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A Soénia, com carinho



RESUMO

Neste trabatho foi estudado com certo grau de detalhe a cinética de relaxagéo
ultra-rapida no plasma fotoinjetado em semicondutores polares. Empregando-se a
teoria cinética ndo-linear, derivada do Método do Operador Estatistico de N&o
Equilibrio, obteve-se as equagbes de evolugdo para o conjunto de variaveis
macroscopicas que caracterizam o estadc termodinamico longe do equilibrio de um
modelo de semicondutor polar quando submetido a altos niveis de excitacdo optica.
Como um exemplo de aplicagdc do estudo do processc de relaxac&o em
semicondutores, investigou-se para o caso do GaAs, a influéncia da blindagem da
interacdo polar elétron-fdénon, da difusdo ambipolar e das populagdes de fonons épticos
na cinética ultra-répida de evolugdo do plasma ao estado de equilibrio. Alguns
resultados previstos pelos célculos do presente trabalho foram comparados com dados
experimentais disponiveis na literatura observando-se uma boa concordancia. As
situacbes experimentais selecionadas permitiram uma interessante investigagdo da
influéncia de duragdo e da intensidade do pulso na evolugéo do plasma. O papel da
concentracdo de portadores sobre a relaxacdo foi também evidenciado através de
modificacGes na intensidade da fonte (laser). A descrigéo das populagdes de fonons LO
por modoc & seguramente responsavel pela boa concordancia acima mencionada.
Foram ainda explorados alguns aspectos relacionados & termodinamica irreversivel e
obteve-se a evolugdo no tempo da produgdo de entropia e da taxa de producéo de
entropia. Em particular observou-se que, no exemplo considerado, o critério de
evolucdo de Glansdorff-Prigogine e o teorema da minima produgdc de entropia de
Prigogine, sdo verificados, mesmo numa situagdo longe do equilibrio térmico, que foi o

caso considerado.



ABSTRACT

The ultra-fast relaxation kinetics of the photo-injected plasma in polar semiconductors
has been analyzed with certain detail. Using the nonlinear kinetics theory which is
derived from a particular non-equilibrium ensemble formalism (the Non-Equilibrium
Statistical Operator Method) are obtained the equations of evolution for a set of
macroscopic variables which characterized the macroscopic (thermodynamic) state of
that far-from-equilibrium system. Particular attention was given to the case of GaAs: we
studied the influence of the screening of the polar electron-phonon interaction, of the
ambipolar diffusion, and of the differentiated excitation of the different optical phonon
modes on such relation processes. Comparison of some of the theoretical results with
experimental situations we considered allowed for an interesting investigation of the
influence of the duration and intensity of the pumping laser pulse, in this pump-probe
experiments, on the evolution of the non-equilibrium macroscopic state of the photo-
excited plasma Considering several experiment protocols, the influence on the
relaxation processes of the concentration of carriers and the differentiated population of
the optical phonon modes have been analyzed, and have been verified the non-
equilibrium thermodynamic properties consisting of Glansdorff-Prigogine’s evolution

criterion Prigogine’s minimum entropy production theorem.
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Introducao Geral

A mecanica estatistica tem como objetivo fundamental explicar e predizer
propriedades macroscopicas da matéria em termos das leis dindmicas que governam o
movimento microscopico de suas particulas constituintes. A mecanica estatistica pode
considerar estados de equilibrio ou estados de nédo equilibrio. No primeiro caso o
estudo dos processos é feito através da mecénica estatistica de equilibrio, uma
disciplina bem estabelecida, baseada no método dos “ensembles” de Gibbs, exercendo
um papel relevante na fundamentagdo da termodinémica dos processos reversiveis. No
sequndo caso tem-se a mecénica estatistica de ndo- equilibrio, no momento uma das
areas mais ativas da fisica tedrica, que tem como objetivo a determinagdo das
propriedades termodindmicas e a evolugdo dos fenémenos macroscopicos
observaveis, que caracterizam um determinado sistema. Em suma pode-se dizer que
seus objetivos basicos sdo: (a) obfer as equag¢des de transporte e entender a sua
estrutura; (b) entender como se desenvolve a aproximagdo ao equilibrio; {c) estudar as
propriedades de estados estaciondrios e (d) calcular os valores instantdneos e a
evolugdo no tempo de quantidades fisicas relacionadas ao estado macroscépico do
sistema'™.

As origens da mecéanica estatistica de nao-equilibric remontam ao século
passado, com grande destaque para os trabalhos de Boltzmann, cujos resultados
fundamentais foram: a equacgéao de transporte de Boltzmann, a primeira equagao
cinética da histéria da mecanica estatistica a descrever o comportamento de um gas
suficientemente diluido; e o feorema H, que descreveu, pela primeira vez, a evolugéo
de sistemas fisicos do estado de nao-equilibrio ao estado de equilibrio. Uma extenséo
daquela teoria cinética foi desenvolvida por varios autores, para sistemas densos {ndo
dilufdos), seguindo-se basicamente em duas diregdes: (i) a construgdo de feorias
cinéticas generalizadas, que culminou nas equagoes da hierarquia BBGKY, onde a

equacgéo de Boltzmann € a aproximacao de ordem mais baixa e (ii) a generalizagéo da



teoria do movimento Browniano, onde as complicadas equacdes do tipo Langevin, que
advém das leis da mecénica cldssica usadas para descrever a dindmica microscépica
de moléculas, atomos, ou quasi-particulas que constituem o sistema, sdo tratadas por
meio de hipoteses estatisticas apropriadas. Este enfoque leva ao formalismo das

funcbes de correlagio de Mori e ao método da equagdo mestra’*®

. Segundo Zwanzig®,
os varios formalismos desenvolvidos visando o estudo da evolugéo temporal dos
estados macroscopicos em sistemas afastados do equilibrio podem ser classificados
em cinco classes: (i) fécnicas intuitivas; (i) técnicas baseadas em generalizagbes da
teoria cinética dos gases; (iii) técnicas baseadas na teoria dos processos
estocasticos; (iv) expansbes a partir de um “ensemble” inicial de equilibrio e (v)

generalizacdes do algoritmo dos “ensembles” de Gibbs.

Dentre os meétodos baseados na extensao dos “ensembles” de Gibbs destaca-se
o Meétodo do Operador Estatistico de Né&o-Equilibrio (MOENE), uma poderosa
ferramenta disponivel ao tratamento estatistico de sistemas de muitos .corpos
arbitrariamente afastados do equilibrio. O MOENE, possui diferentes enfoques
formulados por diversos autores através do uso de argumentos heuristicos, ou
mediante o emprego de técnicas de operadores de projecéo, resultando em operadores
estatisticos de nao-equilibrio de diferentes tipos. Entretanto, é possivel mostrar que
todas estas formas de apresentagdo s#o equivalentes, e podem ser unificadas
mediante um dnico principio variacional'.

No presente trabalho faz-se uso do Méiodo do Operador Estatistico de Nao-
Equilibrio no enfoque proposto por D.N.Zubarev' para estudar processos de relaxagao
em semicondutores fortemente fotoexcitados. O método de Zubarev tem sido aplicado
por varios autores em diferentes problemas na teoria de processos irreversiveis
permitindo, em particular, escrever equacgdes de transporte de uma maneira simples e
direta para diversas situa¢des. O interesse em aplicar o MOENE no estudo de
processos ulira-rapidos em semicondutores, tem em vista um duplo objetivo: investigar
a potencialidade do método quando aplicado a um problema concreto e utilizar os

resuitados obtidos para alcangar uma melhor compreensao desses processos.

A investigacao de fendmenos ultra-rapidos em semicondutores tem grande

interesse tanto do ponto de vista teérico, pois envolve a descricéo de processos de nio



equilibrio em sistemas de muitos corpos com interacéo; quanto pratico, uma vez que a
utilizacdo tecnolégica de dispositivos operando nessas condigdes tem se tornado
indispensavel. No caso da microeletrdnica de semicondutores, pequenas distancias e
altas velocidades sao pardmetros conjugados. Transistores com dimensdes da ordem
de algumas dezenas de nanometros apresentam tempos de transito eletrénico que
podem ser inferiores a um picossegundo. Este fato justifica o intenso interesse em
dispositivos microeletrénicos pois, em geral, quanto menor o dispositivo, maior sera a
sua rapidez de operacdo. No desenvolvimento de dispositivos de alta velocidade, é
imprescindivel conhecer em detalhes as propriedades dindmicas dos portadores
(elétrons e buracos) em sistemas semicondutores na escala de tempo de

picossegundos (107'%s) e de femtossegundos (107'%s) 1",

Do ponto de vista experimental, as medidas das propriedades relacionadas a
portadores em semicondutores fora de equilibrio, na escala de picossegundos €
femtossegundos, constituem um grande desafio. O procedimento tradicional, utilizando
instrumentagéo eletronica de alta velocidade, falha nessas escalas de tempo, pois o
melhor instrumento existente opera & base de componentes semicondutores e estes
apresentam limitagcdes relacionadas a muitos efeitos fisicos que se deseja observar.
Assim, a solucéo & usar uma ferramenta de medida alternativa, com resolugéao temporal

superior como € o caso da espectroscopia laser ultra-rapida.

Do ponto de vista tedrico, o estudo de um sistema de muitos corpos fora
do equilibrio apresenta uma série de dificuldades, pois reside no dominio dos
processos irreversiveis, que devem ser anaiisados a luz da mecénica estatistica
adaptada ao tratamento de situagdes dessa natureza. Esse é o aspecto do problema
abordado no presente trabalho.

- O MOENE parece ser também um formalismo apropriado para fornecer a
fundamentacdo mecénico-estatistica da termodinamica irreversivel fenomenoldgica. A
termodinamica associada aos processos irreversiveis em sistemas de muitos corpos
deveria, a principio, vir amparada pelas bases microscopicas proporcionadas pela
mecanica estatistica de ndo-equilibrio. Todavia, acompanhando o seu desenvolvimento
tradicional, observa-se uma dissociagdo entre essas duas disciplinas, ficando a

termodinamica fundamentaimente baseada em hipdteses fenomenoldgicas que, em



ultima andlise, caracterizaram as diferentes escolas representantes da termodinamica
de nao equilibrio'*'®', Como subsidio a uma fundamentagdo da termodinamica
irreversivel fenomenoldgica € mostrado que seus resultados podem ser obtidos a partir

do MOENE, assim dando, como dito, um arcabougo a nivel microscopico.

Para uma melhor compreensac dos problemas abordados no presente trabalho,
o texto esta organizado da seguinte forma: no capitulo 1 o método é brevemente
apresentado; no capifulo 2 o formalismo descrito no capitulo 1 é utilizado para a
obtencao das equacdes de transporie que descrevem os processos irreversiveis num
semicondutor fortemente fotoexcitado; no capitulo 3 é feito um estudo do processo de
relaxagdo no GaAs considerando-se situacdes experimentais tipicas; no capitulo 4 é
feito um estudo da termodindmica de ndo equilibrio do GaAs e, finalmente, o capitulo 5

¢ dedicado a comentarios e conclusbes.



CAPITULO 1

O Método do Operador Estatistico de Nao Equilibrio -
MOENE

Neste capitulo € apresentado um método estatistico apropriado ao tratamento de
sistemas de muitos corpos que se encontram em estados fortemente afastados do seu
estado de equilibrio termodinamico, como é o caso particular a ser considerado nos

capitulos subseqiientes.

Seja um particular sistema fisico afastado do equilibrio cujo estado macroscépico

(termodinémico de ndo-equilibrio) esteja caracterizado por determinadas quantidades,
{Q] (I)9 Q2 (t)""’ Qn (I)}

denominadas macrovariaveis (embora nem sempre descrevam, quantidades
macroscopicas no sentido usual), podendo ser, por exemplo, nimero de particulas,
energia, magnetizagdo, fluxos de particulas, fluxos de energia, etc. A escotha particular
destas varidveis depende de cada caso considerado, determinado especialmente pelo
protocolo experimental. A aplicacdo a ser feita nos proximos capitulos — ¢ caso do

plasma fotoinjetado em semicondutores — sera um especial e ilustrativo exemplo.

Uma vez que sera empregado um método mecénico-estatistico que, vale a pena
ressaltar, € um formalismo estatistico de ensembles de nao-equilibrio, tais varidveis
termodindmicas de nao-equilibrio, isto é, o conjunto {Q, (r)}acima, correspondem aos

valores médios sobre tal ensemble de um conjunto associado de quantidades

mecanicas

>

B,,...P}.

n

{

—_

Estes operadores na representac@o de Schréedinger ndo dependem explicitamente do
tempo, mas podem depender da posicdo quando se trata com densidades locais de

observaveis mecanicos. Tais operadores podem ser, por exemplo, Hamiltonianos,



operadores densidade espacial de particulas, operadores nimero de particulas, etc.
Estas quantidades serdo denominadas de varidveis dindmicas de base. Como dito, as
macrovariaveis sao os valores meédios sobre o ensemble de nao-equilibrio das

variaveis dindmicas de base, e assim sua relagéo esta dada pela forma usual do valor
médio, isto é,

0,y =Tr{P p(n)}, (1.1)

onde j=12,..,n. Nesta Eq.(1.1) p(r) representa o Operador Estatistico de N&o
Equilibrio definido sobre o espago de Hilbert H dos estados quéanticos do sistema e
Tr{R} é o traco do operador & em H (no limite cldssico p &€ uma funcéo real definida

no espaco de fase I'do sistema e Tr{R} deve ser interpretado como uma integral da

funcdo R sobre T').

Admite-se que o Hamiltoniano do sistema possa ser escrito na forma,
HB=H+H (1.2)

onde 13’0 e chamada de parte relevante composta das energias cinéticas das particulas
do sistema e a parte das interagdes suficientemente fortes responsaveis pelos efeitos
de relaxacdo rapidos, isto é, com tempos de relaxacdo muito menores que o tempo
caracteristico Ar do experimento (usualmente a resolucédo temporal do instrumento de
medida). J& A’contém a parte restante do Hamiltoniano do sistema, ou seja, contém
as interacbes que produzem efeitos de relaxagdo lentos, isto &, com tempos de
relaxacdo suficientemente longos (>Ar). Este procedimenio de separacdo do
Hamiltoniano é fundamental e esta baseado no principio de Bogoliubov'® sobre os
tempos de decaimento das correlagbes, o que permite definir uma hierarquia de

tempos de relaxacdo no sistema dissipativo em consideragéo.



Assim, de acordo com Bogoliubov'® admite-se a existéncia de uma hierarquia de
tempos de relaxacdo tal que, em cada etapa de sua evolugdo, o sistema perde
sucessivamente a meméoria de sua distribui¢ao anterior. Conseqglientemente, & medida
que o sistema se aproxima do estado de equilibrio, um nimero decrescente de

variaveis € suficiente para a descricao do seu estado macroscopico.

A escolha das varidveis de base é uma das questdes fundamentais do MOENE

e, a principio, & desejavel que o conjunto {Q, ()} contenha todas as quantidades fisicas

relevantes na descricdo de um determinado problema. Até o presente momento, nao
existe um critério universal que permita uma escolha univoca dessas varidveis. Um
critério que pode ajudar nesta escolha, baseado no principio de Bogoliubov de
amortecimento das correlagdes'® (e na existéncia da hierarquia de tempos de relaxagio

associada acima referida) consiste em relacionar, através do assim chamado critério de

escolha de Zubarev-Peletminskii (ver por exemplo Ref.[1]), as quandidades Pw uma

vez admitida a separacdo de A conforme indicada pela Eq.(1.2). Numa representagio

quéntica adequada a condiggo de selegcdo de Zubarev-Peletminskii estabelece que,

[Ajafijrcl]= a\;‘kﬁk ' (1.3)

onde «a , s@o coeficientes numéricos determinados por I?IO com j=12,..,n Parauma

descricdo apropriada do sistema, a condicdo de selecdo acima estabelece que é
necessario levar em conta todas as varidveis de base que satisfazem as » relagdes
previstas pela Eq.(1.3).

Uma vez definido um critério de escolha das variaveis de base, o préximo passo
seria a obtenc@o de uma expressédo correspondente ao operador estatistico de nao
equilibrio p(7). Entretanto, esse procedimento encontra-se muito bem descrito numa

extensa bibliografia'®"®

e, por ora, é suficiente informar que a construgdo desse
operador € feita usando um principio variacional , proposto por Jaynes'’, que consiste

na maximizacdo de uma funcédo chamada enfropia estatistica de Gibbs. Vale a pena



mencionar que este mesmo principio variacional, quando aplicadc a sistemas em
equilibrioc com reservatdrios, leva as bem conhecidas distribuicoes de equilibrio de
Gibbs.

De acordo com o formalismo a maximizacédo do chamado funcional de Gibbs,

expresso por
S @ ==Tr{p(t)np()},
sujeito aos vinculos
() 0,()=Tr{P,p(t)} e (i) Trip(t)}=1,

fornece uma expresséo para p(t), onde: (i) assegura que o conjunto {Q (¢")} descreve

adequadamente o estado macroscépico do sistema a todo instante ¢’, e (i) garante a

normalizacédo do operador p(r) em todo intervalo de tempo ¢, <t"<t, com t, sendo o

tempo inicial de preparacéo do sistema e t o tempo no qual se faz a medida.

Na vers@o de Zubarev' o operador estatistico de ndo equilibrio é dado por

p(t) = exp{lnp(z,0) - jdr'ef“"” di:-;lnﬁ(t’,t' -0}, (1.4)

onde ¢ & uma quantidade positiva (¢ > 0)indo para zero apds o céiculo dos tracos

terem sido executados na determinacéo de valores médios de observaveis.

Os operadores p(t,0)e p(t’,t’—t) na eq.(1.3) sdo dados por,

P(t.0) = exp(-@() - Y, F, 8}, (1.5)



—_— 1 ’ Fyq wm P 1 ’ D
P, —1) =expi-— (' =DHH}PE Qexp{_ (" -NH}, (1.6)
onde, p(t,0) € um operador auxiliar de relevancia pratica na teoria no qual o conjunto,

{£,@), F,(t),..... F5(0) }

e @) representam os multiplicadores de Lagrange introduzidos pelo método
variacional. ®(r) assegura a normalizacdo de p(t,0)e desempenha o papel do
logaritmo de uma fungéo de particBo de nao-equilibrio, enquanto que os (F,(r)}

representam parametros termodindmicos intensivos de nao-equilibrio. Deve ser

esclarecido que assim como as macrovariaveis de base do conjunto {Q, ()} ddo uma

descricBo da termodindmica irreversivel do sistema (definem pontos no espaco

termodindmico de estados ou espaco de Gibbs), o conjunto {F (¢)} proporciona uma

descricéo alternativa e equivalente.

O operador estatistico p(¢) dado pela eq.(1.4) pode, ainda, mediante algumas

manipula¢des de calculo, ser escrito como uma soma de dois termos,
p) =pE.0)+ p' (1), (1.7)

onde p(z,0) é o operador estatistico auxiliar da Eq.(1.5), que nao descreve processos
dissipativos, mas tem a propriedade relevante de definir instantaneamente os valores

médios das varigveis dinamicas {2 }, isto &,

0, =Tr{P,p}=Tr{ P p(t,0)}, (1.8)

e p'(t), é a parte de p(z), responsavel pela evolugédo temporal irreversivel.
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Um passo seguinte, importante na construcdo da teoria, € a dedugéo de uma
teoria cinética, que permita obter informacdes sobre a evolugcéo do sistema no tempo.
Basicamente trata-se de se ter as equacdes de evolugdo das varidveis de estado do
sistema (i.e. do conjunto {Q,(r)} das macrovariaveis basicas no espago de estados
termodinédmicos de nao equilibrio). Em principio isto é imediato, consistindo em calcular
a média sobre o ensemble de nido equilibrio - caracterizado pelo operador estatistico
p(t)- das equagdes de Heisenberg da Mecé&nica Quéntica (ou de Hamilton no caso

classico), isto é,

dQ (r) [ Ay . (1.9)

Usando a separagéo do Hamiltoniano como dado pela Eq.(1.2), e a do operador
estatistico, como dado pela Eq.{1.7), junto com as Egs. (1.3) e (1.8), a Eq.(1.9) pode
ser escrita como

GO {1 BP0} =100+ P 048,60, (110
ih - ' '
onde
JO =T”{‘-lgtﬁf,ff0]ﬁ<r,0>}=iaka 1) (1-112)
: ih k=t
T @) = Tr{%[ ﬁj H ’],“0-(1‘,0)}’ (1.11b)
’ I

3,(= Tr{—%[ﬁi,ﬁ']p'(z‘)}. (1.11¢)
| Pl |
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Na eq.(1.10), J¥ (1) e J (¢) séo termos associados ao operador auxiliar 5(z,0) e
3,(1)é um operador de coliséo, relacionado com p’(¢r), sendo responsavel pela

descric@o dos processos de espalhamento que dao origem aos efeitos dissipativos, e

eventualmente também contendo os efeitos de excitagéo criados por fontes externas.

Em geral o célculo exato do operador de colisdo J,(¢) é extremamente dificil,

porém um método perturl:sa’tivo18 permite sua descricdo em termos de uma série de
operadores de colisdo parciais {envolvendo colisdes a dois, trés, etc. particulas), e
assim decidir por um processo de truncamento da série com base na analise das
ordens de magnitude das diferentes contribuicbes. De acordo com os resultados da
Ref.[18],

o

3,@0=YJ"®, (1.12)

n=2

onde o indice (#) informa a ordem das interagbes H’ presentes em cada termo
{indicando a ordem da correspondente coliséo).

O  presente trabalho utiliza o método no limite Markoviano"*®®'®,  que

corresponde a tomar-se apenas o primeiro termo na expansdo acima, ou seja,

3.1 =JP (). Nesta aproximaggo que, reforcando, consiste em s6 manter colisdes

binarias (segunda ordem em H’), a eq.(1.10) fica escrita na seguinte forma,

———dQét(r) =JO@+IP(O+IP ), (1.13)

onde,
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20
JP@) = [lihj [e? Tr{1A@,)o. LA, P, 1P (1,0)}elt, +

—oo

0 n o
(l)je 2 ()T (LA, P 1P(.0) )t , (1.14)

oo k=1 ;‘.

o indica derivada funcional, e o subindice zero indica evolugdo na representagéo de

interag&o, ou explicitamente
n, t - ’ t -
H'(t), =exp{—7—H0}H exp{_—Ho}, (1.15)
ih ih

Relembrando que a quantidade & vai para o limite zero (¢ —0%) apds ter sido

realizado o calculo dos tragos.

Um outro importante resultado, a ser utilizado no tratamento nos proximos

capitulos, consiste em relacionar a evolugdo temporal das macrovariaveis Q (1) a

evolugéo dos multiplicadores de Lagrange F,(z) haja visto que,

d0,(1) _ 309, dF, (1)
a SO d

(1.16)

ou

Q0,0 ¢ .
2 =3B peo 0 =S B:R DR O, (1.17)
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onde o ponto acima dos multiplicadores F,(r) indica, como & usual, a sua derivada

temporal e (2 ;5,)representa a fungéo de correlagiio de P, com P, sendo definida’

conforme,
(B,:B) = [auTr {B [P (.00 AR [P (O™ B (1.0}, (1.18)
0

com AP, = P, —~Tr{P,p(t.0)} .

Portanto uma vez conhecidas as equagdes de evolugdo para as macrovariaveis
de base, pode-se obter as equacgdes de evolugdo para os multiplicadores de Lagrange
(que desempenham o papel de varidveis termodindmicas intensivas descrevendo
completamente o estado termodinamico de n&o equilibrio do sistema, assim como
também o faz as macrovaridveis @ (¢) ,como ja foi notado).

Desta forma, foi brevemente resumido o Método do Operador Estatistico de Nao
Equilibrio, teoria que tem se mostrado bastante apropriada para tratar sistemas
levados para fora do equilibrio termodindmico e nos quais estdo se desenvolvendo

processos irreversiveis.
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CAPITULO 2

Cinética do Plasma Fotoexcitado em Semicondutores -

Equagdes de Evolugao

2.1- Introducao

Num semicondutor, os portadores livres seguem a Estatistica de Fermi,
enquanto que os fonons que caracterizam as vibracdes da rede seguem a Esfalistica
de Bose. Na auséncia de forgas externas, os dois sistemas encontram-se em equilibrio
térmico mutuo, pois energia e momento sdo constantemente trocados através das
interagdes elétron-fonon, e as temperaturas de suas distribuigdes coincidem, isto €, as
excitagbes elementares podem ser caracterizadas por uma unica temperatura, que € a
mesma da rede, sendc a desta Ultima aquela do reservatério com a qual esta em
contato (termostato Dewar, ar do laboratério, etc)'’. A agio de fontes externas de
energia, tais como excitagao éptica, feixes de particulas cu campos elétricos intensos,
pode afastar fortemente o sistema de sua situagao inicial de equilibrio de modo que as
fungdes de distribuicdo das excitagdes elementares sdo afastadas de sua configuracéo
de equilibrio. Invariavelmente, isso ocorre quando um semicondutor intrinseco é
iluminado por um laser intenso. Para a investigacdo de processos ultra-rapidos em
semicondutores a escolha do laser como fonte externa de energia parece ser a mais
indicada, pois permite a determinacio seletiva da energia de excitagdo, evita um
aquecimento consideravel da rede e a formagao de defeitos e, além disso, proporciona
um controle da variag&o de duragéo do pulso, que &€ um fator muito importante nas
técnicas experimentais de investigagdo de fendmenos ulfra-rapidos em sistemas fora
do equilibrio. A agdo da fonte (laser) gera, no sistema, um grande numero de
portadores (pares elétron e buraco) néo-térmicos, que se comportam como um liquido

de Fermi de duas componentes (elétrons e buracos) se movimentando no fundo
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positivo da rede cristalina, também n3o-térmica, e dando origem ao chamado plasma
em semicondutor altamente excitado (PSAE)**?. A energia cinética média dos elétrons
fotoexcitados no ptasma & superior aquela correspondente & temperatura do banho e,
por essa raz&o, as vezes, esses elétrons sdo denominados “portadores-quentes”. Da
mesma forma, em condi¢gbes de altas excitacdes, os diferentes modos fononicos podem
ter a sua “temperatura” elevada a niveis superiores a do banho (“fonons quentes”). O
plasma quente gerado pela fotoexcitacdo do semicondutor relaxa para um estado final
de equilibrio se a perturbagéo for retirada, ou pode evoluir para estados estacionarios

se a pertubac#o for mantida®**,

Tentativas em se compreender o comportamento de portadores “quentes”
remontam a década de 30, onde os estudos tedricos empreendidos por Landau e
outros, acerca da funcéo de distribuicdo de elétrons em semicondutores submetidos a
campos intensos, se concentravam na resposta dos portadores a campos elétricos
aplicados, istc & em propriedades de transporte®. Entretanto, medidas de
propriedades de transporte ndo fomecem informacdes detalhadas sobre a fungio de
distribuigdo, pois elas representam apenas uma média sobre todos estados do sistema.
InvestigagGes experimentais dos efeitos de campos em semicondutores homogéneos,
isto &, semicondutores sem jungdes, foram realizadas com éxito por Shockley e Ryder
em 1951%. Com o surgimento do laser, na década de 60, o estudo da distribuicdo de
portadores quentes em semicondutores passou a ser investigado por técnicas opticas
(medidas de luminescéncia; reflexdo; transmissdo e espectroscopia Raman). Na
década de 80, com o desenvolvimento da tecnologia de geragéo de pulsos ultracurtos,
surge e torna-se disponivel uma poderosa ferramenta, a espectroscopia laser ultra-
rapida. Essa técnica, que tem sido aprimorada constantemente no decorrer dos Gltimos
anos, tem permitido investigar, com alto grau de confiabilidade, processos dinamicos
de relaxacgo ocorrendo em sistemas fisicos, quimicos e bioldgicos, na escala de
femtossegundos (1fs = 107° $)° 2. No dominio de femtossegundos, uma nova classe
de problemas torna-se passivel de investigacdo. Em particular, é possivel estudar as
propriedades de liquidos e sélidos num tempo menor que o periodo de muitas

vibragbes importantes®™ .
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Os processos de relaxagdo ocorrendo no plasma quente gerado pela
fotoexcitagdo de um semicondutor € de natureza ultra-rapida, e pode ser estudado
experimentalmente através da espectroscopia laser ultra-répida. Dependendo do
intervalo espectral, da intensidade, e da duragéio do pulso de laser, a evolugéo dos
portadores guentes sera caracterizada por uma ampla distribuicdo de constantes de
tempo. Esses tempos caracteristicos variam na escala de femtossegundos para a fase
de relaxacdo ultra-rapida dos estados populados inicialmente pelos portadores,
passam pelo regime de subpicossegundos e picossegundos caracterizados pelos
tempos de termatizacgao e relaxagao da energia dos diferentes tipos de portadores, até
os tempos de difusdo e recombinagdo que sZo da ordem de nanossegundos. Um
tratamento teérico quantitativo desses regimes de relaxagdo amplamente diferentes
envolvera necessariamente niveis de descricdo e graus de complexidade muito
diferentes®. Modelos propostos para a relaxacido tém sido paulatinamente
incrementados, tornando-os mais realisticos, € buscando uma sintonia mais precisa
com as medidas experimentais. A inclus@o da blindagem da interagéo elétron-fonon; do
efeito do fonon “quente”; do espalhamento inter-vales; e da difusdo ambipolar séo
exemplos de modificagbes que foram introduzidas visando melhorar a performance do
modelo. Entretanto, apesar da grande contribui¢do decorrente destas modificagdes,
muitas propriedades fisicas dos portadores fotoinjetados no semicondutor continuam
nao muito bem compreendidas.

Neste capitulo é feita uma investigacdo dos processos de relaxagdo no
subsistema de portadores (elétrons e buracos) fotoexcitados por um pulso de laser num
semicondutor polar de “gap* direto em contato com um reservatorio térmico a uma

temperatura 7.
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2.2 - O Modelo Considerado

A acéo do laser sobre o sistema (semicondutor) promove transicbes de elétrons
da banda de valéncia para a banda de condugdo, que se distribuem inicialmente em
torno dos estados de energia acoplados pela conservagdo de energia no processo de
absorg&o do féton, ou seja, em €° na banda de condugdo e em ¢” na banda de valéncia,
come®-¢"= ha (ou 2h ). No primeiro caso com absorgao direta de um féton quando

ho. > E; onde o, é a freqiéncia do laser e E; & o “gap” de energia e, no segundo
caso, hoL < E, porém 2he. > E, com absorcdo de dois fétons. No processo de

absorgio direta de um foton, cada par de portadores criados adquire um excesso de
energia ho - E. que, na sequéncia, é dissipada através de diferentes canais de

interacao.

Supdem-se uma intensidade do laser tal que os portadores fotoexcitados sejam
gerados em concentragbes n suficientemente altas (» = 10'° cm’™) tal que os pares
criados encontram-se no lado metélico da transigdo de Mott, podendo ser considerados
como um liquido de Fermi de duas componentes (PSAE)*%. A figura 2.1 fomece uma
descricdo do diagrama de fases de néao-equilibrio de um semicondutor fotoexcitado,

evidenciando a regido de interesse acima mencionada.

Os portadores inicialmente fotoinjetados pelo laser interagem entre si (inferacdo
portador-portador) e com os modos normais de vibragdo da rede cristalina (inferagdo
portador-fonon) relaxando seu excesso de energia e retornando ao seu estado de
equilibrio. A forte interagdo Coulombiana portador- portador redistribui no espago de
energia o excesso de energia decorrente da fotoinje¢ao. Desta forma, a distribuicéo
nao-térmica inicial aproxima-se de uma distribuicdo termalizada (tipo Fermi-Dirac)

caracterizada por pseudo-temperaturas 7, e T, para elétrons e buracos, diferentes da
temperatura do reservatéric 7,. Em seguida, elétrons e buracos termalizam entre si de
modo que o plasma pode ser descrito por uma pseudo-temperatura Unica I > 7. Este

tipo de interacdo ndo contribui para uma mudanca na energia média mas apenas

alarga a distribuicdo energética inicial. A figura 2.2 ilustra esquematicamente a
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distribuigéo inicial dos elétrons e a sua evolugdo para uma distribuicdo termalizada
()™

NG OE
ﬂ_mt BURACOS

ko ) A

ENERGIA DE PORTADDRES (AEk)

CONCENTRACAD DE PORTADORES

Figura 2.1- Descricdo esquematica do diagrama de fases de nao-equilibrio de
portadores em um semicondutor fotoexcitado. A ordenada indica o0 excesso
de energia cinética que implica numa pseudo-temperatura efetiva para os
portadores.

TE:'TL TC=TL

s

H{E)

t=0D
=2ps
=1=-100 ps
> 100 ps

o0Ome

..

Figura 2.2 - Evolucdo da distribuicdo inicial de portadores foto-injetados num
semicondutor fotoexcitado™.



19

A interacdo portador-fdnon pode ocorrer via o chamado potencial de deformagéo
ou como resultado da acdo de forcas eletrostaticas geradas pelas ondas de
polariza¢gdo que acompanham os fonons, a chamada interagcdo de Frohlich em
semicondutores polares. Os portadores interagem com os modos longitudinais pticos
(LO) através da interacdo de Frohlich, e com os modos transversais opticos (TO) e

acUsticos (A), via potencial de deformaggo'®>,

A interagdo anarmodnica entre fonons opticos e acusticos (interagao fénon-fonon)
€ a responsavel pela transferéncia de energia entre estes dois subsistemas e, no
presente trabalho, € tratada na aproximagéo do tempo de relaxagé@o. Entre os fonons
acusticos (A) e o reservatério térmico (R) € suposto um bom contato térmico de modo
que haja um equilibrio térmico permanente entre os dois subsistemas. Assim, ©
sistema completo € composto de um subsistema aberto envolvendo portadores e
fonons opticos interagindo entre si @ com o subsistema externo constituido de fénons

acusticos (A), fétons e o reservatdrio (R).

O processo de relaxagdo € ainda afetado pelos mecanismos de recombinagédo
e de difus8o ambipolar de portadores. A recombinagéo direta (recombinacao radiativa)
€ um processo pelo qual, um par elétron-buraco aniquila-se com a conseqiente
emisséo de radiagio eletromagnética. Outros mecanismos de recombinac&o tais como,
recombinacéo nio radiativa, recombinagdo assistida por plasmons, por fénons € o
efeito Auger nao foram considerados neste trabalho pois séo efeitos de segunda ordem
e negligencidveis frente a recombinacao direta 22, A difusdo ambipolar de portadores
€ um mecanismo caracterizado pela difusdo conjunta de elétrons e buracos pela agéo
de campos elétricos internos gerados pela ndo homogeneidade na distribuicdo de
portadores ao longo do cristal. No caso de um semicondutor intrinseco as
concentracdes de elétrons e buracos sdo idénticas além disso, os elétrons tém uma
mobilidade maior que os buracos e por essa razdo tendem a se difundir mais
rapidamente. Essa separagéo de cargas da origem a um campo elétrico que reduz a
velocidade de difus@o dos elétrons e acelera a velocidade de difusdo dos buracos
caracterizando um processo de difusdo conjunta (difusdo ambipolar). A difusdo
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ambipolar de portadores para fora da regido ativa da amostra € um mecanismo que
reduz sensivelmente a densidade de portadores e, em determinadas situacées, atrasa

o processo de relaxacao de energia no plasma®™*".

Para a descricdo do processo global de relaxacéo no plasma (PSAE), o sistema
pode ser dividido num conjunto de subsistemas, conforme esquematizado na figura
2.3. O subsistema envolvendo os portadores € descrito na aproximagdo de massa
efetiva com duas bandas (valéncia e conducio) parabdlicas. Essa aproximacao se

justifica pois, nas transi¢des interbanda envolvendo fotons de uma so freqléncia, os

estados em torno de |k |= 0 sao aqueles gue formecem as maiores contribuictes

{enquanto, claro, os niveis de excitacdo ndo sejam suficientemente altos para requerer

a inclusdo dos vales laterais) *°.

ELETRONS | A,
= o SN
=T Il a G,J\ o B T i
. m‘:" = 5 INTERACAO|
o = anarMBNICA M
E !& o c'g(.r' - ——1 - Bl
R =3 = M_Q‘,E"] FONGNS L—o— '
Q \ ¢ o0t 20 |
g:_ \‘ qD‘F‘w?&
2
BURACOS [°
o g |
Figura 2.3 - Descri¢cdo dos principais canais de interagdo envolvidos no processo

de relaxacdo do excesso de energia num

semicondutor foto-excitado®
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O processo global de relaxagao do plasma quente ao estado de equilibrio, uma
vez definidas as interagfes relevantes no modelo, torna-se mais compreensivel se
acompanhado por uma sequéncia de estagios. Num primeiro estagio, conforme ja foi
mencionado, ocorre a termalizagdo interna dos portadores, comandada pela forte
interac&o coulombiana de longo alcance. Apds esta termalizacéo interna a fungio de
distribuig¢do de portadores pode ser representada por uma distribuicdo de Fermi-Dirac
com valores instantaneos para a pseudo-temperatura efetiva T (1) e para os pseudo-
potenciais quimicos u,(f) e u, (). Num segundo estagio, os portadores termalizados
(7 >T,) perdem energia principalmente pela emissdo de fonons 6pticos, sua
pseudo-temperatura 7 () decresce e eles tendem a ocupar estados no fundo da

banda de conducao. Durante os dois primeiros estagios, a taxa de producio de fonons
opticos & grande e eles, ao contrario dos portadores, nao estao termalizados, isto é,
nao podem ser descritos apenas em termos de sua energia € de uma unica pseudo-
temperatura instantanea. Portanto, para esses intervalos de tempo, a descrigdo do
estado termodinamico dos fonons opticos requer o uso completo das populacdes

v, (f) , com G varrendo toda a zona de Brillouin. Finalmente, num terceiro estagio a

relaxacdo dos portadores e fonons dpticos ocorre principalmente pela emisséo de
fonons acusticos, com difuséo de calor dos acusticos para o reservatorio. Numa escala
de nanossegundos, a recombinacio de pares elétron e buraco torna-se um importante

mecanismo no processo de relaxacio do plasma’ $23

2.3 - O Hamiltoniano do Sistema

O Hamiltonianc H (e, apartir daqui seréd omitido o chapéu triangular usado no
capitulo anterior) do sistema indicado na figura 2.3 pode ser escrito como uma soma
de dois termos,
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H=H,+H (2.1)

onde H, e H' sao, respectivamente, os Hamiltonianos dos subsistemas livres e das

interacgdes, isto &,

H,=H_ +> H, +H, , - (2.2)

1

H, é o Hamiltoniano dos portadores, H, com y = LO,TO e A representando o
Hamiltoniano dos fonons dpticos e acusticos e H, o Hamiltoniano dos fétons (da

radiacio laser e da recombinagao).

O Hamiltoniano dos portadores em segunda quantizagdo é dado por:

H,=H,+H, = Z(EG +et)eie; +Z exhih., (2.3)
k k

com c;;c; e h;;h. comrespondendo respectivamente, aos operadores de criagao e

aniquilacio de elétrons e buracos no estado k: E representa o “gap” de energia, &; e
¢; as relagdes de disperséo de energia para elétrons e buracos dadas genericamente

por,

com me, e m, representando respectivamente as massas efetivas de elétrons e

buracos.
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-

O Hamiltoniano representando os irés modos fononicos € composta pelas
contribuicoes,

1) .
H, =5 (ho, + asay, (2.4)

com a;;a,. representando os operadores de criagéo e aniquilaggo dos fonons de vetor
de onda g nocramoy; com he, sendo arelagéo de disperséo do ramo vy.

O dltimo termo da eq.(2.2) esta relacionado ao Hamiltoniano livre dos foétons
absorvidos ou emitidos nos processos de transicéo interbanda, isto &, H, corresponde

ao feixe de fotons emitidos pela fonte laser e ao gas de fétons resultante do processo

de recombinacg&o radiativa, ou seja

1 +
H, = Z[mﬁ +§)f,_(mf,_(m, (2.5)

3

onde hQ; € a energia do foton e, flz,; © fim; S0 OS operadores de criagdo e

aniquilagdo de fotons correspondentes aos fotons da radiagdo externa (L) e de
recombinagéo direta (R), com momento #p.

O Hamiltoniano H’ representando as interacdes entre os subsistemas pode ser

escrito como:

H = ZHW +H | +H, g +Ho a +Hpon, (2.6)
Y
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onde H, esta relacionada as interagbes entre os portadores (elétrons e buracos) e

fonons v (LO,TO e A) cuja forma genérica é:

H,, = 2 UL@)C;, (a«,.a &l )+ U @h_;_h"; (am - a;,_a), 2.7)

onde U7(g) é o elemento de matriz da interagdo de portadores com os fonons e, a=e

representa elétrons e a=h buracos.

O segundo termo na eq.(2.6) representa a absorgao de fotons do laser incidente
no processo de criagdo de pares e o terceiro termo esta ligado ao processo de
recombinacao direta de pares elétron-buraco envolvidos no modelo. Estas interagdes

séo dadas respectivamente por,

H,, =Y G (Pf ¢ b’ +HC, (2.8)
kp
e
H, ¢ = 2 Ge(P)fe;¢;,h% +HC, (2.9)

k5

onde G, ,(P) € o elemento de matriz da interag&o portador-radiacéc externa (portador-
campo de luminescéncia) e H.C representa o Hermitiano conjugado.

Finalmente, as interagbes anarmonicasH,, , e H,, ,serdo tratadas na

aproximacédo do tempo de relaxacdo e por esta razéo, maiores detalhes destas

interacdes serdo aqui omitidos.
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2.4 - Escolha das Variaveis de Base {P,}

A aplicagao do Meétodo do Operador Estatistico de N&o-Equilibrio (MOENE),

descrito no Capitulo 1, a um dado sistema, estd condicionada & escolha de um

conjunto de varidveis dindmicas{P } através do qual a evolugcdo macroscépica do

sistema fica caracterizada. Nesta escolha, uma hierarquia de tempos de relaxagao é
admitida, isto é, na evolugdo do sistema rumo ao estado de equilibrio, pode ser

definida uma série de estagios cinéticos, descritos por conjuntos {P,}, sucessivamente

"

menores.

No presente problema, a situagdo envolvida é aquela referente & relaxacéo de
um piasma quente ao estado de equilibrio em um semicondutor altamente excitado. A
evolugdo do sistema ocorre, conforme ja mencionado, via diferentes processos de

relaxacéo, cada um deles ocorrendo num tempo préprio 1, envolvendo os diversos

ﬂ,
canais de interacdo considerados no modelo. Acompanhando-se a evolugdo do
plasma, & possivel identificar um espectro de tempos de relaxagédo que caracterizam os
estagios atravessados pelo sistema no decorrer de sua evolugdo ao estado de

equilibrio. Estes estégios séo brevemente descritos abaixo.

i) Estagio Inicial. Nesse estagio, o nimero de variaveis necessarias para a descrigdo
da evolugdo do sistema coincide com o numero total de graus de liberdade das N
particulas que o constituem. Para esse estagio ndo existe um tratamento tedrico
satisfatério.

i) Estagio Cinético. O préximo estagio na evolugcdo macroscopica do sistema é
denominado estagio cinético. Nele, é esperado que um grande nimero de correlagdes
dinamicas tenham-se amortecido, o sistema tenha perdido a memoria da detalhada
distribuicdo inicial, e uma descricdo mesoscopica ou macroscopica torne-se possivel.

Em geral, esse estagio pode ser decomposto em varios estagios sucessivos apoés ter
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ocorrido a primeira contragdo, que se segue ac estdgio inicial. Isso permite reduzir

subseqlientemente o nimero de varidveis macroscépicas®*®2%2";

a) Primeiro Estagio Cinético. Num plasma em semicondutor altamente excitado
(PSAE) coexistem diversos subsistemas nao-equilibrados como, por exemplo, o fluido
de portadores e os ions da rede. A dindmica dos ions pode ser descrita em termos dos
modos normais de vibracéo ou, em forma quantizada, pelos diferentes ramos de fénons

opticos e acusticos.

Para o fluido de portadores predomina a forte interacdo Coulombiana de longo
alcance e o tempo de uma coliséo poderia ser interpretado como o tempo 7z, dito de

|"OI

microrandomizagéo do primeiro estagio cinético, isto é, 7, >—— (tempo necessario
v

para que o sistema perca a memoria sobre a configuracio inicial de ndo- equilibrio). Na

estimativa dez 7 representa a velocidade média das particulas constituintes do

[ )
sistema (velocidade de Fermi em baixas temperaturas, ou velocidade térmica em altas

temperaturas) e 7, representa o raio de correlac&o que esta relacionado com o alcance

das forcas de interagéo entre as particulas (pardmetro de blindagem de Thomas-Fermi
em baixas temperaturas, ou de Debye em altas temperaturas). Numa avaliagéo, nos

e . . 1
dois limites extremos de temperatura, 7, € aproximadamente dado por, 7, =—,
pl

172

onde @, = (4nne’* /e,m, )**, com @, representando a freqliéncia de plasma e n, e,

£, € m, respectivamente a concentracdo de portadores, o valor absoiuto da carga

eletronica, a constante dielétrica estatica e a massa efetiva (m]' = m_' + m;' )%,

O resultado acima prescreve que, em escalas de tempo da ordem do periodo de
uma onda de plasma eletrénica, como resultado do decaimento das correlagbes de
pares de portadores, o fluido de portadores pode ser descrito instantdneamente em
termos de uma representacao de particulas individuais. Em suma, o primeiro estagio

cinético para o PSAE se encaixa na escala de tempo necessaria para o inicio do
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movimento coletivo. Em semicondutores tipicos, r, & da ordem de algumas centenas

de femtossegundos para concentragdes superiores a 10'® cm™.

b) Segundo Estagio Cinético. Em virtude da forte interag&o de Coulomb, & esperado
que num tempo muito curto as colisGes portador-portador, comandadas por essa
interacdo, promovam uma contracdo adicional na descricdo do subsistema portadorés.

Como consequéncia de que a interagdo de Coulomb produz uma termalizagéo
do subsistema de portadores entac o estado macroscopico dos portadores pode ser
caracterizado por uma “pseudo-temperatura”, k.7 (¢)= $.'(z) (de n&o-equilibrio), e
pelos “pseudo-potenciais quimicos” u4,(f) e u,(r) para elétrons e buracos,

respectivamente. Assim, as variaveis de base seriam somente a energia e 0s numerc

de particulas (elétrons e buracos)**?'.

Para uma densidade de n=3x10"cm™® Collet et al® estimaram em
aproximadamente 500fs o tempo de evolugéc, no GaAs, da fungdo distribuicdo de
portadores, desde uma situagéc iniciali {na qual os portadores sdo descritos por
distribuicbes fortemente centradas na energia que caracteriza o estado para o qual
foram excitados) até a fungdo atingir uma forma tipo Maxwell-Boltzmann. Como
diagramaticamente descrita na figura 2.2, recentemente, Alexandrou ef al>®
considerando densidades da ordem de 10'7cm™ | investigaram, através de medidas de
saturacdo de absorcdo, a evolugdc da populagdo de nao-equilibrio de elétrons
fotoinjetados (independentemente da populagéo de buracos) estimando em 200fs o
tempo de termalizacdo da distribuigdo eletrdnica no GaAs.

Concluindo vale ressaltar que durante o segundo estagio cinético no PSAE os
fonons oOpticos ainda ndo estdo termalizados entre si. Portanto, uma descrigédo
realistica dos estados macroscépicos do sistema, numa escala de tempo envolvendo
esse estagio deveria levar em conta as varidveis v,; de fonons 6pticos que dependem
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de todos os modos caracterizados pelo vetor de onda ¢, com § variando sobre toda a

zona de Brillouin.

¢) Terceiro Estagio Cinético. O terceiro estagio cinético € marcado por uma
termalizac&o interna dos modos opticos de fonons. Nesse estagio, o sistema de fonons
dpticos passa a ser caracterizado por “pseudo-temperaturas” Gnicas 7;,(¢) e T, (?)

com populagbes de fonons representadas p'or distribuigbes instantaneas do tipo
Planck:

-1
R 5010, (9)

v (1) =|exp —Lf("f-o—z——— -1{ ,

e { [karm)(r)

que evoluem no tempo, & medida que se desenvolvem os processos dissipativos no

meio. Na equacdo acima k&, representa a constante de Boltzmann. Portanto, uma
descric&o macroscopica do PSAE no terceiro estagio torna-se acessivel em termos de

seis macrovariaveis™?, ou seja, {T"(t), T, (1), Too (1), To (1), 1t (1), 1t (D)} -

iii) Relaxagdo ao Equilibrio Final. No final do terceiro estagio cinético, as
temperaturas T (¢),7,,(t) e T.(:) convergem para um valor comum, ou seja,
(=T, =T,(t) e, apartir desse ponto, portadores e fdnons dpticos relaxam seu
excesso de energia para o banho térmico, via interagdo com fonons acusticos. Deve-se

ainda, ter em mente gue a difusdo ambipolar bem como a recombinagéo elétron-buraco

estdo presentes e, assim, a concentragéo de portadores deve decrescer até o equilibrio

final ser atingido. 22
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A figura 2.4 ilustra os processos de contracdo envolvidos na descrigdo

macroscépica do PSAE homogéneo™?',

Excitacdo Inicial
U
-0 Estdgio Inicial (ndo ha contragdo na descrigdo)
U
—1, < 10fs

Primeiro Estdgio Cinético (descricdo de portadores e fénons em termos de uma
representacao de particulas individuais — fonons e portadores individuais.)

U
-1, < 5 x10°fs

Segundo Estdgio Cinético (pseudo-temperatura de portadores
e pseudo-potenciais quimicos)

U
—1; =10 a 20fs

Terceiro Estdgio Cinético (pseudo-temperatura de fénons opticos: equilibrio mutuo
entre portadores e fénons opticos)

U

Evolugdo ao Equilibrio (recombinagic dos pares fotoexcitados e equilibric com o reservatério a
temperatura Tr)

Figura 2.4 - Os diferentes estagios cinéticos percorridos, no processo

de relaxag&o ao estado de equilibrio, por um PSAE®?'.
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Analisando as etapas do processo de contragdo do numero de variaveis no

PSAE ¢ possivel escolher, de forma apropriada, as variaveis de base {P,}, inerentes

ao MOENE, através das quais a Termodindmica Estatistica do sistema sera obtida. A
partir do segundo estagio cinético uma escolha natural para a composi¢do do conjunto-
base de varidveis dinamicas {P,} é,

{P}={H N,;N,;v.}, (2.10)

onde H, € o operador Hamiltoniano dos portadores em bandas de Bloch, N, e N,

s&o os operadores numero para elétrons e buracos e,

V.=a.a (211)

€ o operador para nimero de fonons no ramo y (TO, LO), isto &, para fonons opticos

-

transversais e longitudinais com vetor de onda § varrendo toda zona de Brillouin, e
com a” (a) representando os operadores criagdo (aniquilag&o) no modo g no ramo y.
Ao conjunto {P } associa-se um conjunto {F, } de parametros termodinamicamente

conjugados, que correspondem aos multiplicadores de Lagrange introduzidos pelo

método que sao indicados por;

{F3 = {B.(0)—u. (B (1)1, (0B . (1), Fy (D)}, _ (2.12)
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onde, u,(?) e u,(f) s8o identificados com os pseudo-potenciais quimicos e 5, () com
a pseudo-temperatura; F.(t), como sera mostrado posteriormente, pode ser

relacionado com a pseudo-temperatura associada ao modo § .

Os vaiores médios das variaveis dinamicas {P }, tomados sobre um “ensemble”
de nao-equilibrio, no contexto do MOENE, originam um conjunto  {Q_(f)} de variaveis

macroscopicas que caracterizam o estado termodinamico de nao-equilibrio do sistema.
Esse conjunto & representado por

{0, ={E.@)n,(t);n, (v, (1)}, (2.13)

com, E_(1) = Tr{H p(1.0)}, (2.13a)
n, (1) = Tr{N,p(t,0)}, (2.13b)

n, () = Tr{N, p(1,0)} (2.13c)

v (0) = Tr{v, . B(1,0)}, (2.13d)

onde, E () € a energia dos portadores, n,, () é a densidade de elétrons e (ou)

buracos (ambos s&c iguais, pois os processos envolvendo a criagdo e a aniquilagéo de

portadores ocorrem aos pares e a amostra semicondutora € intrinseca), v.€ a

populacdo de fonons no modo 4§ do ramo y e p(7,0) € o operador estatistico auxiliar
dependente nas variaveis dinamicas {P,} que, de acordo com a Eq.(1.5) do capitulo 1,

pode ser escrito como,
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P@,0) = exp{—4(@) - B.ONH. - p. N, - 1, (ON,]- 2 F (0,5} (2.13e)

onde ¢(tr) € um multiplicador de Lagrange introduzido pelo método variacional que,

conforme ja mencionado, assegura a normalizacdo e pode ser considerado como o

logaritmo de uma fun¢@o de partigdo, ¢(f) = Z(r).

Vale ainda a pena lembrar que o operador estatistico de néo-equilibrio, p(?),

que descreve o estado macroscopico do sistema, € dado em termos de um super-

operador que, escrito em termos do operador auxiliar 5(¢,0), tem a seguinte forma,

5 t 1, E(= d —rat of
p(t) = exp{In p(1,0) — [ dr'e*™ —Ip(e.r -1},

onde & & uma quantidade positiva (& > 0 } que vai para zero apds o céaiculo dos

tracos terem sido executados na determinacéoc de valores médios de observaveis.
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2.5 - Equagdes de Evolugio das Macrovariaveis

As equacdes de evoluglo das macrovaridveis {Q (#)} , podem ser obtidas
através do formalismo do MOENE introduzido no Capitulo 1.

De acordo com a Eq.(1.10) daquele capitulo, as equagbes que descrevem a
cinética das macrovariaveis {Q, ()}, dentro da aproximac¢do de segunda ordem nas

interacbes sdo escritas como,

dQé’_;(t) =)+ TP+ TP @), (214)

onde m=1...,4 representam as quatro quantidades indicadas na Eq.(2.13) e

JOm,JP () e JP(r) sdo os operadores de colisdo dados, respectivamente, pelas

equagdes (1.11a, 1.11b e 1.11¢) do capitulo 1 que sao aqui reproduzidos para facilitar o
acompanhamento da leitura.

JO M) = -i-lgrr{ [P, H,1(t.0)}, (2.15)
TP W = Tr (P, TGO, (2.16)

e, finalmente, J* (r) é dado por,

m
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JP(0) = 0y [t exp(at,) Tr{[H'(t,),[H', P, 1Ip(t.0)} +

1& a 5](1)()
7 2 [ ()AL @) BICOY 7 (2.17)

onde o simbolo & indica a derivada funcional.

H, na Eq.(2.15) é o operador associado aos subsistemas livres enquantoc que
H' estéd relacionado as interagbes que produzem efeitos de relaxacédo lentos.

Considerando que as quantidades {P,} da Eq.(2.10) comutam entre si e com H, ,

ent&o, os operadores de colisdo J"(7) e JV(¢) s&o identicamente nulos e a eq.(2.14)

se reduz 3,
dQ;t(z) = (i) [ at, exp(at,) Tr{[H'(t,),,[H', P, ][P(t.0)} - (2.18)

A Eq.(2.18) determina a evolugdo de cada uma das macrovariaveis do conjunto
{0,(0}= {Ec 0, @0),n, (1) v (t)} , nos seus multiplos termos associados as interagbes
com 0s varios subsistemas envolvidos no problema.

A equacio cinética para a macrovariavel E_(f) pode a partir da Eq.(2.18), ser

escrita formalmente como,

dE,(t) _

[

dt

_';;3’2" Tdtl exp(a )Tr{[H'(t),,[H ', H ]]p,0)}, (2.19a)
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onde H'(t), é a parte do Hamiltoniano H enveclvendo os operadores criacdo e
aniquilacao de elétrons, buracos, fénons e fétons na representacéo de interagdo e H,
é o Hamiltoniano dos portadores.

Uma vez que H' contém as diversas interagfes entre os subsistemas
considerados no modelo entéo, a £Eq.(2.19a) pode ser escrita como,

dEc(t)z[dEc(t)] +(dEc(f)) +(M) (2.19b)
dt dt -L a ), di 7R ’ |

onde cada termo no lado direito dessa equagdo pode ser calculado apartir da
Eqg.(2.19a), isto é,

(d%t(t)J - _}11—2 j. dt, exp(a )Ir{[H, . (t,).[H, ., H 1]p.0)}, (2.19¢)

(dEéz(t)) = -,:—2 j dt, explat JIr{[H_, (t)o,[H . H 1]p(2,0)}, (2.19d)
e

[dE‘;t(t)) - _hiz i’[dt1 exp(a YTr{[H ', (t)0.[H 5, H 115(2,0)}, (2.19€)

e, representam respectivamente a interagéo do subsistema de portadores com a fonte
externa de energia (laser), com os varios ramos de fonons e o terceiro termo esta

relacionado ao mecanismo de recombinacéo direta envolvendo os portadores.
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Os trés termos acima, calculados explicitamente a partir da Eq.(2.19a), apos

alguma algebra s&o escritos como:

dE (t 2 o2 e B
(£9) Zreare, g
x{1- £20) - fLENSE, + &5+t —ha,)}, (2.20a)
dE 2 h e
(B 2516, () a1+ o + DL
p-R k.5
X{S(et + Eq +2" —1Q,)}, (2.20b)

com Q =cps.''? onde, ¢ é avelocidade daluze p representa o momento do féton.
E, finalmente,

dEc(t) _EE Yo 2@ T
[T: ] == élva<q)| (&5, 55)

XY a(OfE Ol = £2,O1-[L+ v, O - ££ OV, ©f
x8(e;, . —&; ~ho5) (2.20c)

k+q

Nas equacbes acima as quantidades, f(?) e v.(¢) coma = e para elétrons e a

= h para buracos, sdo 0 resultado da seguinte operaggo:
S @) =Trl;c, t0)f= {expl B. (W] + Eg — 1, (I+17,

F2(6) = Tr{h b, p(t.0) )= {expl B, (NE) - 11, @]+ 1)
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v (&)= Tria}a, B(1,0)} = {explF, (0] - 7,
onde o0s pseudo-potenciais quimicos « (r) juntamente com parametro

B.(1) =k, T ()" estdo relacionados a concentracdc de portadores n(¢) por meio das

funcées de Fermi* de indice 1/2, isto &,

n(t) =n,(OF, ,[B. O p,(O1= m,(OF, ,[ B, Ou, @),

n, (1) = 2A2mm kT, (O B,

E”zdé'

+exp(B, (- )Y’

F (B )A”e(h) @)= j [1

onde, =B, (INE-E;) e n= (0t - E).

Nas equagdes (2.20) os elementos de matriz sédo dados por:

| Be [

=2 — 2h
|GL (p)l 2ﬂe ngwa)aV ]

(2.21a)

onde G,(P) é o elemento de matriz para a interagéo portador-radiacéo do laser £,. é 0
elementoc de matriz para 0 momentc linear p do elétron tomado no centro da zona
entre as bandas de valéncia e conducdo que, calculado de acordo com ¢ meétodo

2
» m.E .
“ resulta em, P2 =-§‘1—G, onde m, é a massa de
¥ /]

X

conhecido como “f-sum rule

repouso do elétron e m_ representa a massa efetiva: m,' =m' +m;’;
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RE,

[G (p)| = 4z’ Ve com,

(2.21b)

com G,(p) representando o elemento de matriz associado ao processo de
recombinacdo, ¢_ a constante dielétrica de atta frequéncia e V o volume ativo da

amostra (i.e. a regi@o de original focalizag&o do feixe de fétons do laser criando o

plasma).
A mais,
i%(ﬂ-;%%, (2.210)
Z
Lo pen|? _ h‘ELO,a
U@ y (2.21d)

com UX(g) e UX(§) sendo os elementos de matriz envolvendo a interagéo entre
fonons opticos (TO, LO) e portadores, via potencial de deformacio, onde g é a

densidade do material e E, _, representa a intensidade desse acoplamento;

1 1 1
U =27’ hwl® —_— 221e
iz @f -2 w(% %L”#@ﬂ 218

com U.5(§) sendo o elemento de matriz relacionado & interagdo polar entre
portadores e fonons LO onde, ¢, e ¢, s80, respectivamente, as constantes dielétrica de

alta freqiéncia e estatica, ¢ € o mdduic do vetor de onda do fonon LO ea(c'j| 1)
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representa a funcio dielétrica eletronica nas condigtes de nédo equilibrio do sistema e
consequentemente dependente do tempo. Essa fungdo foi introduzida na Eq.(2.21e)
para levar em conta o efeito de biindagem eletrénica na interagéo elétron-fonon. Esse
efeito aitera o acopiamento entre os portadores e as perturbacdes dipolares pois, cada
portador, enquanto interage com os fonons LO, é influenciado pela presenga dos
demais portadores resultando numa interacdo portador-fénon blindada pela interagéo

portador-portador. Na aproximagdo de fases aleatorias  (RPA) * e no limite para

pequenos valores de 7, s(c‘j| t) € dada por,

&g H=1+q; @)/ 4, (2.211)

com, i = ¥ Z| ( | (2.21g)

onde g, depende no tempo através de g.(f) e u,(r) e portanto necessita ser

determinado auto-consistentemente. Finaimenie,

HO| —thA: - (2.21h)

com UZ(g) representando o elemento de matriz para a interagéo entre portadores e

fonons acusticos via potencial de deformacao, onde s € a velocidade do som no meio

considerado e E, , a intensidade do acoplamento.

Um quarto termo - ou fermo de difusdo — € ainda introduzido na Eq.(2.19) para
levar em conta o efeito da difusdo ambipolar dos portadores. Esse termo & introduzido

na aproximag¢ac de tempo de relaxagéo por difuséo na forma,

.0 _ E@® _
( dt )DA_ TD(t)— D(I)Z[(E +€)f (I)+6‘f (] (2.22)
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onde, de acordo com a teoria usual (vide, por exemplo K. Seeger, Semiconductors

Physics - An introduction, Springer-Verlag - 1982)**, tem-se que:

12 .
=7 (2.22a)
onde ! é o comprimento de difusdo e D o coeficiente de difusdo ambipolar.
No presente trabalho a expressao acima é colocada na seguinte forma
2
T,(t) = (2.22b)

D)’

pois agora as quantidades D e 7 dependem do estado de nao equilibrio do sistema e
/| é tomado como o inverso do coeficiente de absorgao, que é uma grandeza

apropriada para caracterizar a regido ativa da amostra. Ainda, segundo a Ref.[43], D(¢)

é definido em termos dos coeficientes individuais de elétrons e buracos como:
D)= %[D;‘ O+ D (D]- (2.22¢)

Os coeficientes D, (r) podem ser calculados a partir do MOENE e tomam uma forma

analoga a expressao correspondente na teoria cinética classica:
1
D, (1) =3¢ (DT. (1), (2.22d)

onde c,(¢#) tem dimens&o de velocidade, z,(fr)de tempo, e ambos sdo fun¢des das

variaveis macroscopicas que descrevem a evolucio do sistema e, conseqglientemente,
devem ser calculados simultineamente com as equagdes de transporte. As expressoes

para c,(t) e 17,(t) sdo dadas na Ref.[37], como ja mencionado, calculadas no

arcabougo do MOENE, e que correspondem a velocidade cinética média e o tempo de
relaxagdo de momento, respectivamente, dos portadores, em expresséo similar a teoria

cinética usual.
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As equagbes cinéticas para as macrovariaveis n,(t), n,(f) e v (f) podem ser
obtidas de uma forma analoga aquela descrita para a variavel E_(z). para o caso da
densidade de portadores # (¢) e n () os diferentes processos que contribuem na sua

mudanga sido: a fotoprodugdo de pares, a recombinacdo e a difusdo ambipolar. A

equacdo abaixo representa cada um desses termos,

dne(h) ('t) — dne(h) + dnc(h) + dne(h) (2 23a)
dt dt dt dt ’ )
=1l =i 1A

onde o primeiro termo a direita é obtido apartir das equagdes abaixo,

d f 4 ’ —
( nd:(t)] =“h_lz Jdt exp(@)Tr{TH,,., )0 [H, . N PO, (2.23b)
=1 —oo
e
—-——-—d t ’ ’ —
[ n&:t)) =_"£1'2" [y exp(e)TH{LH]_, (¢)0[H]_, N, 1P 0)}, (2.230)
=L —oo

resultando em,

dan, g, _ dn, (1) _ dn, (1) - 1 (dE, (2.24a)
a |\ a ), a ), holad ),

onde (gl é obtido a partir da eq.(2.20a).
p=i

dt
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dn,, X , . -
O segundo termo na Eq.(2.23a), (T;’)J , € obtido a partir das equacdes
p—R

abaixo,
dn(, 1 e ’ ’ —
—| = [t exp(@)THTH, )0 H L NP0, (2.24b)
p=i —oe
e
dn,, 1 ! ’ ’ —
E‘ = _E{ jdtl exp(ar1 )Tr{ [H,n—.'e (t1)0 ’[Hp—f(”Nl‘?]]p(t’O)} ’ (2240)
PR —eo

resultando em,

an,, ) . ) ; v ,
[——d; : J = —fZlGﬁ (p)\zf,; Of1 ()8 +E, + €] —hQ ). (2.24d)
PR k

dn,, .o ; .
O termo restante na eq.(2.23), [7%} , referente a difusdo ambipolar, é
1A

introduzido fenomenologicamente na forma

dn,,
[ “”J =—1,,, O/ 7,(1), (2.25)
dt 124

onde 7,(t) € o tempo de difusdo definido na Eq.(2.22b).

Os fonons opticos (TO, LO) interagem com os portadores e com os fonons
aclsticos de modo que a equac¢ao que governa a evolucdo de suas populagdes pode

ser escrita na seguinte forma:
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vi'® _(dvi'w) (4 ® (2.26a)
dt dt e 0 dt an , |
10 10 10

dv’@ _(dvi’® L[ 4vi @ , (2.26b)
dt at =10 d An

dav:’(t) avi’ ) , .
onde os termos : e ’ calculados a partir da eq.(2.18), tém a
dt =10 dt =1
forma genérica:
av. (1) 1% , , —=
z = ——h—z_[dt! exp(et YTr{[H',_, (1)), [H’_, .V ; 115(1,0)}, (2.26¢)
=y 0

gue, apés ailguma algebra resulta em,

U @ (0+V,, O £ @I 0~V (O£ 0]

[dv:,,7 (t)} o
N

dt m <

X[1- xi, (t)]é'(s;‘w —-£7 —hw )}, (2.27)

enquanio que, os termos
dr dt

dvm,{; (f)} e (dv'm,q ()
An

) , referentes & interacdo
An

anarmoénica entre fénons oOpticos e acusticos, sao tratados na aproximacéo do tempo

de relaxacao, isto é
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2.0 _ 3 p.p )dF (@ (2.30)
dt =

onde (P,;P,) representa a funcdo de correlagcdo de P, com P, definida conforme a

m?

Eq.(1.18).

De acordo com a Eq.(2.30) dE.(t) , dn, (1) d"h (t)
dt dt dt

podem ser escritos como:

dt dt dat
(2.31)
dn () _ g 9B D dﬁ cr> sV FEDLD) Ly UL OB
dr dt at
dn,(t) dﬁ (1) A, OB 1) a2, 05 1)
e (N,3H,) +(Nf,,Nu)--—--~——dt +(Nh,N,,)—dt

onde, as varias funcdes de correla¢do calculadas de acordo com a Eq.(1.18) resultam

em:

(H, H)=Y [(E, +£) £ Q= £EEN+(&) [ OA- 17N
k
(HN) =Y [(E, +) [ @= @) =(N,;H,)
&
(H N =Y €O Oa- )=\, H,)
k

(NiN)Y=Y f,OA-f @)
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(NiN)=2 [,00-£@0)

NN =2 £ O0-£©0)

(NN, =(N,;N,)=0.

Substituindo as funcdes de correlagdo nas Egs.(2.31) obtem-se a evolugéo

temporal das macrovariaveis E_(¢), n,(t) e n,(r) em termos da variagéo temporal das

variaveis intensivas {F } termodinamicamente conjugadas as variaveis dinamicas

(£):
L 3 U(E, +57; O F1 RO+ 51 O OO
(B + 8 FE O F O~ 700 S L

*TIE, +epf; 00 fF e LDy g2 120001 12 (r))"”"(‘)]ﬂ ®

(2.3

d"(l) Z{f A= O (Es +&)]—— ﬁ +f (- f5)B. (t)dﬂe(t)}

dn, ()

(;t :;{f;(l—f;)[ﬂk(l‘)—gsf;(] f )]dﬁ ® f (1- f )B. () ﬂ.&(t)}_
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As Egs.(2.29 e 2.32) podem ser escritas em termos de energia transformando

as soma no espago k£ em integrais no espaco de energia de acordo com a regra:

- 27 270\ R

32 o
2_) V2Id3E= vV (Zm_\.) I(E_E(;)de’
e

onde m,_ é a massa efetiva, £ a energiae £ o “gap de energia”.

Fazendo as transformagdes acima e igualando os termos correspondentes entre
os conjuntos de equagdes (2.29) e (2.32) obtém-se um sistema de equagdes integro-

diferenciais ndo- lineares acopladas nas variaveis {f(t);u, (1);u,(t);v . (8)). Este

sistema pode ser resolvido numericamente, a partir de condi¢gbes iniciais pré-

estabelecidas {f(t,);u, (1) i, (t,):v - (1)}, e tal solugéo fornece uma descricido da

evolucao temporal do sistema considerado.
2.6 - Resumo do Capitulo

Nesse capitulo foi apresentado um modelo para descri¢cdo da cinética ultrardpida
do plasma fotoexcitade num semicondutor polar de “gap” direto. Na construgéo desse
modelo procurou-se levar em conta os principais mecanismos de relaxacao do excesso
de energia dos portadores fotoinjetados pelo laser (portadores “quentes”). Esses
mecanismos correspondem basicamente as trocas de energia envolvendo os
subsistemas de portadores, fonons e o reservatdrio térmico. Foram ainda considerados
no modelo, a influéncia da blindagem eletrdnica (introduzida através da fungdo

dielétrica, (4.t), presente no elemento de matriz que representa a interacéo polar) e a

difusdo ambipolar dos portadores para fora da regido ativa da amostra.
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Uma vez definido o modelo construiu-se, a partir do MOENE descrito no capitulo
1, um conjunto de equacdes de transporte nido lineares nas variaveis macroscopicas
{0,.(t)} que caracterizam o estado termodindmico de nao-equilibrio do sistema. No
caso de um semicondutor polar de “gap” direto fotoexcitado as varidveis macroscépicas
escolhidas foram: a energia e a concentracdo de portadores (E () e
n(t)=n(t)=n,(t)) e tambem as populagdes de fonons opticos (v, (#)). A escolha do
conjunto {Q, (1)} baseou-se no fato de que, durante a evolugdo do plasma ac estado
de equilibrio & possivel identificar um espectro de tempos de relaxagéo caracterizando
uma seqléncia de estdgios nos quais © nimero de varidveis necessarias a descricao
do sistema torna-se cada vez mais reduzido. Em seguida, obteve-se um conjunto de

equagdes de transporte descrevendo a evolugdo temporal dessas variaveis
macroscopicas.

As equagdes de evolugdo para as variaveis macroscopicas {E (t);n (t);n (1)}
foram ainda escritas em termos da evolugdo temporal das varidveis termodindmicas
intensivas de néao-equilibrio, definidas pelo conjunto{f (t);—u, (S ()4, )5 (1)} . Isto
permitiu escrever um sistema de equacgdes integro-diferenciais nao-lineares acopladas

nas variaveis {ﬁc(r);‘uu(z‘);uh(r);vﬁ(t)}. Esse sistema pode ser resolvido

numericamente a partir de condigées iniciais conhecidas.

No préximo capitulo a teoria acima desenvolvida é aplicada ao estudo de

algumas situacdes experimentais especificas.
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CAPITULO 3

Cinética do Plasma Fotoexcitado em Semicondutores - O

processo de Relaxacdo no GaAs

3.1 - Introdugao

No capitulo anterior, o processo de relaxagdo num semicondutor fotoexcitado foi
descrito de uma forma genérica, através de um modelo no qual foram considerados os
principais canais de interagdo envolvendo o subsistema de portadores, ¢ subsistema de
féonons e o reservatdrio. Em seguida, utilizando-se o Método do Operador Estatistico de
Néao-Equilibrio (MOENE), descrito no capitulo 1, construiu-se um conjunto de equacgdes

de evolugdo para as variaveis macroscopicas

cuja solugao, mediante a uma técnica computacional apropriada, fornece um amplo
leque de informagbes a respeito da evolugdo de variaveis como: concentracéo e
pseudo-temperatura de portadores e fénons oépticos e, também, sobre as taxas de
transferéncia de energia entre os diversos subsistemas. Uma aplicacdo desse modelo
pode ser realizada e os resultados assim obtidos podem ser confrontados com aqueles,
provenientes, de medidas feitas em laboratorio. Tal comparacédo é sempre
enriquecedora, pois em alguns casos sugere possiveis modificagbes no sentido de
incrementar o alcance da teoria e, em outros, coloca a prova certas aproximagbes
inerentes a construggo do modelo, assim como pode indicar novas e interessantes

linhas de pesqguisa experimental.

Neste capitulo, essa aplicacao é feita tomando o0 GaAs como exemplo de estudo

do processo de relaxa¢c@o em semicondutores. Sdo comparados os resultados oriundos

do presente trabalho, com alguns resultados experimentais disponiveis na literatura®*®.
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Também é uma funcio do modelo prever o comportamento do sistema em
determinadas circunstancias, que eventualmente poder@o vir a ser verificadas em
laboratério.

As situacbes experimentais que foram selecionadas permitem, uma interessante
investigac&o da influéncia da duracdo e da intensidade do pulso na evolugéo do
plasma. O papel da concentracdo de portadores sobre a relaxacdo é também

evidenciado através de modificagbes na intensidade da fonte (laser).

A eficiéncia dos principais mecanismos no processo de relaxacao, descritos no
capitulo 2, bem como a influéncia de certas peculiaridades, introduzidas no modelo
como: a blindagem da interagéo elétron-fénon no potencial de Fréhlich; a difusédo
ambipolar de portadores para fora da regido ativa da amostra; e a descricdo dos fonons

Opticos através de populag¢des por modo; sdo analisados neste capitulo.

3.2 - Situagoes Experimentais Consideradas

Em experimentos onde se utilizam pulsos de laser ultracurtos, o método de
excitacdo e prova tem desempenhadoc um importante papel na investigacao de
processos eletronicos em semicondutores. O principio basico nesse tipo de
experimento € o seguinte: um pulso ultracurto (excitagdo) incide sobre a amostra que se
deseja estudar modificando aiguma propriedade Optica da mesma como por exemplo, a
sua transmitancia. Em seguida, um segundo pulso de luz ultracurto, de intensidade bem
menor (prova), é langado sobre a amostra, com a finalidade de obter informagdes a
respeito da propriedade dptica modificada pelo primeiro pulso® %,

A espectroscopia luminescente resolvida no tempo é uma técnica experimental,
baseada no processo de recombinagéo radiativa, bastante utilizada na investigagdo de
processos ultra-rapidos em semicondutores fortemente excitados. Mediante o uso
dessa técnica uma amostra é excitada com pulsos de luz de uma determinada duragéo
e 0 espectro luminescente é tomado em varios tempos de atraso apds cada pulso de
excitacio.

A partir do espectro de luminescéncia resolvida no tempo é possivel acompanhar
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a relaxacé@o da variavel termodinamica interpretada como a pseudo-temperatura de
n&o-equilibrio dos portadores 7" (¢). Para tanto é preciso lembrar que, de acordo com a

teoria da funcéo resposta o espectro de recombinagdo é dado por,

Hol =210y |G, (@) f{ O ff )6 (ho~E, —£{ —£]),
k

onde G,(w) representa o elemento de matriz da interagéo elétron-radiacdo |cf. Eq.
(2.21b)] , a fungdo delta encarrega-se da conservagdo de energia no processo,
ef ®, fk_” (r) representam as populacbes de elétrons e buracos envolvidos no

processo. E importante chamar a atencdo a dependéncia temporal, cuja presenca
resulta do fato de estar-se realizando um experimento resolvido no tempo e assim —
como claramente mostra a expressdc acima — o espectro depende do estado
macroscopico do sistema no momento em que a medida € realizada.

Conforme mostrado no capftulo anterior, as quantidades f(f) representam

distribuicbes instantdneas dos portadores (a =e para elétrons e a =h para buracos)

apresentando uma forma de distribuicbes do tipo Fermi-Dirac [ caracterizadas pela
pseudo-temperatura 7. (t) e pelo pseudo-potencial quimico u,(¢)]. Porém, nas

condicOes experimentais consideradas, pode-se aproximar essas poptlagbes por
expressoes do tipo,

Ji@)y=exp{-le; + E; — u, (O kT (1)}

f,;h(t) = eXp{““['E—',;7 -1, O kT (D)},

a qual levando em conta que,

n(e) = ,_1,-2 FE@,
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pode ser reescrita na forma,

47%h?
[27m kT, (1))

f @) =n(@) exp{ —£% [k T’ (1)}

Usando esta expresséo naguela para o espectro de recombinagio, este ultimo,

ap6s algumas manipulacdes, pode ser escrito na forma,

I(a)|t) = a(a)|t) exp {— -];—-%}
s,

onde, a(w/t) é dado por,

167°%%%0 1
27k, T (1))° m>"2m?"

a(ol) =270y |G, (@)’ S(hw-E, —€g —€).
k

Como na regido das maiores fregliéncias no espectro a varia muito pouco com a
frequéncia @, entdo a pseudo-temperatura dos portadores 7)(¢) pode ser estimada,
pela relagao:

1|k, din I(w])|
T'(t) |k dw

ou seja, a pseudo-temperatura é inversamente proporcional a tangente do logaritmo da
luminescéncia no lado das maiores freqiiéncias®®*.
Esse procedimento para determinacio de T (¢) pode ser ilustrado observando

os espectros de luminescéncia resolvida no tempo para uma amostra de CdSe a 1.8K,

que encontram-se exibidos na figura 3.1“”, A partir da equagéo acima e dos espectros
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da figura 3.1 observa-se que, na regido das freqiiéncias maiores, para tempos
crescentes, a pseudo-temperatura associada aos portadores decresce (pois a
inclinacdo da curva cresce) conforme era esperado, em virtude de processos
dissipativos ocorrendo no sistema. No experimento acima mencionado as amostras de
CdSe foram excitadas com pulsos de luz de duragéo de 10 ps e o espectro foi tomado
em varios tempos de atraso apos cada pulso de excitacdo. Nota-se ainda que, a forma
espectral da luminescéncia muda acentuadamente durante os primeiros 100ps e apés
iss0, uma estreita banda persiste com poucas mudanc¢as na forma. Isto acompanha a
variacdo (diminuicdo) da densidade com o tempo ja que a Aarea abaixo da curva

(espectro) é proporcional a densidade.

Visande investigar os efeitos das condigdes experimentais sobre o
comportamento do sistema foram consideradas trés situagdes. Na primeira (caso A), o
pulso de excitagéo é curto (6.0ps), a energia do foton é 2.23eV e a energia de excitagio
é 15.0 mJ/cm®. Na segunda, (caso B), a largura do pulso de excitagdo é relativamente
longa (30ps), a energia do féton é 2.34eV e a energia de excitagio & 10.0 mJd/cm?.
Finalmente, a terceira, (caso C), representa uma variante do caso A, com a energia de
excitagdo reduzida por um fator de 10°. Em todos os casos acima mencionados, a

kY

temperatura do banho é de 300K e os casos A e B correspondem & situagbes

44,45

experimentais especificas provenientes da literatura e que sd@o brevemente

descritas na préxima secéo.



54

Para maior facilidade de acompanhamento do leitor os principais parametros que
caracterizam os trés casos encontram-se tabelados abaixo.

Tabela I. Condigbes experimentais admitidas no problema

SITUACAO  hw, (eV) t(ps) IL(mdem?)  Tg(K)

A 2.23 6.0 15.0 300
B 2.34 30.0 10.0 300
Cc 2.23 6.0 0.015 300

Na tabela |, 7o é a energia do féton, t, representa a duragao do pulso {cujo

perfil, neste trabalho, é suposto retangular), |, indica a densidade de energia e T a
temperatura do banho.
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3.3 - Caracteristicas do Material

O GaAs é o semicondutor de maior aplicagio em opto-eletrénica*®. Ele é
formado pelos elementos Ga e As, dos grupos Ill e V respectivamente, e cristaliza na
estrutura do tipo “zinc-blende”.

Conforme foi mencionado no capitulo 2, o presente trabalho considera como
estados de valéncia somente aqueles localizados na banda de buracos pesados . A
densidade dos estados da banda de buracos leves e da banda deslocada pela
interacdo spin-oOrbita s&o inferiores a densidade de estados da banda de buracos
pesados e, por esta razdo, ndo sdo levados em conta. J& na banda de condugéo,
apenas o vale central no ponto I' é considerado, eliminando-se, com isso, a
possibilidade de qualquer mecanismo de espalhamento lateral (espalhamento
intervales). Com tais simplificacbes, o problema da relaxacio de portadores
fotoexcitados no GaAs passa a ser observado do ponio de vista de um modelo
constituido de duas bandas parabdlicas, na aproximagdo de massa efetiva, e a
representacdo em termos de elétrons (na banda de condugido) e de buracos
(associados aos estados desocupados da banda de valéncia) sera utilizada.



Os parametros caracteristicos do GaAs encontram-se listados na tabela Il abaixo.
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Tabela It. Pardmetros para o GaAs. mp € a massa de repouso do elétron.

QUANTIDADE SIMBOLO GaAs
Energia do “gap” a 300K* Ea (eV) 1.43
Energia do fonon LO *° holo (meV) 37
Energia do fonon TO *° hwro (MmeV) 34
Constante dielétrica éptica 50 o 11
Constante dielétrica estatica >° €0 12
Massa efetiva do elétron ' m*e 0.068 mg
Massa efetiva do buraco ™ m*, 0.5 mg
Potencial de deformagao acustica para A (eV) 7.0
elétrons 2
Potencial de deformagao acustica para E' (eV) 3.5
buracos %2
Potencial de deformacao dptica > E (eViem) 6.5x10°
Velocidade do som > s (cm/s) 5.2x10°
Densidade = p (g/cm®) 5.31
Parametro de rede™ a (A) 5.65
Volume da célula unitaria™ V(em®) 1.8x10%
Raio de Brillouin™ Rs(cm™) 1.1x10’
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INTENSIDADE LUMINESCENTE (u.a)

M BT DR NN U R T

6880 6B40 6800 6760 6720
0

COMPRIMENTO DE ONDA ( A)

Figura 3.1 — Espectro de luminescéncia resolvida no tempo para amostras de
CdSe a 1.8K"“".

3.4 - A Relaxagado do Plasma Fotoexcitado

As equacbes de evolucdo (2.29 e 2.32), obtidas no capitulo 2, para as

macrovariaveis
(E, (0);n,@)m, (1v (D)

caracterizando um semicondutor fora do equilibrio térmico, serdo agora usadas para
investigar o processo de relaxagdo numa amosira de GaAs submetida as condigcdes de

excitacdo descritas na secdo 3.2 (vide tabela | na pagina 48). Para isso € necessario
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definir as condicdes iniciais do problema, isto é,
{ﬁ 3 (O)s ﬂc (0)! Juh (O)s v W% (0)} ’

Aqui convém esclarecer que este valor inicial refere-se a situagdo na amostra
apos um curto tempo de aplicacé&o do laser, excitador, e criador do plasma (i.e. os pares
elétrons e buracos). Isto € consegléncia de que o plasma é formado apds se ter
atingido uma concentragéio de portadores da ordem de 10'°%¢cm® (4 concentracoes
menores se tem uma mistura de portadores com um gds de excitons e complexos
excitdbnicos). A concentracao inicial #(0) - isto é, nesse instante — é determinada com
base no produto do coeficiente de absorcdo pelo fluxo de radiagdo do laser, e o
intervalo desde o comeco do pulso do laser até o0 momento em que a concentracédo
acima indicada foi alcangcada. Os valores iniciais para o calculo da pseudo-temperatura

e pseudo-potenciais guimicos segue-se de gue a energia dos portadores é dada por,

E© =Yl +E ) 0+ 11 ),

k

e a concentracéo dos portadores €,
1 . 1 i
n0) == f{(O==Y 110,
VG Ve

j& que o material é intrinseco.

As distribuicbes conforme ja dito, adquirem uma forma do tipo Fermi-Dirac, que,
nas condi¢bes experimentais, podem ser muito bem aproximadas por uma do tipo

Maxwell-Boltzmann, com concentracggo inicial n(0) e pseudo-temperatura inicial 7,"(0),

como ja visto, e assim um rapido calculo indica que,
E@©0)= 2n(0)%kﬁi':_* (0) = n(@)[rw—E,],

onde a Ultima quantidade expressa o excesso de energia cinética fornecida pelos fétons

na formacao de cada par elétron-burace. Conseqientemente,

. 1
T:- (0) = t?-’_];-[hm! - E(,'} ’

B
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que proporciona o valor inicial requerido para a pseudo-temperatura.

Da expressao para a concentragdo, uma vez obtida a pseudo-temperatura inicial,

calculam-se os pseudo-potenciais quimicos iniciais, ou seja,

n(t) = 1y (N F LB (O, ()]

onde,
n’ (6) = 227m kT () W P2,
e
. e de
F (D, )= )
112(»8(( MW, () ,;.J“[l+exp(ﬂ<(t)(8—ﬂ))]
com,

e=B.(UNE-E,) e n=B.0WU."O-E,).

Usando os valores iniciais da concentracdo e da temperatura de portadores,
obtém-se os valores iniciais dos pseudo-potenciais quimicos u,(0) e u,(0).

As populacdes de fénons ao tempo inicial escolhido encontram-se em equilibrio

térmico com o reservatério, podendo ser descritas por uma distribuigéo tipo Planck:
v,4(0) = lexp(B, (hoo, ) -1}

onde, 87 =k,T, com T, representando a temperatura do reservatério e ha , a relagéo

de dispersao para fébnons dpticos e acusticos.

Uma vez definidas as condigdes iniciais do problema, isto €, dados

1600 2, (0% 1, (0% v, (O)},

o conjunto de equacdes acopladas integro-difernciais nas variaveis
{6, @u, ()1, @v,; (0},

gue governa a dindmica do sistema, é resolvido computacionalmenie e os resultados

referentes a cada um dos casos séo mostrados nas secdes subseqlientes.
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3.3.1) Resultados Correspondentes ao Caso A*

Nesse experimento fez-se uso da técnica de espectroscopia luminescente
resolvida no tempo. Os cristais de GaAs mantidos na temperatura ambiente foram

excitados por um unico pulso de largura de 6ps comprimente de onda igual a 155um e

uma energia de excitagdo (densidade de energia) igual a 15mJ/cm?. O excesso de
energia cinética com que os elétrons foram injetados na banda de condugéo é entdo de

0.8eV correspondendo a fotoinje¢do com uma energia do féton igual a 2.23eV.

A seguir sdo dadas as condicoes experimentais da Ref[44] e as
correspondentes condigbes iniciais necessarias a solugdo numeérica do sistema de
equacdes integro-diferenciais que descreve a evolucdo das varidveis intensivas do
modelo. Os pontos experimentais mostrados na figura 3.2 foram obtidos a partir do

espectro de luminescéncia resolvido no tempo mediante o uso da relacdo

1 ikg dlnI(a)|t)|

T'(t) |h  do |

que foi descrita na segao anterior.



61

Condicées Iniciais Condicoes Experimentais
T (0) = 3092K

i, (0) = —0.659¢V ho, =2.23eV
H,(0)=—-2.88%¢V t, =6.0ps

n(0) = 0.67x10" cm™ I, =15.0mJ /cm®

v, (0)=0.3146 T, = 300K

v,,(0) = 0.3675

A figura 3.2 ilustra a evolugédo temporal da pseudo-temperatura dos portadores
no GaAs submetido a uma forte excitagcio nas condigbes indicadas, evidenciando uma

boa concordéncia entre a previsao tedrica (linha cheia) e o experimento {pontos).

A figura 3.3 mostra a evolugdo temporal da densidade de portadores a partir de
uma concentragéo inicial n(0) da ordem 10'® portadores/cm®. A acéo do laser promove

um rapido crescimento da concentracdo, do valor »(0) (no inicio do pulso) a,

aproximadamente 8.3x10"%cm™ (no final do pulso). Com a remocdo do laser, a
concentracdo decresce pela influéncia dos mecanismos de difusdo ambipolar e de

recombinagéo de pares elétron-buraco.

A recombinagio torna-se relevante somente no final do processo quando
portadores e fénons ja encontram-se termalizados com o banho mas, com uma
concentracado de portadores ainda superior ao seu o valor de equilibrio (vale ainda
ressaltar que, quando a concentragdo diminue abaixo de aproximadamente 10'%cm™ o
fluido de portadores condensa-se num gas de excitons). Nesse estagio a recombinagéo
€ o principal mecanismo que leva o sistema a alcangar o estado final de equilibrio.
Portanto, € o mecanismo de difuséo ambipolar que reduz sensivelmente os valores da

concentracdo de portadores, conforme estd indicado na figura 3.3.
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Figura 3.2 - Evolugao da pseudo-temperatura dos portadores: a linha cheia representa
a previsao tedrica do modeio e os pontos foram obtidos a partir do

experimento descrito na referéncia [44].

6.0e+19

3.02+19 ' 1

CONCENTRACAO DE PORTADORES (em™)

0.0 30'.0 Ef.;.D 90;.0 120.0
TEMPO {ps)
Figura 3.3 - Evolugédo da concentragfio de portadores segundo o presente modelo nas
condicbes do experimento da referéncia [44]. A seta indica o final do

pulso.
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Uma analise dos subsistemas envolvendo os fénons & agora realizada com a
populacio de fonons sendo dada pela Eq. 2.13c¢ do capitulo 2:

V()= Tr{a;jaﬁﬁ(tio)} = [eXP(Fﬁ -17",

com ay(a,) representando os operadores criagéo (aniquilagio) de fdnons no modo 7,
noramo 3 e F,(t) € o parametro de Lagrange introduzido pelo método variacional.
F (1) pode ser obtido considerando v (t) como uma distribuic&o “instantdnea” do tipo

Planck. Nesse caso,

V. (1) = Ry ~1 )
w\l) =) eXp kT () ;

que permite introduzir a definicdo de uma pseudo-temperatura associada ao modo g

no ramo } , ou seja, é introduzida pela redefinicdo do pardmetro de Lagrange na forma

F(t)=—a2—.
7 () kT (1)

Evidentemente, da expressdo acima tal pseudo-temperatura do modo pode ser obtida

uma vez que se conhega a populagao v, (1), ja que

T, ()= Mg
T kv @]

e esta populaggo — como serd visto mais adiante — pode ser obtida a partir do espectro
de espalhamento Raman de fonons.

A figura 3.4 ilustra a evolugdo das populagbes correspondentes a quatro modos
LO, em termos de sua pseudo-temperatura por modo. O resultado claramente indica
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que inicialmente, a taxa de emissao de fénons LO é superior & sua taxa de decaimento,
ocasionando uma concentragdo em excesso de

fonons LO e dando origem ao efeito “bottleneck”, através do qual o canal de relaxagéo
de energia entre portadores-fonons LO perde sua eficiéncia. Em tempos da ordem de
dezenas de picossegundos os modos LO termalizam entre si e com os portadores e
continuam transferindo seu excesso de energia ao banho de fénons acusticos que

encontra-se na mesma temperatura do reservatério térmico.

C
3000.0 + I,""--.\ a)g = 5.0x10%¢m ™ 1
’,' = * b)g =1.0x10%m-!
Eﬁ‘: -:f//_\\\i C)q=5_0x]05cm—i
f_§, ':/ /»""-\\ t}.._' d}g =10x107cm ™!
1 \ Y
< :! l d N \{-\
% 2000-0 0 i \\ \‘Q._‘ T
£ { N
= i \
= ! -
- =\
GE- I l! // :\\\\.
:{:-'J ' /a ‘\\
= P N\
2 10000 /.~ ‘\\\ i
=y -~
= ' ™
z v Ny
0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0

TEMPO (ps)

Figura 3.4 - Evolu¢éo das pseudo-temperaturas por modo correspondente aos modos
LO : g, =50x10°cm™ ,q, = 1.0x10°cm™ ,q. = 50x10°cm™'e g, = 1.0x107cm™.

Com a seta indicandoo final do pulso.
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A figura 3.5 exibe a evolucdo da pseudo-temperatura correspondentes aos

modos g, =10°cm™,q, =10"cm™ e g. =50x10"cm™ de fénons 6pticos transversais TO.

Na presente situacdo envolvendo uma alta concentragdo de portadores, devido ao

efeito de “bottieneck” do canal de relaxacéo envolvendo os portadores e os fénons LO,

as populagdes de fonons TO assumem o papel de principal canal de relaxacéo de
energia entre portadores e fonons opticos e, como conseqiiéncia, a pseudo-temperatura

associada a essas populacoes de fdnons cresce substancialmente.

PSEUDO-TEMPERATURA T,(t)(K)

Figura 3.5- Evolugdo da pseudo-temperatura por modo correspondente aos

100.0

2500.0 . : , . .
;o
;2 \\ a)g =10x10%cm ™
’ -— 7 -1
20000 v \\ bYg = 1.0x107 em |
] \ c)g = 50x107¢cm™?
/ \
! \
i \
1500.0 | ,' b \\ |
| \\
,' \
\
I
1000.0 1 f \ N |
i .
if \
’/ AN
500.0 H c , ]
B o=t
0.0 * L ! L v
0.0 20.0 40.0 60.0 80.0
TEMPO (ps)

modos TO: g, =10x10°cm™,g, = 10x107cm™ e g, =5.0x107cm™.

indica o final do pulso.

A seta
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O papel desempenhado pelas populagbes de fénons fora do equilibrio na
relaxacdo dos portadores pode ser melhor entendido considerando-se a figura 3.6,
onde as designagdes LO, TO e A se referem, respectivamente as taxas de transferéncia
de energia entre portadores e fénons oépticos longitudinais, transversais e fonons
acusticos. O papel dominante da interagéo polar (vide lado esquerdo da figura 3.6) fica
bem caracterizado no inicio do processo de relaxacdo, porém, esse canal perde
rapidamente a sua eficiéncia em funcgéio da geragdo de populagdes ndo equilibradas de
fonons LO. ConseqlUentemente, a relaxag@o passa a ser comandada pela interagao
entre portadores e fénons TO, com a taxa TO suplantando a taxa LO. Em tempos da
ordem de 100ps essas taxas tornam-se despreziveis, cbrrespondendo a uma
termalizacdo miutua entre portadores e os subsistemas de fonons.
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g Lo
£ 0,000
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=
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Z 0020} | y
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<
g
" v
-0.030, = 30.0 60.0 90.0 120.0

TEMPO (ps)

Figura 3.6 - Evolucdo das taxas de transférencia de energia, por particula, dos

portadores para os ramos de fonons: LO, TO e A. A seta indica o final do
pulso.
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A fim de mostrar a importancia crucial de se levar em conta distribuicbes néo
equilibradas de fénons é considerada, uma situacéo na gual o subsistema de fénons
Opticos € descrito por uma distribuicdo de Planck caracterizado por uma pseudo-
temperatura Unica. Essa hipétese implica em uma consideracéo eqliprovavel de todos

os modos de vibragdo que compdem o espago §, isto &, todos os modos séo

igualmente excitados ou desexcitades durante o processo de relaxacéo,

correspondendo sempre ac mesmo numero de ocupagao.

Na figura 3.7 os dois tratamentos sdc comparados através da evolucdo da

pseudo-temperatura dos portadores. Na curva (a) os fénons dpticos foram descritos por

uma pseudo-temperatura Unica 1”,},(,,.(,) (t), enquanto que, na curva (b), um tratamento

por modo foi empregado. A diferenga entre as curvas (a) e (b), indica a grande
importancia de se levar em conta o fato dos fonons opticos nao estarem termalizados
internamente. A aproximacédo de pseudo-temperatura (nica para os fénons dpticos é
boa somente numa escala de tempo de dezenas de picossegundos, guando os modos

ja atingiram o equilibrio térmico mutuo e como ja visto, com os préprios portadores.



Figura 3.7

PSEUDO-TEMPERATURA DE PORTADORES (K)
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7 T

(a) TEMPERATURA UNICA

(b) TEMPERATURA POR MODO ]

20.0

40.0 60.0 80.0
TEMPO (ps)

O efeito dos fonons na relaxagdo da pseudo-temperatura dos

portadores : (a) fonons opticos com pseudo-temperatura unica; (b) fénons

Opticos com pseudo-temperatura por modo. A seta indica o final do puiso.

Além da interacdo com os fénons o presente modelo considera ainda a difus&o

ambipolar dos portadores e a blindagem da interacdo elétron-fébnon. A seguir é visto

como esses efeitos afetam o processo de relaxagio.
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A figura 3.8 ilustra a influéncia da difusdo ambipolar na relaxag¢do da pseudo-
temperatura dos portadores. Na curva (a) a difusdo ambipolar foi desprezada enquanto
que, na curva (b) seus efeitos foram levados em conta, evidenciando-se, a sua

relevancia para o processo de relaxagao.

£ 30000
> (a) MODELO SEM DIFUSAQ
g (b) MODELO COM DIFUSAO
-
b
5
R« 2000.0
B
=
=
B
2
& 1000.0 |
& .
[
)
Q
a
=]
i
Bt
0.0 20.0 40.0 60.0 80.0
 TEMPO (ps)

Figura 3.8 - Influéncia da difusdo ambipolar na refaxacdo pseudo-temperatura dos
portadores: {a) sem difusdo, (b) com difusdo. A seta indica o final do pulso.

O efeito da difusdo ambipolar também modifica significativamente a relaxacéo
dos modos LO. Essa influéncia pode ser percebida observando-se a figura 3.9, onde a
parte superior descreve a evolu¢go dos modos LO com o efeito de difusdo incorporado

no modelo enquanto que, na parte inferior, esse efeito é desconsiderado.
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aoooo |

a)g = 5.0x10°cm ™
b)g = 1.0x10%cm ™!
c)g = 50x10%cm™

2000.0

MODELO COM DIFUSAO

10030

0.0 ¥

a000.0 b ) ] ]

PSEUDO-TEMPERATURA T,, ()} (K)

20000 |

MODELO SEM DIFUSAOQ

1000.0

e e

'ao.o 26.0 46.0 50.0 80.0
TEMPO (ps)

Figura 3.9 - Influéncia da difusdo ambipolar na evolugdo dos modos LO caracterizados

pelos vetores: g, =5.0x10°cm™,q, =1.0x10°cm™ e g, = 5.0x10°cm™ em

condicbes de alta densidade de portadores. A seta indica o final do pulso.

A blindagem eletrénica altera o acoplamento entre os portadores e as
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perturbacdes dipolares causadas pelas vibragbes da rede cristalina (fonons LO). De
fato, cada portador, enguanto interage com os fénons (LO), € influenciado pela
presenca dos demais portadores, e essa intera¢éo portador-portador blinda a interagéo
portador-fdénon. O efeito da blindagem no acoplamento elétron-fonon € levado em conta

através da fungéo dielétrica e(g]t) que aparece no elemento de matriz da interagéo de

Fréhlich (Eq.(2.21e) do capitulo 2).

O efeito de blindagem eletronica pode ser verificada observando-se a figura
3.10. Na curva (a) o efeito de blindagem foi desprezado enquanto que, na curva (b), ele
foi incorporado ao modelo. Comparando-se as curvas, observa-se que, para esse caso
onde a concentracdo de portadores é alta, a relaxacdo da pseudo-temperatura dos
portadores é bastante sensivel aos efeitos de blindagem

L)

3000.0 (a) MODELO SEM BLINDAGEM

(b) MODELO COM BLINDAGEM |

2000.0

1000.0

PSEUDO-TEMPERATURA DE PORTADORES (K)

0.0 20.0 40.0 60.0 £0.0
TEMPO (ps)

Figura 3.10 - O efeito de blindagem na interagao elétron-fonon sobre a
relaxacdo da pseudo-temperatura dos portadores: (a) sem

blindagem; (b) com blindagem. A seta indica o final do pulsc.
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A blindagem eletronica também interfere na evolugdo das populagbes dos
modos, pois ela age no sentido de reduzir a intensidade da interagdo polar entre
portadores e fénons L.O. Isso pode ser observado a partir da figura 3.11 onde é exibida
a evolucdo da pseudo-temperatura correspondente a alguns modos de fénons LO. Na
parte superior, a blindagem eletronica foi levada em conta na interagdo elétron-fénon
enquanto que, na pane inferior, ela foi removida do acoplamento elétron-fénon. O
efeito de blindagem, dentro da regido ativa de excitagdo dos modos na zona de Brillouin
(centro da zona), pode ser constatado acompanhando-se a evolugdo da pseudo-

temperatura associada ao modo g, =50x10°cm™ no contexto das duas abordagens

(com e sem biindagem). Quando a blindagem ¢ levada em conta, (parte superior da
figura), a pseudo-temperatura correspondente ac modo ¢, cresce porém, mantém-se
bem abaixo das pseudo-temperaturas caracteristicas dos modos g, € g_ ; entretanto,
guando a blindagem é retirada (parte inferior da figura), o modo ¢ & fortemente
excitado e a pseudo-temperatura a ele associada cresce substancialmente
ultrapassando aqueias correspondentes aos modos ¢ e g . Esse resultado indica que
na auséncia de blindagem eletrénica uma grande quantidade de energia foi transferida
do subsistema de portadores para o modo de fonon LO dando origem ao rapido
crescimento da pseudo-temperatura associada a esse modo (¢ ) conforme mostra a

parte inferior da figura 3.11.

Assim, os resultados apresentados nessa subsecao reforcam o papel dominante
desempenhado pelas distribuicdes néo equilibradas de fdnons épticos no processo de
relaxacao do plasma e indicam também, que uma boa concordancia com os resultados
experimentais pode ser cbtida quando se leva em conta o efeito da difusdo ambipolar e,

em menor grau, o efeito da blindagem eletrénica.
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3000.0 |

MODELO COM BLINDAGEM
a)g =50x10%cm™*

b)g = 5.0x10%cm™
1

20000 b

clg = 1.0x107cm™

1000.0

30000 | 7N

2000.0 MODELO SEM BLINDAGEM

PSEUDO-TEMPERATURA 7,(1)(K)

1006.0

0.0 — . L
0.0 20.0 40.0 60.0 g0.0
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Figura 3.11 - O efeito da blindagem eletrénica da interacdo potar na relaxagdo da
pseudo-temperatura correspondente aos modos LO  caracterizados

pelos vetores g, =50x10°cm™, g, = 50x10°cm™ e g. =10x10"cm™ no limite

de alta densidade de portadores. A seta indica o final do pulso.
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3.3.2) Resultados Correpondentes ao Caso B*

Nesse experimento® foi usado a técnica de luminescéncia resolvida no tempo
com o objetivo de investigar © processo de relaxacdo de um plasma “quente” de
elétrons e buracos no GaAs. Os cristais de GaAs, mantidos a temperatura ambiente,
foram excitados através da absorcio de um unico féton de um pulso luminoso de
largura de 30ps e comprimento de onda A, = 0.53um emitido por um laser de Nd-Yag.
A densidade de energia de excitagdo foi de 10mJ/cm® e obteve-se o espectro de
fotoluminescéncia resolvido no tempo mostrado na figura 3.12a. A partir desse
espectro obtem-se de forma anadloga ao experimento anterior, uma estimativa da
pseudo-temperatura de ndo-equilibrio dos portadores T (r) que sdo os pontos

experimentais mostrados na figura 3.12b.
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-igura 3.12a - O espectro de fotoluminescéncia resolvida tempo para o GaAs na
temperatura ambiente®®.
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Por um procedimento analogo ao adotado no caso A, exceto quanto ao calculo
do tempo de difusdo ambipolar para o qual foram usados valores apropriados
(7,=27ps de Ops até 128ps e 1, =172ps a partir de 128ps) para reproduzir os
resultados experimentais, as condicbes iniciais foram obtidas, o sistema de equacdes

foi resolvido numéricamente e os resultados estdo apresentados nas figuras 3.12b,
3.13,3.14,3.15 e 3.16.

Condicdes Iniciais Condicoes Experimentais
T (0) = 3504K

,(0) = —0.829¢V haw, =234eV

1, (0)==3.167eV t, =300ps

n(0) =1.0x10"cm ™ I, =100mJ / cm?
v,,(0)=0.3146 | T, = 300K

v,,(0) =0.3675
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A evolugdo tempora! da pseudo-temperatura e da concentracéo de portadores é
exibida nas figuras 3.12b e 3.13, com a seta indicando o final do pulso, a linha cheia
representando a previsdo tedrica e os pontos correspondendo aos resultados
experimentais. Novamente, observa-se uma boa concordancia entre teoria e

experimento, reforcando a confiabilidade do formaiismo.
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Figura 3.12b - Evolugdo da pseudo-temperatura dos poriadores: a linha
cheia representa a previsio tedrica do modelo e os pontos foram

obtidos do experimento da referéncia [45]. A seta indica o final do puiso.
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5.0e+17
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100.0 200.0 300.0
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Figura 3.13 - Evolucdo da concentracdo de portadores: a linha cheia representa a
previsdo  tedrica do modelo, e os pontos foram obtidos a partir do
experimento descrito na referéncia [45]. A seia indica o final do

pulso.
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As figuras 3.14 e 3.15 mostram, respectivamente, a evolugdo da pseudo-

temperatura de alguns modos de fénons LO e TO.

3000-0 T T T T T 1 3
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0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0
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Figura 3.14 - Evolugado da pseudo-temperatura correspondente aos modos LO:

g, =50x10°cm™ g, =10x10°cm™ ,q, = 50x10°cm™ g, = 1.0x107cm™.

A seta indica o final do puiso.
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Figura 3.15 - Evolucdo da pseudo-temperatura por modo para ©0s modos

TO:g, = 1.0x10%cm™ ,q, = 1.0x10"em™ g, = 5.0x10"cm™" . Com a

seta indicando o final do pulso.

Comparando as figuras 3.14 e 3.15 com aquelas correspondentes ac caso A
(Figuras 3.4 e 3.5) observa-se que a pseudo-temperatura associada, aos modos
indicados por a, b, ¢, d evoluem de forma diferente em funcgéo da largura do pulso. No
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caso B (puiso iongo) os modos dpticos termalizam em tempos superiores aos modos
analogos do caso A (pulso curto). Entretanto, em qualquer uma dessas situagdes, uma

hierarquia na excitagédo dos modos a, b, ¢, d é preservada, isto é, em ambos os casos

as pseudo-temperaturas correspondentes aos modos seguem 7, <7, <T, <T,.

Nota-se ainda que, no caso B, apos o processo rapido de excitagdo os modos

de fénons tendem a uma situagcac semi-estacionaria que perdura até o final do pulso.

A figura 3.16 mostra as taxas de transferéncia de energia entre os portadores e
os fonons LO, TO e A. Aqui, como no caso anterior fica evidenciado o rapido efeito de

saturagao do canal de transferéncia de energia para os fénons LO.

0.000 Lo

-0.010
TO

-0.020 i

TAXA DE ENERGIA TRANSFERIDA POR PARTICULA {eV/ps)

-0.030 ! L 4
0.0 30.0 60.0 90.0 120.0

TEMPO (ps)

Figura 3.16 - Evolugdo das taxas de transferéncia de energia, por
particula, dos portadores para os ramos de fonons: LO, TO e A.

A seta indica o fim do pulso.
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3.3.3) Resultados Correspondentes ao Caso C*

Nesse caso os efeitos da intensidade da fonte, no processo de relaxacao, sdo
investigados reduzindo a intensidade do pulso do caso A por um fator de 10° (com os
demais paradmetros mantidos sem alteragdes) e os resultados séo exibidos nas figuras
3.17, 3.18, 3.19 e 3.20.

Condicées Iniciais Condicoes Experimentais
T.(0) = 3092K

1. (0) =-0.659%V how, =223V

i, (0) =-2.88%V t, =6.0ps

n(0) = 0.67x10" cm™ I, =0.015mJ/cm’
v,,(0) =0.3146 T, = 300K

V., (0) = 0.3675

Na parte inferior da figura 3.17 € mostrada a evolucéo da pseudo-temperatura
referente aos subsistemas de portadores e a alguns modos LO designados pela letras
a, b, c e d. A concentracdo de portadores no final do puisc (6ps) é da ordem de 10"e¢m’
% enguanto gue, no caso A, era da ordem de 10'%cm™.

Acompanhando a evolugado das populagdes de fénons LO observa-se que as
correspondentes pseudo-temperaturas de alguns modos ultrapassam a pseudo-
temperatura dos portadores dando origem, a um efeito conhecido como “overshoot” da
pseudo-temperatura do fonon LO. O efeito de “overshoot” parece estar relacionado a
concentrag@o de portadores, tornando-se desprezivel em altas e baixas concentragdes
e relevantes em concentragdes da ordem de 10'7cm™ a 10%em™. Na parte superior da
figura 3.17 esse efeito é imperceptive!l pois a concentracdo de portadores no final do
puiso é alta { da ordem de 10'%cm™). Neste caso a pseudo-temperatura dos modos LO
cresce e decresce, mantendo-se, ac longo de sua evolugdo, abaixo da curva

correspondente a pseudo-temperatura dos portadores.
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O efeito de “overshoot “ tem sido atribuido a diferentes mecanismos. Na Ref.[54],
os autores, explicam esse efeito através do mecanismo de espalhamento intervales dos
portadores “quentes” entretanto, mesmo desconsiderando a presenca de vales satélites
em seu modelo, os autores das Refs.[35 e 55], tomando o cuidado de “preparar” o
sistema em condicdes tais que a transi¢ao intervales pudesse ser negligenciavel,

observaram tal efeito em seus resultados. Nesse caso o “overshoot “ foi atribuido a

blindagem eletrbnica da interagZo elétron-fénon.

30000 a)g = 50x10%cm ™'
. T 5)g = 1.0x10°cm™ |
c)g =50x10%cm™!
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Figura 3.17 - A influéncia da concentracio de portadores no “overshoot” da
temperatura do fénon correspondentes aos modos LO:

q, =50x10°cm™,q, =10x10°cm™ g, =50x10°cm™ ,q, = LOx107 em™" .

A seta indica o final do puiso.
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A figura 3.18 exibe a evolucdo da pseudo-temperatura correspondente aos
modos TO, com vetores de onda ¢, ¢, e g, indicados na figura. Nesse caso, os
modos TO praticamente néo sfo excitados, permanecendo numa pseudo-temperatura
muito préxima da temperatura do banho, ao longo de toda zona de Brillouin. Isto sugere
gue, nesse regime de excitagdo, eles sdo bem descritos no contexto de um modelo em‘

que é atribuido uma temperatura unica efetiva as populagdes de fénons TO.
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Figura 3.18 - Evolugao da pseudo-temperatura correspondente aos modos TO
de vetores: g, =10x10°cm™,q, = LOx10"cm™,q, = 50x10"cm™ .

A seta indica o final do pulso.
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Os efeitos de difus@o ambipolar e de blindagem eleironicas também foram
investigados e os resultados séo exibidos na figura 3.19. Para esse nivel de excitagdo
(caso C), os efeitos decorrentes da difusdo ambipolar sido suficientemente pequenos
podendo, numa primeira aproximagéo, ser desprezados enquanto que, os efeito da
blindagem eletronica sdo ainda relevantes devendo ser incorporados na descrigio do
modelo. Em regime de alta concentragao de portadores ambos os efeitos devem ser
levados em conta, conforme mostraram os resultados das figuras 3.8 e 3.10.

“3000.0 i
(a) Modclo sem Blindagem
(b) Modclo sem Difusdo
(¢) Modclo Completo

T

2000.0

1000.0 |-

PSEUDO-TEMPERATURA DE PORTADORES (K)

0_0 i . ) 11
0.0 50 10.0 15.0 20.0

TEMPO (ps)

Figura 3.19 - O papel da blindagem eletrostatica e da difusdo ambipolar

na relaxagéo de portadores quente no plasma no regime de

baixa densidade de portadores: (a) sem blindagem; (b) sem

difusdo e (c) modelo completo. A seta indica o fina! do pulso.
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A figura 3.20 mostra as taxas de transferéncia por particula do subsistema de
portadores para os fénons (LO, TO e A) correspondentes ao nivel de excitacdo do caso
C. Nesse caso a interagao polar é a interagdo dominante constituindo-se no principal
canal de transferéncia de energia entre os subsistemas de portadores e fénons

mantendo sua importancia mesmo quando as populagtes de fonons LO sao excitadas.

F'U"J'\ -
.._?: T T T
=
2
< i
5 0.000
O
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<
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o
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< . L
& 0.040 E
£
w LO
[0}
w
< }
§ -0.060 : : :
0.0 8.0 12.0 18.0 24.0

TEMPO (ps)

Figura 3.20 - Evolucdo das taxas de transferéncia de energia por particula,

dos portadores para os ramos de fonons LO, TO e A.
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A evolugdo temporal das populagbes de fénons v, (r) pode ser obtida

experimentalmente, através da técnica de espalhamento Raman resolvida no

tempo, medindo-se a raz&o entre as intensidades das bandas de Stokes (I} e anti-
Stokes (/,, ). De fato, da teoria de espalhamento Raman de fonons segue-se que a
area embaixo da curva (espectro) da linha Stokes € proporcional v (1)+1 enquanto

que a da linha anti-Stokes ¢é proporcional (com a mesma constante de

proporcionalidade) a v_(r). Assim, chamando S ¢ AS a essas areas tem-se que a

relagao entre essas medidas e as populacGes v, (¢) € dada pela razéo:

q

\ v () +1
I, AS v;(@)

e conseglentemente pelo resultado indicado anteriormente,

. ha 1
T, )=—2=% [ } .
k, |In(S@E)/ AS(t))

A figura 3.21 mostra a evolugdo temporal da pseudo-temperatura de fénons
correspondente ao modo § =7.6x10°cm™. A linha cheia representa a previséo da teoria
do presente trabalho e os pontos experimentais foram obtidos a partir de medidas de
espalhamento Raman realizada pelos autores da Ref.[56], nas condi¢bes experimentais
indicadas na figura. Neste experimento utilizou-se um laser de intensidade 3.6ujcm™
com uma durag¢édo de pulso de 2.5ps e energia do foton igual a 2.16eV. O zero no eixo

das abscissas da figura 4.21 corresponde no meio do pulso. Novamente observa-se
uma boa concordéncia ao longo do processo de relaxagéo.
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Figura 3.21 - Evolugdo da populagdo de fonons LO correspondenie ao modo
G =7.6x10°cm™ no GaAs. Os pontos experimentais sdo da Ref.[56] e a

linha cheia representa a previs&o do modelo.

3.5 - Conclusoes

Nesse capitulo foi utilizado métodos numéricos para resolver o conjunto de
equacgodes integro-diferenciais, néo lineares, que descreve a evolugdo temporal do

plasma de elétrons e buracos fotoexcitados num semicondutor.

Considerando algumas situacdes especificas realizou-se uma comparagéo de
resultados tedricos com valores experimentais. Essa comparagéo, figuras 3.2, 3.12b,
3.13 e 3.21, indica que as equactes cinéticas obtidas através do MOENE fornecem
uma boa descricAo de processos ultra-rapidos em semicondutores. Esse fato

demonstra gue o MOENE constitui-se numa podercosa ferramenta tedérica para o estudo
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da fisica de sistemas de muitos corpos arbitrariamente afastados do equilibrio e sujeitos

a leis fisicas ndo lineares.

O presente modelo considera, para o plasma, os seguintes canais de
transferéncia de energia: interagdo com os fonons LO, TO e A; producédo de pares;

recombinacdo de pares elétron-buraco e difusdo ambipolar.

Nos semicondutores polares o canal portadores-féonons LO é o mais sensivel.
Para um plasma de alta densidade pode ocorrer, como conseqiléncia do aparecimento
de distribuicdes nao-equilibradas de modos, figura 3.4, um processo extremamente
rapido de saturacdo desse canal; o denominado “bottleneck” do canal de relaxacao
portadores-fénons LO, figuras 3.6 e 3.16. Quando isso acontece o canal portadores-
fonons TO, que era muito menos eficiente, passa a comandar o processo. Como

conseqiiéncia ocorre um retardamento, observado experimentalmente***®

, Na relaxacao
do plasma. Para baixas concentragbes a relaxacdo é muito mais rapida, figura 3.19,
néo ocorrendo a saturagdo acima mencionada (figura 3.20), embora as populagdes de
fénons com diferentes niveis de excitagdo (predominantemente os fénons LO} ainda

sejam relevantes na descricdo do modelo.

Para os fénons TO também ha o aparecimento de distribuicdes ndo-equilibradas
de modos, porém com niveis de excitagdo menores do que para os fonons LO, (figura
3.5), ndo ocorrendo a satura¢do desse canal de relaxacéo (figuras 3.6 e 3.16}. No caso
de baixas densidades de portadores os fénons TO praticamente ndo séo excitados com
as correspondentes pseudo-temperaturas apresentando apenas um leve crescimento
em relagéo a temperatura do reservatério térmico, durante toda a evolugéo do plasma
ao estado de equilibrio (figura 3.18). Tal fato contribui para a rapidez do processo de
relaxacéo e sugere, no contexto do modelo, que a descricdo simplificada dos fénons
TO, em termos de uma temperatura unica efetiva atribuida as suas populagdes, € uma
boa aproximagdo quando um regime de baixa concentragdo de portadores for
considerado.

A presenca de populagcbes de fénons com diferentes niveis de excitacio é
imprescindivel na descricdo dos primeiros estagios do processo de relaxagao (figura
3.7) uma vez que, o mecanismo do “fdnon quente” é o principal responsavel pelo
atraso observado na relaxagdo dos portadores. A introducéo desse mecanismo no

r

modelo é indispensavel pois favorece uma boa concordancia com os resultados
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experimentais. Vale ainda ressaltar que, a evolug&o temporal das populagbes ndo
equilibradas de fonons segundo a teoria do presente modelo, concorda bastante bem
com resultados experimentais disponiveis (figura 3.21).

Para pulsos intensos e iongos o sistema tende, no decorrer do pulso, para um
estado semi-estacionario com uma distribuicdo de modos de fdnons em diversos niveis
de excitacdo (figura 3.14).

A blindagem da interacgo elétron-fonon desempenha um papel menos
importante no processo de relaxagao, (figura 3.10), sendo de menor relevancia, como €
de se esperar, para situagbes de baixa conceniracdo de portadores (figura 3.19). Em

concentragbes da ordem de 107cm™ a blindagem eletronica €, de acordo com os
autores da Ref.[55], responsavel pelo efeito conhecido como “overshoot” da pseudo-
temperatura do fonon LO, (figura 3.17).

Para situagbes envolvendo uma concentracdo alta de portadores a difusdo
ambipolar da uma contribui¢2o fundamental para o retardamento na relaxagdo do
plasma (figura 3.8). Devido a esse processo também a estrutura da distribuicdo de
fénons é significativamente modificada (figura 3.9).

A recombinagéo de pares torna-se relevante somente no final do processo
quando portadores e fénons j& estdo termalizados com o banho mas, a concentragéo
de portadores ainda n&o atingiu o valor de equilibrio. Nesse estagio a recombinagéo é o
principal mecanismo que leva o sistema a alcangar o estado final de equilibrio conforme
figura 3.3.
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CAPITULO 4

Termodinamica do Processo de Relaxagcdo em

Semicondutores

4.1 - Introdugéo

Neste capitulo sao abordados alguns aspectos referentes a termodindmica de
processos irreversiveis mais especificamente para o caso do plasma fotoinjetado em
semicondutores que tém sido considerado ac longo do presente trabalho. Mesmo de
um ponto de vista fenomenoldgico, embora muitos formalismos tenham sido propostos
ainda nao foi possivel obter um tratamento tedrico unificado que considere de forma
satisfatéria o problema de sistemas fisicos fora do estado de equilibrio®®, Dentre
esses tratamentos pode-se citar a “Termodindmica de Nao-Equilibrio Generalizada”
devido a I. Prigogine e a “Escola de Bruxelas™’. Na secédo seguinte serdo mostrados
varios resultados dessa formulacdo termodindmica obtidos a partir do Método do
Operador Estatistico de Nao-Equilibrio, para em seguida, dando continuidade ao
capitulo anterior, utilizar esses resultados na investigagdo do processo de relaxagédo no
GaAs.

4.2 - Termodinamica de Nao-Equilibrio Generalizada

A ligacdo entre a mecénica estatistica de n&o-equilibrio e a termodinamica
irreversivel associada é feita analogamente a situag&o de equilibrio onde, a partir de
uma funcéo de estado chamada entropia, obtém-se as propriedades da Termodinémica
fenomenolégica com bases microscopicas. Aqui n2o seréo fornecidos maiores detalhes

da construgéo desta termodindmica, dita Termodindmica Estatistica informacional (IST,
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na acrossemia em inglés), o que pode ser visto na Ref.[57]. Simplesmente sera
indicado que na IST a funcdo que joga o papel de uma func&o de estado que lembra as
caracteristicas da entropia original de equilibrio, conforme estabelecida por Clausius,
sera chamada de entropia informacional {(entropia em IST ou entropia no MOENE)

sendo definida como uma funcional particular de p (t,0), dada por:

S@t) = -Tr{pt)S.0)}) = ~Tr{p() Inp(1,0)} @.1)
onde
S(,0) = ~In p(1,0),

é o operador entropia informacional® p(r) e p(,0) sdo, respectivamente, os

operadores dados pelas Egs. (1.4 e 1.5) que s&o abaixo reproduzidos para facilitar o

acompanhamento desse capitulo:

o
n o d 4
p@) = exp{-8(t.0)~ [dte™ —-8(t, +£:1))} (4.2a)
— 1

P10y =" =exp{-®(t) - Y F,(1)P,}. (4.2b)

E importante ndo confundir S(z) com a entropia de Gibbs usada no capitulo 1 na
dedugdo, pelo método variacional, do operador estatistico p(¢). Aquela entropia é
denominada entropia informacional de “grdo-fino”, sendo constante no tempo pois

p(r) satisfaz a equacgéo de Liouville. Por outro lado, S(t) da Eq.(4.1) é a entropia
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informacional dita de “grao-grosso”, apropriada para fazer o papel de entropia em IST
uma vez que ela estd exclusivamente baseada no conjunto bésico de variaveis

macroscopicas que definem o espago termodinamico, isto €, do conjunto {Q (1)},

conforme esta melhor esclarecido na subsecéo seguinte. Vale ainda chamar atencgio —
como serd visto mais adiante — que esta entropia informacional cresce no tempo (em
consequéncia do desenvolvimenio de processos dissipativos no meio) e tende a

entropia classica de Clausius quando o sistema se aproxima do equilibrio.

Substituindo as eqgs.(4.2a, 4.2b) na eq.(4.1) obtém-se

St =00+ F (0,1 (4.3)

onde

®(1) = InTr{expl- 2 F, () P,1}, (4.4)

quantidade que, relembrando, assegura a normalizacéo do operador estatistico
jogando o papel de logaritmo de uma espécie de fungéo de particdo de ndo equilibrio.

E esse valor, S(r), que se pSe em correspondéncia com a entropia introduzida pelas

teorias fenomenoldgicas®?*’.

4.2a — Equagobes de Estado em IST

Tomando-se a derivada funcional de S (t) em relagéo a 0, e de ®(r) em
relacdo a F (f) obtém-se equagdes que relacionam as macrovariaveis intensivas F ()
com as macrovaridveis do conjunto basico {Q,(z)} das quais depende a entropia e,

portanto, podem ser consideradas como as correspondentes equagdes de esiado

caracterizando um sistema fora do equilibrio,
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Isto &,

F(t)= g(?)—F (0.Q)...0,()} (4.62)
e
)
0,0=- 5 =0, FO...F®), (4.6b)

onde fica evidente que os F (f) dependem das variaveis de base do conjunto {(),(¢)},

e 0s Q. (r)ydo conjunto {F (7)) }.

4.2b - Produg¢ao de Entropia de informagao em IST

A produgéo de entropia de informagdo, o(t), tem um papel importante na
termodinamica de ndo equilibrio pois mostra a natureza dos processos de transporte

que se desenvoivem no sistema, estando definida como a derivada da entropia

estatistica S(f) com relagdo ao tempo, isto &,

dg, ) dF()

- 0)_43(1) da(t) 'y

" Q¢ )} (4.7)

[F()
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d®(z)

onde , calculada a partir da eq.(4.4), resulta em

do@) _ < 4@
—= > 2=0,(). (4.8)

Substituindo-se (4.8) em (4.7), obtém-se uma expressdo para a producido de
entropia em termos das varidveis intensivas, os parametros de Lagrange no formalismo
os que, de acordo com a Eq.(4.6a) s&o as derivadas funcionais da entropia de

informacéo, e da evolugdo das variaveis extensivas (. (), numa expresséo

formaimente idéntica aquela da termodinamica fenomenolégica:

dQ (t) Z & () 40, (t).

00— =T o a

(4.93)

Além disso pode-se escrever uma espécie de relacdo de Gibbs para o estado
de n&o equilibrio na forma:

B,

BO=2.% 0"

Q0,0 = ZF 0)dQ, @), (4.9b)

tornando evidente o fato préviamente apontado de que S(¢) € uma fungéo somente do

conjunto de varidveis macroscopicas basicas, e 0s F, sao suas derivadas funcionais.
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4.2c — Taxa de Producao de Entropia de Informacao

A taxa de produgdo de entropia, um resultado relevante no contexto da

termodindmica de nao-equilibrio, é obtida, derivando & (t), eq. (4.9), com relacdo ao

tempo:
G d,o(t
do(1) _ d,o(t) . 00 ( )’ (4.10)
dt dt dt
d,.o(t) ~ . , N
onde Y representa a taxa de producio de entropia relacionada com a variagéo no

tempo das variaveis intensivas F, (1), isto &,

. (4.11)

d, a(t) dF, (z‘) dag (1) d| aS(r) |40,
2‘ dt Zd[JQj(r)} dt

d,o(t
e 00) corresponde a taxa de produgéo de entropia associada a variagéo no tempo
' e aQ, .
da taxa temporal de mudanca das variaveis basicas '~ ou seja,
d,o(t Sy d°0,(t
()—ZFO Q()_zas(t) 2.0 4.12)

dr? 50,(¢t) dt’
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Prosseguindo seréd agora realizado uma apresentacdo dos teoremas e
principios, ligados a produgcao de entropia informacional, que regem a termodinamica
dos processos irreversiveis seguido de sua verificagdo para o plasma fotoinjetado em

semicondutor, que é o tema considerado nessa tese.

4.2d — Critério de Evolugao de Glansdorff e Prigogine

E possivel demonstrar, baseando-se na convexidade da fungdc entropia
informacional S(z) (um resultado decorrente da aplicacéo do principio de Jaynes de
maximizacdo da entropia estatistica informacional) que, nos processos irreversiveis a

parte da producio de entropia devida a variagdo das grandezas F, (1) € decrescente.

Para tanto, da eq.(4.11) e levando em conta a Eq.(4.6a) pode-se escrever,

d, &) _ v OF, (1) dg, (1) 4Q, (1) _ Y OF (1) dQ, (1) dO, (1) | (4.13)
dt =80, at dt ~ 80, dr dt
substituindo F,(¢) na equagéo acima pela relacio dada na Eq.(4.6a) obtém-se:
d,5(t) _ > 6’5 49,140, () (4.14)

df w00, (H6Q (1) dt dt

A condicdo para que a entropia S(f) seja maxima no estado de quasi-equilibrio

implica que 8S(¢) <0, conseqlientemente,

d.o(t) <0

; 4.15
~ (4.15)
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ao longo da evolugéo do sistema.

A equacéo acima, pode ser considerada como uma generaiizacéo do critério de
evolucdo de Glansdorff-Prigogine: um processo irreversivel real vem sempre
acompanhado da redugZo da por¢8o da produgcdo de entropia correspondente a
variacdo no tempo das variaveis termodinamicas intensivas ou parametros de
Lagrange® .

Considerando que um sistema termodindmico pode ser subdividido em
subsistemas e, que, por algum critério de conveniéncia, &€ possivel eleger um
determinado subsistema(s) como sendo o sistema interno entdo, a producado de
entropia o (t) associada pode ser decomposta em dois termos. Um, & (t), que leva em
conta apenas os processos irreversiveis ocorrendo dentro do sistema considerado
interno e o outro, remanescente, o o(t), relacionado aos processos envolvendo trocas
de energia e matéria que néo séo considerados internos, isto &, somente os processos
decorrentes da interagdo do sistema (interno) com suas vizinhangas. Neste caso, & (t)

é escrito como,

o(t)=0o,(t)+5,(1), (4.16)

onde o i(t) e T (t) representam, conforme acima indicado, respectivamente, a producéo

interna e externa de entropia. Entéo das eqs.(4.15) e (4.16) segue-se que

d:5() _di5,() , diB. 1) _ o

(4.17)
dt dt dt
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4.2e - Teorema da Produg¢do Minima de Entropia de Informagéo
E, ainda, possivel demonstrar” que, na regi&o estritamente linear em torno de

um estado de equilibrio termodinamico, isto €, no chamado regime finear onde séo

validas as relagbes de reciprocidade de Onsager, € valida a seguinte relagéo:

dFEf(t) _ dQEf (‘f)
dt ar

ou seja,

dar’ (t) _ dFEi (t) + an-i (t) _ 2dF3-i(t)
dt dt dt dt

(4.18a)

Considerando agora, o caso de um estado estacionario no qual, como resultado
de que a variacdo temporal de quantidades trocadas com o meio exterior € nula (i.é.,

os fluxos que atravessam o sistema através de suas fronteiras sdo nulos), segue-se

que,
(5~
a J
e a partir da Eq.(4.11) pode-se escrever,
Fo3 dF, dO,
_dF"e(’),-_[z__f_Qf_] = 0. (4.18b)
dt T odt dt )

A Eq.(4.18b) informa que a produgdo externa de entropia o,(¢) ndo muda em

virtude da taxa de variaco das variaveis F,.

Diferenciando no tempo a Eq.(4.16) e usando o resultado da Eq.(4.18b) obtém-
se, nas condigbes enunciadas, que
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de5(t) _ deT,(1) 45, (0) _ dpT(0)

4.18¢c
dt dt dt dt ( )

Utilizando o resultado da Eq.(4.15), i"lc%&gso (o denominado critério de

evoiugio generalizado de Glansdorff-Prigogine}, na Eq.(4.18c) obtém-se que,

40 g (4.18d)
dt

Vale a pena reiterar gue o resultado decorrente da Eq.(4.18d) € valido para
estados estacionarios que estejam proximos do estado de equilibrio termodinamico, no
chamado regime linear de Onsager. Ainda, nesse regime, pode-se escrever a partir das
Eqgs.(4.18a e 4.18d) que:

LZIOPTS (4.19a)
7

e, levando em conta que no regime linear ao redor do equilibrio se verifica que,

o.(1)=0, (4.19b)

entao, evidentemente,

ds, (t)

—i2 <0, 4.1
7 (4.19¢)

(1)
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Assim, com base neste resultado, de acordo com o critéric de Lyapunov,
estados estacionarios na vizinhanca do estado de equilibrio (i.e. no dito regime de

Onsager), s&@o caracterizados por um minimo de producao de entropia.

4.3 - Aplicacao ao Estudo da Relaxag¢ao no GaAs

Nesta se¢do a situacdo do capitulo 3 é retomada ou seja, o estudo do processo
de relaxacao do plasma fotoinjetado no GaAs. Serdo usadas as equagdes da secao
anterior na andlise de uma situagdo experimental especifica®: o “caso B” descrito na
pagina 68. Nesse caso utilizou-se a técnica de luminescéncia resolvida no tempo na
investigacdo dos processos de relaxacdo em uma amostra de GaAs a temperatura
ambiente que foi excitada pela absor¢&o de um unico féton de um pulso luminoso de

largura igual a 30ps e comprimento de onda A4 =0.53um. Os aspectos cinéticos
referentes a relaxagéo do plasma no GaAs ja foram analisados no cap.[3].
Considerando o modelo adotado no capitulo 2, os conjuntos {F,(r)} e {Q,("},

dados pelas Egs.(2.13 e 2.12), s@o aqui reproduzidos para facilitar o0 acompanhamento
da leitura:

{Q, Oy ={E.@)n@)n, @)V, ()] (4.20)
e

{F,0}={A. OO O—p, OB 1) F, (D)} (4.21)
com By =—

k,T.(t)

4
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ha,
kyT, (1)

*

e Fl@®)=

onde relembrando, 3} =L0,70,4 e T.(t), T,(:) s&o as pseudo-temperaturas ja
introduzidas.

Nas préximas subsecdes & mostrado como se pode obter algumas propriedades

termodindmicas do sistema em consideracao.

4.3a - Capacidade Calorifica do Plasma fotoinjetado

A andlise das propriedades termodindmicas de ndo equilibrio € iniciada
considerando a capacidade calorifica para portadores e modos § de fénons que séo

definidos na forma usual como a variacdo de energia com, neste caso, a variagao da

pseudo-temperatura, isto é,

dE (1) _ 1 GE.(1) ap (f) OE (1)
C.(ty=— - 4.22
D ao k T (t){&ﬂ © K1)+ ﬁ()dﬁ ) oa, (t)} ( )
onde a (f)=-p5.{)u (t), para o caso de portadores, e
2
c, (t)sz@(t)_ hao, v O dF (D) (hay,) évﬁ(t), (4.23)

dT () &, dT,(®) k,T2(0) oF,

para o caso dos fénons opticos.

Na derivacédo da Eq.(4.23) a descricéo dos fénons foi tomada segundo o modelo

de Einstein, isto é, considerando-se @, = @, Unica para todo ¢4 e, com isso,
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E,(f) = hao,v,(t) representando a energia associada & populacio de fonons no modo
q.
Aparentemente nZo existem até 0 momento medidas experimentais com

resolucdo temporal ultra-répida da capacidade calorifica eletronica dos elétrons no
plasma em semicondutores. Uma excegéic é a comunicagéio de Nimitz e Stadler®™.

Estes autores obtiveram a capacidade calorifica em experimentos de
transporte resolvidos no tempo, com a capacidade calorifica avaliada a partir do
balanco entre energia térmica e energia elétrica, na forma

COAT (1) = J(OET(1),

onde A7, é a diferenga entre a pseudo-temperatura dos portadores e a temperatura da
rede, £ é a intensidade do campo elétrico,/J € a densidade de corrente
(J=ner,/m", onde 7, é o tempo de relaxagéo de momento), e z, € o tempo de

relaxagéo de energia dos elétrons.

Para ilustragdo, é abaixo reproduzido a figura do trabatho da Ref.[60], na qual
pode notar-se o afastamento do comportamento semiclassico esperado.

20
c. iR} / classical \l‘egirne
I 15 P N
“0 "" .
i’ == axperimental
051
degenerate regime In Sb

0 .
00 02 Ot 06 OB 10 12 1% 16 18
— Ty

Figura 4 — Capacidade calorifica dos elétrons em InSb dopado, com n=1.2x10"cm™,

correspondendo a uma temperatura de Fermi de 8K %.
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Derivando as variaveis Q (r) da Eq.(4.20) em relagdo aos F,(7) da Eq.(4.21)

pode-se obter as derivadas funcionais que aparecem nas equagbes anteriores. Em

geral tem-se, a partir da Eq.(4.6b) que

0O __ 5o .
F0  FoFEn ohl (4.24)

onde, no caso aqui considerado, {P,.;PJ.| t}. representam as funcdes de correlacdo

entre dois operadores do conjunto da Eq.(2.10), que foram definidas no capitulc 1
[cf.Eq.(1.18)].

Usando essas fungdes de correlacao as derivadas funcionais que aparecem nas

Eqgs.(4.22 e 4.23) podem ser escritas na seguinte forma,

oF,

5~ HH =26 S 0 1) (4.252)
(Ec o [-4 [- 4

S ="{Hc§Nc| t}=_kzgkfk =5 (4.25b)
e _ . _ 4.25
E_-—{Vﬁ’v’_&l t}——vﬁ(l—vﬁ), (4.25¢)

onde o = e ou h, conforme jé indicado em outra ocasides. Aqui, € no que segue, por
simplicidade de notagéo € deixado de se indicar explicitamente a dependéncia no

tempo das quantidades como populagbes f, e v, e dos parametros de Lagrange.

Substituindo esses valores nas expressdes para as capacidades calorificas Eqs.
(4.22 e 4.23) tem-se:
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C, (O =kpp. {Z(“:f:) JEA= ) —[u. + B. d;a ]ng feQ-fe )}: (4.26)

Co@) =k A4V, ){1:1(1 + VL)} . (4.27)

A
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Na figura 4.1 é mostrado a capacidade calorifica de um modo § de fénon LO

T
em funcédo de sua pseudo-temperatura —6i , tomada em unidades de temperatura de

. . he . e
Einstein, = P £. Uma vez que os fébnons encontram-se num estado de equilibrio
B

instantdneo caracterizado pela pseudo-temperatura T

q?

a curva apresenta um

comportamento semelhante aquele previsto para a capacidade calorifica de um sdlido
segundo o modelo de Einstein. Em baixas temperaturas (~~6L — 0) a curva decresce com

@,

khj; (1)

T o
exp{— } e, em altas temperaturas (E-a o) a curva tende para o valor classico

previsto pela lei de Dulong e Petit. (Observe-se que a curva & universal, valida para
todo q).

Na figura 4.2 observa-se a evolugcdo temporal da capacidade calorifica por
modos de fonons LO em fun¢@o do tempo. Essa figura pode ser confrontada com a
figura 3.14 do capitulo 3 na qual observa-se a evolugio tempora! da pseudo-

temperatura correspondente aos modos g, =50x10°cm™ e g, =10x10"cm™, que
1 2

coincidem com os meodos exibidos na figura 4.2. A pseudo-temperatura dos modos
cresce rapidamente no inicio do processo em decorréncia de uma grande quantidade
de energia tiransferida a esses modos a parir do subsistema de portadores.
Conseqglientemente a capacidade calorifica associada aos modos, que pode ser
AE_ (1)

interpretada como a razdo
AT, (1)

(com E_(z) representando a energia

correspondente a populagéo de fonons no modo § e AT.(r) o acréscimo em sua

pseudo-temperatura), cresce rapidamente conforme indica a figura 4.2. Uma vez
excitados os modos permanecem em pseudo-temperaturas elevadas (resultando no
“bottieneck” do canal de relaxacdo LO) durante algumas dezenas de picossegundos.
Nesse estagio a transferéncia de energia proveniente do subsistema de portadores para
o subsistema de fonons opticos torna-se bastante reduzida com a capacidade
calorifica dos modos exibindo um patamar conforme pode ser visto na figura 4.2.
Finaimente os fonons LLO relaxam seu excesso de energia para um banho de fénons

acusticos {(que encontram-se em contato e em equilibrio com o reservatorio térmico) e
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sua pseudo-temperatura vai sendo reduzida constantemente até atingir o valor de

equilibrio. Nesse caso, a capacidade calorifica dos modos decresce assintéticamente

para um valor constante.

(Cy/ k)

1.0 - : : ¥

0.8

0.6 |~

0.4

0.2 r

0.0 . : - -
0.0 1.0

(T,/0) = 20

Figura 4.1 - Capacidade calorifica de um modo g de fonons LO em fun¢ao de sua

h . X
pseudo-temperatura 7., e onde 6= kw" € a temperatura de Einstein
’ B

(424K no caso do GaAs).
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Figura 4.2 - Evolugéo temporal da capacidade calorifica para trés modos de fonons
LO.
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4.3b — A producao de Entropia Informacional

Em continuagéo sera considerado o comportamenio da producédo de entropia

informacional. Uma expressdo para essa quantidade pode ser obtida a partir da
equacao,

d0 {t
FW=Y F.@ Q;Er()’

onde, colocando as expressdes para F (f) e Q,(+)dadas respectivamente pelas Egs.

(4.20 e 4.21), resulta em,

dE, av! (t
51 =B, (r)—jt(i) — B )+ 1, (O] d’;‘) +3 pr &0

(4.28)
oy dt

na eqguacac acima o termo

di N .
r;(;) representa a variagdo temporal da densidade de
elétrons e buracos pois,

dn(t) _dn,(t) _dn, 1)
dt dt a

A Eq. (4.28) pode ainda ser decomposta nas partes intema e externa. Para
tanto, é definido um sistema interno constituido por portadores e fonons opticos e, os
demais subsistemas, sdo tomados como parte do sistema externo. De acordo com esta
divisdo, o(r) é representada pela soma;

o6(t)=0,(t)+0.(1),
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onde,

5()=5/()+5/ ()= ﬁ(r)[ cw® (B ”’("‘)} {ZF ()dv"f()} (4.29)

I

7.0)=3/ 0+ Lo/ 0+3 © =4, (z)[dE‘ 10, B dE‘;(’)+"Ev;§4(’)}

dv_.(t d d
+[ZF,¢<I) fa) )} /3()[ ) ), d”’;(’)}w )+, (O], (4.30)

Na Eq.(4.29) ¢/ (¢) (primeiro termo a direita) representa a produgéo de entropia
interna devido a interacdo dos portadores com os fonons épticos enquanto que, &/ (1)
(segundo termo a direita) representa a produgé@o de entropia interna dos fénons opticos
em funcéo de suas interagdes com os portadores.

Na Eqg.(4.30) &, () (primeiro termo a direita) representa a produgéo externa de

entropia dos portadores em funcdo das interacGes dos portadores com o laser, com os

féonons acusticos além dos mecanismos recombinagéo e difusdo ambipolar. A mais,
&7 (1)é a producdo de entropia devido a interagdo dos fénons 6pticos com os fonons
acusticos, tratada na aproximacdo do tempo de relaxacdo e, &,' () é a produgdo de

entropia devido a variagdo na concentracdo dos portadores em fungéo dos processos

de produgéo de pares, recombinagao e difusdo ambipolar.
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A evolugdo temporal dessas grandezas é mostrada na figura- 4.3.
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Figura 4.3 - Producg@o de entropia por portador: ¢,(¢) intemna; & (f)externa e

G(t) total. A seta indica o final do pulso.
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Observa-se que ¢,(r) é sempre positiva, ou seja a entropia intemna do sistema
aumenta continuamente até que o estado de equilibrio seja alcangado. Esse resultado
pode ser interpretado como uma manifestacéo de um teorema H. Por outro lado, 6 (¢)
é positiva no inicio do processo de excitacdo pelo laser mas, rapidamente assume
valores negativos significando que, devido a interagdo com os fénons A, recombinacao
e difusdo ambipolar a entropia passa a ser transferida para fora do sistema. A producéo
total de entropia, 6(¢), positiva no inicio do processo, decresce rapidamente tendendo
a um valor minimo a medida que o sistema tende a um estado semi-estacionario

durante a aplicagdo do laser. O comportamento de @,(z) mostra que, nesse caso, o

teorema da produgdo minima de entropia, tal que, 6,(1)20 e di;t(t)

mesmo fora da regido estritamente linear. Cessada a agdo do laser, em t = 30ps, 5(1)

<0, é satisfeito

torna-se negativa, ou seja, a transferéncia de entropia para fora do sistema € maior que
a producéo interna de entropia e o sistema inicia o retomno ao estado de equilibrio com

o banho térmico.

Na figura 4.4 sido mostrados separadamente as diversas contribuigcbes
para producio de entropia envolvendo as interagcOes entre portadores e fonons dpticos
(que sio consideradas interacbes internas) e desses com os demais subsistemas
presentes no problema (consideradas interagbes extemas). Assim, a producéo interna

de entropia o,(r) pode ser escrita como uma soma,
50=5'0+5 0+

com o primeiro termo associado a variagdo na energia dos portadores e os outros dois
relacionado a variacdo na populagac de fénons. Ambos os termos sao decorrentes da
interagcio mutua entre portadores e fénons opticos. A producio externa de entropia

também pode ser escrita como a seguinte soma,
o.0)=8/()+F. O+ M+F°@)
onde o primeiro termo resulta da variagdo na energia dos portadores devido as

interacbes externas (laser, fdbnons acusticos, recombinacéo e difusdo ambipolar), o

segundo relacionado a variagdo na concentragéo de portadores sob influéncia do laser,
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difusdo ambipolar e recombinacdo de pares, e, finalmente o terceiro e quarto termos

s&do decorrentes da variacdo nas populacoes de fonons opticos em fungdo de sua

interagéo com os fdnons acusticos.

20.0
15.0 |

10.0

w
. ©

o
(=]

PRODUCAQ DE ENTROPIA POR PORTADOR

-5.0 .
t
-10.0 F _, -
+ o, (1)
-15.0 ’ ' '
0.0 30.0 60.0 90.0 120.0

TEMPO (ps)

Figura 4.4 - Producdo de entropia por portadorinterna (o7 (t)-devida & variacdo na
populagéo de fdnons dpticos), (&7 (r) -devida a variacdo na energia dos
portadores) externa (o7 (t) -devida a variacdo na populacao de fénons
Opticos), (G’ (1) -devida a variacdo na energia de portadores) e G (7) (
devida a variagdo na concentragdo de portadores). A seta indica o final

do pulso.
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A figura 4.5 mostra a taxa de produg¢io de entropia relativa a variacdo dos

R A . . . d.o(t
pardmetros termodinamicos intensivos F,, ou seja, —id—(—)

g

, separada nos termos

d,0(t) _d,8,() , d;0.®)
T ar dt

ao longo do tempo como deveria ser de acordo com o critério generalizado de evolugéo

interno e externo, isto &,

. A quantidade

d:0() é negativa
dt
de Glansdorff-Prigogine. Segundo esse critério, um sistema fora de equilibrio evolui seu

estado macroscopico ao longo de trajetérias, no espago termodindmico das

e . . d,o(t .
macrovariaveis, satisfazendo a desigualdade —"}&—)-50, conforme foi mostrado na

Eq.(4.15)

o
=}

-

o
o

.
o

TAXA DE PRODUCAO DE ENTROPIA

6.0 § .
8.0 & J
¢
-10.0 : - n
0.0 30.0 60.0 90.0

TEMPO (ps)

Figura 4.5 - taxa de produgdo de entropia nos parametros F, com as

*

componentes: interna (i), externa (e) e total {tot).
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4.4 - Conclusoes

No presente capitulo apresentou-se de forma suscinta alguns dos resultados
preditos pela Termodindmica de Nao Equilibrio baseada no método do Operador
Estatistico de Ndo Equilibrio (MOENE ) do capitulo 1. Esta Termodindmica de Néo
Equilibrio pode ser construida definindo-se uma fungdo chamada de entropia
informacional ou entropia no MOENE (baseada no conjunto de variaveis
macroscopicas que caracterizam o espacgo termodindmico), que cresce no tempo a
medida que o sistema tende ao equilibrio. A partir da entropia informacional {Eq.4.3)
obtém-se as correspondenies equacdes de estado para um sistema fora de equilibrio
(Egs. 4.6a e 4.6b) e a produca@o de entropia informacional (Eq. 4.9a), uma funcéo

relevante pois evidencia a natureza dos processos de transporte no sistema.

Da producgo de entropia informacional e da convexidade da func¢@o entropia

, . . . d.o(t .
informacional, obtém-se uma desigualdade ——’%(—l <0 que informa que: um processo

irreversivel real vem sempre acompanhado da redugdo da por¢do da producio de
entropia correspondente a variagdo no tempo das variaveis termodinamicas intensivas
ou, pardmetros de Lagrange. Esse resultado pode ser encarado como uma forma

generalizada do critério de evolucao de Glansdorff-Prigogine.

Ainda, na regido estritamente linear ao redor do equilibrio no caso de um estado
estacionario pode-se obter um resultadc conhecido como o principio de Prigogine de
minima produgdo interna de entropia, resultante de que, nessa situacdo, o,(r)20 e
2.0 ¢,

dt

Em seguida esse formalismo, da Termodinédmica de N&o Equilibrio, foi aplicado
para o caso de um plasma fotoinjetado em um semicondutor polar de “gap” direto, com
calculos numeéricos correspondentes ao GaAs. Obteve-se expressbes para a producao
de entropia informacional do plasma e para as capacidades calorificas de portadores e
fdnons épticos (com os fénons descritos de acordo com o modelo de Einstein). Os

resultados dos célculos foram exibidos nas figuras 4.1 - 4.5.

Na figura 4.1 mostrou-se a capacidade calorifica por modo de fénons LO em
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funcéo de sua pseudo-temperatura. A curva lembra o comportamento previsto para a
capacidade calorifica de um solido segundo © modelo de Einstein. Em baixas
temperaturas a curva decresce exponencialmenie e em altas temperaturas a curva
tende a um resultado do tipo Dulong e Petit. Na figura 4-2 foi mostrado a evolugéo
temporal da capacidade calorifica para um dado conjunto de modos. No caso da figura
4.2, a capacidade calorifica cresce rapidamente no inicio do processo em decorréncia
da energia transferida ao fénons LO pelo subsistema de portadores, depois permanece
num patamar enquanto os fénons se mantém excitados (“bottieneck” do canal LO de
relaxacdo) e, finaimente decresce tendendo a um valor constante & medida que os

fénons tendem ao equilibrio térmico com o reservatério.

Na figura-4.3 mostrou-se a evolugio temporal da produgao interna de entropia
informacional, uma quantidade sempre positiva que tende a zero & medida que o
sistema evolue para o estado de equilibrio. Esse resultado pode ser interpretado como
uma manifestagdo de um teorema H, assegurando a irreversibilidade da descricdo e a

tendéncia para o equilibrio. Ainda, no decorrer da evolugéo de ¢, (¢f) nota-se que a sua

da (1) do,(t)
t dt

derivada temporal satisfaz a desiguladade <0 o que pode ser visto

como uma manifestacdo de que o critério de Prigogine de minima producgéo interna de
entropia €, neste caso particular, satisfeitc sem restrigdes. Finalmente, na figura 4.5

d o)
dt

mostrou-se a evolugdo da quantidade a qual, satisfaz a desigualdade

d.8

<0 ao longo da evolugdo do plasma ao estado de equilibrioc térmico. Esse

resultado pode ser considerado como uma verificacdo do critério generalizado de
evolugdo de Glansdorif Prigogine .
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CONCLUSOES E COMENTARIOS FINAIS

O objetivo desse irabalho foi descrever a cinética ultra-rapida dos processos
irreversiveis num semicondutor polar intrinseco de “gap “ direto quando submetido a
acdo de uma fonte externa de energia como por exempio, um laser de alta poténcia. A
acdo do laser origina nesse sistema um grande nimero de portadores (pares elétron-
buraco) afastados do equilibrio térmico que se comportam como um liquido de Fermi de
duas componentes (elétrons-buracos) movimentando-se no fundo positivo da rede
cristalina, também afastada do equilibrio térmico, dando origem ao chamado plasma em

semicondutor altamente excitado (PSAE). Vale ressaltar que no presente trabaiho foi
considerado concentracbes de portadores suficientemente altas (#210"cm™), de

forma a sempre envolver o lado metdlico da transicdo de Mott e com isso, excluindo a
possibilidade de formacgéo de excitons no sistema (& densidades baixas ndo mais se
trataria com o plasma fotoexcitado mas com um “gas” dos assim chamados “excitons
quentes”).

Em seguida procurou-se construir um modelo para descricdo desse sistema que
levasse em conta os principais mecanismos de relaxagdo do excesso de energia dos
portadores fotoinjetados pelo laser. Esses mecanismos correspondem basicamente as
trocas de energia envolvendo os subsistemas de portadores, f6nons e o reservatério

térmico. Foram ainda considerados no medelo, a influéncia da blindagem eletrénica

(introduzida através da fungéo dielétrica s(fj] t) presente no elemento de matriz da

interagéo polar) e a difusdo ambipolar dos portadores para fora da regiao ativa da
amostra (que foi tratada na aproximagéo de tempo de difusdo). Aos fénons dpticos
(transversais e longitudinais) nao equilibrados associou-se o conceito de pseudo-
temperatura por modo, enquanto que os fénons acusticos foram descritos por meio de
uma distribuicdo tipo Planck, caracterizada por uma temperatura unica, uma vez que
admitiu-se um bom contato térmico entre eles e o reservatério, e por conseguinte em
equilibrio térmico mutuo.

Definido o modelo, seguiu-se & descrigdo, do ponto de vista estatistico, dos

processos irreversiveis que acompanham a relaxacdo do plasma ao estado de
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equilibrio. Para descricdo desses processos, envolvendo sistemas de muitos corpos
arbitrariamente afastados do equilibrio, recorreu-se ac Método do Operador Estatistico
de N&o Equilibrio (MOENE) baseado no enfoque proposto por D. N. Zubarev, que foi
brevemente apresentado no capitulo 1. O formalismo do MOENE quando aplicado a um
determinado sistema fora de equilibrio pressupde que o mesmo possa ser descrito em

termos de um conjunto de varidveis dindmicas {P,} cujos valores médios sobre o

ensemble de nac equilibrio {Q

il

(1)}, descrevem o estado macroscopico do sistema.

Assim, construiu-se uma tecria cinética associada, a partir do MOENE, derivando-se
um conjunto de equacbes de evolugcdo ndo lineares para as variaveis

macroscopicas {Q, (1)}. A escolha desse conjunto baseou-se no fato de que durante a

evolucdo do plasma ao estado de equilibric é possivel identificar um espectro de
tempos de relaxag&o caracterizando uma seqiliéncia de estagios nos quais 0 numero de
variaveis necessarias a descricao do sistema torna-se cada vez mais reduzido. Assim
obteve-se um conjunio de equagtes cinéticas, ou seja expressdes para as derivadas

temporais das variaveis de base {Q, (1)}, previamente selecionadas, as quais informam

como procede a evolugcdo do estado macroscopico do sistema. No caso do plasma
fotoinjetado num semicondutor polar de “gap” diretc as varidveis macroscépicas
escolhidas foram: a energia e as conceniragbes de portadores e também as
populacdes de fdbnons opticos, isto é, {E_ (#),n,(t),n,(t),v,,(t).v ,, (1)} [sendo o material

considerado intrinseco se tem que » (f)=n, (1) ].

Em seguida considerando-se algumas situacdes especificas realizou-se uma
comparagdo entre resultados tedricos previstos pelo modelo com resultados
experimentais disponiveis na literatura. Essa comparaggo, vista nas figuras 3.2, 3.12b,
3.13 e 3.21 do capitulo 3, revela uma boa concordancia existente entre ambos
resultados indicando que as equagdes cinéticas, obtidas através do MOENE, fornecem
uma boa descricdo dos processos ultra-réapidos em semicondutores. Além disso, a
comparagdo acima mencionada destaca o importante papel desempenhado pelo
MOENE como uma ferramenta tedrica disponivel no estudo da fisica de sistemas de
muitos corpos fora do equilibrioc regida por leis fisicas nao lineares. Ainda, nas
condi¢cbes envolvendo as situagbes especificas consideradas, realizou-se um estudo
visando elucidar o papel das interagdes, bem como de suas peculiaridades, no
processo de relaxacdo do plasma.
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Como ja era esperado, observou-se gue em semicondutores polares o canal de
relaxacdo portadores-fonons LO € o mais eficiente e, para situacbes envoivendo
concentracdes elevadas de portadorés pode ocorrer, em funcdo do aparecimento de
distribuicGes ndo equilibradas de modos LO, um processo extremamente rapido de
saturacéo resultando no estranguiamento desse canal. Em situagdes como esta, vistas
na figura 3.4, o processo de relaxacéo passa entdo a ser comandado pelo canal
portadores-ionons TO que normalmente € menos eficientes que o cana! envolvendo os
fénons LO embora, nesses niveis de excitagdo as populagdes nao equilibradas de

fonons TO também estejam presentes no sistema, conforme indicado na figura 3.5.

No caso de concentragdes baixas as populagdes de fonons LO continuam
sensiveis as trocas de energia com os portadores porém, nao mais ocorre a saturagao
do canal portadores-fonons LO. Ja as populagdes de fonons TO praticamente ndo séo
excitadas com as correspondentes pseudo-temperaturas apresentando apenas um leve
crescimento em relacéo a temperatura do reservatério térmico durante toda a evolugdo
do plasma ac estado de equilibrio, conforme mostra a figura 3.18. Esse fato contribui
para a rapidez do processo de relaxagdo e sugere ainda que nesse limite de
concentracéio de portadores, os fénons TO possam ser descritos, em boa aproximagao
no contexto do modelo, em termos de uma temperatura Unica efetiva atribuida as suas
populagdes.

A blindagem eletronica da interagéo polar elétron-fénon e a difusdo ambipolar de
portadores s@c mecanismos relacionados diretamente com a concentracdo de
portadores envolvida no problema. Em baixas concentra¢des de portadores elas podem
ser desprezadas mas, em altas concentragbes devem ser levadas em conta no modelo
quando afetam os mecanismos em jogo, levando para um atraso no processo de
relaxacéo no plasma. Esse atraso pode ser constatado acompanhando a evolugéo
tanto da pseudo-temperatura dos portadores (figuras 3.8 e 3.10) como também a
evolugcdo da pseudo temperatura dos fonons opticos (figura 3.9 e 3.11). Em
concentragbes da ordem de 10" cm™ a blindagem eletrénica é, segundo os autores da
Ref.[55], responsavel pelo efeito conhecido como “overshoot ” da pseudo-temperatura
do fonon LO , mostrado na figura 3.17.

Os processos de relaxacdo sdo ainda afetados pela recombinacdo de pares

que torna-se relevante apenas no final do processo quando portadores e fonons ja
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encontram-se termalizados com o banho mas, a concentragédo de portadores ainda néo
atingiu o valor de equilibrio. Nesse estagio a recombinacdo de pares € o principal
mecanismo que leva o sistema a alcangar o estado final de equilibrio (ressaltando que

antes do equilibrio final da-se a unido dos pares em estados de exciton).

Vale ressaltar que a presenca de populacdes de fénons com diferentes niveis de
excitacdo é imprescindivel na descricdo dos primeiros estdgios do processo de
relaxac@o uma vez que, o mecanismo do fénon “quente “ & o principal responsavel pelo
atraso observado na relaxacéo dos portadores, conforme pode ser visto na figura 3.7. A
introdugéo desse mecanismo no modelo é indispensavel pois leva & boa concordancia

ja mencionada com os resultados experimentais .

-

Além dos aspectos cinéticos referentes a relaxacdo , foram também obtidas
aigumas informacdes a respeito da termodindmica irreversivel, associada aos
processos de ndo equilibric no plasma. Na construgdo da Termodindmica de Nao
Equilibrio definiu-se uma fungdo denominada entropia informacional ou entropia no
MOENE (baseada no conjunto de varidveis macroscopicas que caracterizam o espago
termodindmico), que cresce no tempo & medida que o sistema tende ao equilibrio (pode
mostrar-se a existéncia nesta teoria cinética de um particular teorema H). A partir da
entropia informacional (Eq.4.3) obteve-se as correspondentes equagdes de estado para
um sistema fora de equilibrio (Egs. 4.6a e 4.6b) e a producdo de entropia informacional
(Eq. 4.9a), uma fungao relevante pois evidencia a natureza dos processos de transporte
no sistema.

A partir dessa entropia informacional e sua producgéo, é possivel mostrar que se
verificam certos resultados relevantes e interessantes. Um é a generalizagdo neste
tratamento do critério de evolucdo de Glansdorff-Prigogine, consistindo em que ao
longo das trajetérias de evolugao no espaco de estado termodinamico {cujos pontos sédo
o conjunto {Q (¢)}), se verifica uma particular desigualdade [¢f.Eq.(4.17)], consistindo
em gue a variagéo no tempo da produc¢ado de entropia informacional, devida a parte de

variagcdo das variaveis termodinamicas intensivas ( os pardmetros de Lagrange no
método), é negativa.

Do resultado mencionado no paragrafo imediatamente anterior, segue-se outro

resultado geral, consistinde num principio de minima producdo de entropia
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informacional. De acordo com ele, no regime estritamente linear em tomo do equilibrio
(valendo as relagdes de reciprocidade de Onsager), os estados estacionarios

correspondem a um minimo de producéo interna de entropia [cf.Eq.(4.19b) e (4.19¢)].

Um terceiro resultado de importdncia que também se verifica na teoria é a
generalizacdo do principio de (ins)(e)stabilidade de Glansdorff-Prigogine, que aqui ndo

foi considerado. ( A estabilidade das solugdes foi obtida por outro caminho).

Em seguida o formalismo da termodinédmica de ndo equilibrio generalizada
foi aplicado para o caso de um plasma fotoinjetado em um semicondutor polar de “gap”
direto com resultados numéricos para a producdo de entropia informacional do plasma
e para as capacidades calorificas de portadores e fonons opticos (com os fonons
descritos de acordo com o modelo de Einstein), para o caso especifico do GaAs.. Os

resultados dessa investigagao foram exibidos nas figuras 4.1 - 4.5,

Na figura 4.1 mostrou-se a capacidade calorifica de um modo q de fénons LO
em func@o de sua pseudo-temperatura (a curva € universal valida para todos os q). A
curva lembra o comportamento previsto para a capacidade calorifica de um sélido
segundo © modelo de Einstein. Em baixas temperaturas a curva decresce
exponencialmente e em altas temperaturas a curva tende a um resultado do tipo Dulong
e Petit. Na figura 4-2 foi mostrado a evolugdo temporal da capacidade calorifica para
um conjunto selecionade de modos. A capacidade calorifica de um sistema é
proporcional a energia AE absorvida (ou cedida) pelo mesmo, quando sua temperatura
cresce (ou decresce) de uma quantidade AT. No caso da figura 4.2, a capacidade
calorifica cresce rapidamente no inicio do processo em decorréncia da energia
transferida ao fénons LO pelo subsistema de portadores, depois permanece num
patamar enquanto os fébnons se mantém excitados (estrangulamento do canal LO de
relaxagao) e, finalmente decresce tendendo a um valor constante a medida que os

fénons tendem ao equilibrio térmico com o reservatério.

Na figura-4.3 mostrou-se a evolucéo temporal da producéo interna de entropia
informacional, uma quantidade sempre positiva que tende a zero & medida que o
sistema evolue para o estado de equilibrio. Esse resultado pode ser interpretado como
uma espécie de manifestacao “instantanea” da segunda lei da termodinamica. Ainda, no

decorrer da evolucao da produgéo interna de entropia informacional nota-se que a sua
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derivada temporal € negativa o que pode ser visto como uma manifestacdo do critério
de Prigogine de minima producéo interna de entropia. Observe-se entdo que o caso
considerado tem a peculiaridade de gue o critério continua valido ainda fora do regime
estritamente linear (de Onsager) em torno do equilibrio. Tem-se assim — e insistindo

neste caso particular — um critério variacional sempre valido (G,(¢) passa a jogar o

papel de um potencial termodindmico) que assegura a estabilidade das solugBes.

Finalmente, mostrou-se também que a parte de variagdo no tempo da producédo
de entropia informacional, devida a mudanga no tempo das variaveis termodindmicas
intensivas ao longo da trajetdria de evolucdo do estado macroscopico do sistema, é
sempre negativa (nula somente quando o equilibrio € atingido e nunca positiva). Dessa
forma verificou-se, como tinha de ser (caso ao contrario algum erro teria sido cometido)

o critério de evolugido do sistema (cf.Eq.(4.5)).

Como palavras finais vale ressaltar que o plasma fotoinjetado e altamente
excitado em semicondutores, se apresenta como um sistema muitoc conveniente para o
estudo dos processos dissipativos ultra-rapidos em sistemas de muitos corpos. Aqui
foram apresentados certos aspectos, mas estao abertos diversos probiemas e questdes
que haverdo de merecer atencdo e estudo, e que se pretende continuar.
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