonons LO e TO tem o mesmo mecanismo basico de acopla
mento com os eletrons atraves do potencial de deformacao da rede -
cristalina. Um mecanismo adicional, a interac¢ao de Fr8hlich, exis-
te somente para os fonons LO, . | e

Assim, podemos afirmar que, para o GaAs, o termo de -
Fréhlich € tao dominante, em relacido ac potencial de deformagao ,
que todos os portadores energetices nas bandas permitidas se rela-
xam somente atraves da emissao de fonons LO. A populagao de fonons
TO permanece em equilibric termico com a rede.

Nossos resultados confirmam completamente os obtidos por
Leite e Co]aboradores(3); incluimos o GaAs em nossas medidas para-

comparagao com 0s outros semicondutores estudados.



SILICIO

0s resultados para o GaAs poderiam nos levar a conclusao
de que o acoplamento eletron-fonon devido ao mecanismo de poten-
cial de deformacao e bastante ineficiente para a relaxagao de
portadores energeticos. Com isto em mente, examinamos o Si, que
e um semicondutor nao polar, e portanto, nao apresenta desdobra-
mento dos fonons em TO e LO. Mas sabemos que e exatamente o ter-
mo de Fréhlich o responsavel por este desdobramento de frequen -
cia em transversais e longitudinais . Assim, o Si nao apresenta-
o termo de acoplamento devido ao campo eletrico macroscopico as~-
scciado ao fonon LO, sendo, portanto, ideal para se verificar se
realmente o termo devido ao potencial de deformagao e ou nao efi
ciente para a relaxagao de portadores energeticos.

A Fig. 4.6, que representa medidas de populagac de fonons
em Si, mostra claramente que ha aquecimento dos fonons. A tabela
4.3 nos da a maxima temperatura dos fonons como sendo 4800K, en
contraste com a da rede cristalina, de BSOOK, medida atraves do
deslocamento de frequencia e largura de linha Raman (ver Fig. 4.18)
para a potencia maxima usada na medida de fonons quentes.

Esses dados nos indicam que o termo de acoplamento ele -
tron-fonon devido ao potencial de deformagdo, aoc contrario do en
contrado para o GaAs, e bastante eficiente, no caso do Si, para
a relaxagao dos portadores energeticos.

Soemente quando o termo de Frdhlich for fortemente domi -
nante & que os portadores energeticos se relaxam preferencialmen
te atraves da emissao de fonons longitudinais, Esse provavelmente
e 0o estado de coisas encontrado no GaAs, o que e evidenciado pe-

la grande separacao LO-TO {(ver Fig. 4.3).
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0s cristais anteriores representavam casos extremos, rela
tivos a interagac de Fr8hlich., Examinamos o InSb por apresentar -
um desdobramento de frequencia dos forons em LO-TO, porem bem me-
nor que aquele do GaAs (ver Fig. 4.5). Desse modo, 0 InSb deve re
presentar um caso intermediario, para o qual a interacgao de -
Fr8hlich nao deve ser tao dominante em relagao ac termo do poten-
cial de deformagao, como no caso do GaAs, sendo talvez possivel -
de se ver aquecimento simultaneo dos fonons longitudinais e trans
versais. |

0s resultados da Fig. 4.4 confirmam completamente nossas-
supesigoes, o5 eletrons nao so se acoplam simultaneamente com oS
fonons LO e TO mas ainda o fazem na mesma proporgao. Devidc & pe-
quena separacao dos fonons LO e TO, e a um inevitavel aquecimento
da rede para potencias mais altas, nao foi possivel resolver com-
pletamente ¢ fonon L0 em relagao ac fonon TO, muito mais intense.
Isto e mostrado na referida figura com o aumento das barras indi-
cativas dos erros.

0s dados da tabela 4.1 mostram que as larguras de linha -
Raman sao aproximadamente iguais para os fonons TO e LO (e conse-
quentemente seus tempos de vida), e que ambos atingem a mesma tem
peratura dé 630°K, para a excitagdo maxima. Assim, podemos con -
cliuir que as razoes de geragao de fonons LO e TO sao aproximada -
mente iguais, resultando na mesma ordem de grandeza para os compo
nentes de acoplamentos eletron~fonon dos dois fonons, indicando -
assim que a contribuigao da interagao Fr8hlich e pequena em compara
¢30 a contribuigac devida ao potencial de deformacgdo.

A temperatura da rede para a potencia maxima mostrada no -

aquecimento dos fonons foi de 400°K (tabela 4.3). Medidas atraves




dos maximos deslocamentos de freqguenciz e largura de linha, obtidos
para os fonons queﬁtes, usando as curvas de calibragao da temperatu
ra da rede {(ver Fig. 4.17).

Esses resultados parecem tambem resolver uma velha contro -
versia encontrada na literatura; Dickey e Larsen(lz) concluiram de
suas medidas que os fonons L0 e TO se acoplam igualmente com os ele

trons, no InSb. McCombe e Kap]an(la)

» interpretando experimentos si
milares, concluiram que ©s eletrons se acoplam mais fortemente com
os fonons LO. Posteriormente, McCombe, MHagner e Prinz(}4) confirma-
ram essa conclusao. Nossos resultados suportam a interpretagao de

Dickey e Larsen, de que o5 eletrons em InSb se acoplam igualmente -

com os fonons LO e T0.



GaSe

Examinamos o caso do GaSe porque medidas de dependencia dea

condutividade com a temperatura(]S)

indicarvam um Torte aCOpIamgnto
eletron-fonon. Alem disso, nos parecia interessante incluir o GaSe
para a completicidade e generaltizagac da geragao de fonons quentes
para os diversos grupo de compostos semicondutores usualmente estu
dados; GaSe @ um composto do grupo III-VI.

Nossas medidas confirmaram um acoplamento eletron-fonon -
realmente surpreendente, A tabela 4.3 indica temperaturas de 1570,
1350 e 880°K para as distribuigoes de fonons. Pela primeira vez se
obtem temperaturas de fonons cticos bem superiores a da fusao do
cristal (¥ 1000°K).Usando a mesma tecnica de monitorar a temperatu
ra da rede para a potencia maxima usada na obtengdo dos fonons -
quentes encontramos a temperatura de 470% para a rede (ver Fig. -
4.,19-4,21). Uma medida adicional de temperatura da rede atraves -
dos deslocamentos de frequencia Raman medidos, foi feita, examinan
do dados sobre fotoluminescencia intrinsica desse material, que @
extremamente sensivel a temperatura(]ﬁ), confirmando nossas medidas.

Infelizmente ndo pudemos identificar os fonons medidos, de
vido a pequena amostra disponivel; nedidas de fonons foram possi -~
veis gragas as grandes segoes de choque para espalhamento Raman ,
talvez devido ao mesmo efeito de forte acopiamento eletron-fonon -
observado.

Dos resultados descritos para os quatroe semicondutores exa
minados, podemos concluir que o processo de relaxagao para portado
res energeticos (energia da ordem de eletron-voits) se da princi -
palmente pela criacao de fonons oticos. Isto &, o eletron decai de

seu estado excitado emitindo uma cascata de fonons LO e TO (depen-



dendo do material), atc se encontrar no fundo da banda de condugao,
onde processos de recombinacdo radiative dominam o cenario.

A eficiencia do mecanismo de acoplamento eletron-fonon via
potencial de deformacao foi demonstrada amplamente, para o caso do
InSb e SilTcio, preenchendo nossas cxpectativas de extender a gera-
cao de fonons quentes atraves desse mecanismo de intcragao, e de -
compara-1o com aquele devido ao termo de Fréhlich.

Comprovada, tambem; foi a possibilidade de geragao de fonons
quentes atraves da foto-excitagao dos portadores para diversas clas
ses de compostos semicondutores, uma das ideias iniciais deste tra-
balho, mostrando a generalidade do fenomeno.

A foto-excitagao dos portadores, aliada ao eSpalhamento Ra-
man, mostrou-se uma tecnica simples mas eficiente para o estuds de
distribuicoes ndio equilibradas de fonons. Cowo ja foi apontado, an-
teriormente, o termo (S/A-])-], e proporcional a razao de geragao -
de fonons e portanto, e uma medida do numero de fonons numa dada -
distribui¢ac nao equilibrada termicamente com a rede. Isso pode ser
tomado como base para uma formulacao teorica mais detalhada, do gue
a apresentada neste trabalho. Nosso modelo n3ao envelve parametros -
especificos para cada material examinado, sendo de carater geral e
quase que fenomenologico. Uma teoria mais completa deve ser formula
da em termos do Hamiltoniano de interacao eletron-fonon, o que nos
daria informagoes mais completas sobre as constantes de acoplamento
envolvidas no processo,.

Chamamos, finalmente, a atengao quanto a completicidade das
medidas feitas e aqui apresentadas. Os efeitos observados foram fei
tos examinando luz espalhada na superficie dos cristais, estudamos,
entao, 0os efeitos dessas superficies, buscando tambem suporte expe-

rimental para o modelo tedrico assumido. Medimos temperaturas de -



distribuigoes de fonons nao equitibradas-mostramos que essas tempera
turas realmente correspondiam aos fonons oticos e nao ao aquecinmento
do cristal pelo feixe de laser incidente; para tanto levantamos o -
comportamento termico dos fonons, usando um forno para aguecer o as
amostras, e construimos curvas de calibracdo da temperatura da rede
cristalina, em termos de deslocamentos de frequencia e largura de 11
nha dos fonons examinados na parte anterior. Demonstramos assim, de
maneira irrefutavel, que as temperaturas que assinalamos para as dis
tribuigocs de fonons realmente sao bem distintas da temperatura de -

equilibrio termico da rede.

Cremos que ¢ presente trabalho responde as questdes que nos
propusemnos inicialmente e preenche iotalmente nossas primeiras expec

tativas e esperangas.
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