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Resumo

DINAMICA  EM FEMTOSSEGUNDOS DE  PORTADORES
FOTOEXCITADOS NA LIGA AL,GA, AS

Estudamos a dindmica de portadores em escala de tempo de femtossegundos em
filmes de ALGa, ,As para composi¢des de Al nas quais a liga se encontra proxima a transigio
gap direto-gap indireto. A técnica utilizada fo1 a espectroscopia de excitagio e prova, na qual o
pulso de teste se trata de um continuo cujo espectro cobre o gap das ligas estudadas e possui
fipicamente 30 fs de duragio. A transmissdo diferencial para altas densidades de portadores
fotoinjetados na banda de condugio adquire considerivel complexidade e resulta de um
delicado equilibric entre o enchimento de estados na banda e efeitos de blindagem e muitos-
corpos tats como blindagem pelo plasma fotoexcitado e renormalizagio do gap. Nos
observamos uma correlagio entre a dindmica dos portadores na banda de condugio
( dinimica intrabanda } e a renormalizacio do gap da liga. Esta correlagio relaciona-se a
dindmica ultra-ripida de redistribuicdo de portadores fotoexcitados entre os vales I', X ¢ L. da

banda de condugio.
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Abstract

FEMTOSECOND CARRIER DYNAMICS OF PHOTOINJECTED CARRIERS
IN THE AL GA _zAS ALLOY

We have studied the femtossecond carrier dynamics in Al,Ga, As thin films in the
composition range near the I'-X crossover. We carried purnp and probe spectroscopy using
2 eV, 150 fs-250 fs pumping pulses derived from a copper vapor amplified colliding pulse
mode-locked dye laser (CPM), and white light probing, tipically with 30 fs pulses which cover
in energie the band gap of the alloys. The results of the differential transmission for high
density of photoinjected carriers in the alloy conduction band can not be interpreted in terms
of occupation effects alone and results from a delicate balance between occupation effects,
like band filling and screening and many-particle effects like band ggp renormalization and
plasma screening of the electron-hole interaction. Also we have observed a correlation
between the intraband carrier dynamics and the renormalization of the alloy direct energy gap.
This correlation 1s related to the ultrafast redistribution of the photoinjected carriers between

the T and X, L valleys of the alloy conduction band.
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CAPITULO [

INTRODUCAO

O trabalho apresentado nesta tese € o resultado de estudos de fendmenos ultra-rapidos
na liga semicondutora Al,Ga;,As na regido de composicéo da liga na qual a estrutura eletronica é
tal que os vales de energia subsididrios neste semicondutor possuem energia préxima ao vale de
energia do centro da Zona de Briliouin i. e., 0 vale central, ou seja, a liga se encontra proxima &
regido de composigdo de transicio gap direto-gap indireto. Estes fendmenos s&o observados
subsegqiientes a excitagio da liga por pulsos 6ticos de ~100-250 fs.

A absorcéo de um pulsc curto de luz em um semicondutar, cuja freqiiéncia central esteja
acima do gap, cria elétrons e buracos com uma distribuigdo de energia inicial que é determinada
essencialmente pelo espectro do laser. Nos instantes iniciais que seguem a fotoexcitagéo, a
excitagdo mantém uma relagéo de fase com o pulso eletromagnético incidente. O pulso incidente
pode criar excitagbes reais ou virtuais. Este regime coerenie exibe muitos fendmenos
interessantes gue se apresentam como elegantes manifestagbes de mecéanica quéntica hasica em
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semicondutores >, No caso de excitagBes reais, a funcéo distribuicio das excitagbes (elétrons-

buracos fivres ou éxcitons) apés destruicio da coeréncia é freqiientemente ndo-térmica, ou seja, a
fungdo distribuicdo ndo pode ser caracterizada por uma temperatura. Numa escala de tempo
bastante curta, esta distribuicdo nao-térmica é transformada por colisbes portador-portador em
uma distribuicdo de Fermi-Dirac, i. e., se estabelece um gquasi-equilibrivrn que pode ser

caracterizado por temperaturas dos portadores e potenciais quimicos para as varias bandas®. O
tempo necessario para que os portadores fotoexcitados se termalizem tem um interesse
fundamental, pois se relaciona & forga da inieragio portador-portader e determina criticamente
propriedades &ticas ndo-lineares. Assim, o desenvolvimento de pulsos laser ultracurtos induziu um
grande esforco no sentido de entender os estagios iniciais da relaxacdo de portadores & para

detectar populacdes de ndo-equilibrio e a transicio subseqiiente para o regime de equilibrio
térmico.



A evolugdo temporal das ndo-linearidades induzidas oticamenie foi extensivamente
estudada em GaAs> >, ALGaLAsSY, InP'°, Gasb'"*2, a-Si:H', e estruturas de miiltiplos pogos
guanticos, principalmente por pump and probe e fotoluminescéncia resolvida no tempo.
Espathamento portador-portador em GaAs bufk foi estudado também por medidas de mistura de

14,15,16

quatro ondas do defasamento da polarizagdo e espectroscopia de rotagio de

polarizacéoﬁ'w. O tempo de ionizacdo de éxcitens em pogos quénticos a temperatura ambiente
foi determinado como sendo cerca de 300 fs' . A dindmica ultra-rapida do indice de refragdo e do

ganho foi estudada em amplificadores de laser de diodo de AlGaAs” e InGaAsP®'. Em
experimentos de espectroscopia de transmissio diferencial resolvida no tempo em que a presenga
de portadores é interpretada principalmente via satura¢do das transigbes 6ticas, spectral hole-
buming foi claramente observado em GaAs bulk a baixas temperaturas22 € em pogos quanticos
quando a energia de bombeamento se encontrava um pouco acima do band edgezs. Spectral
hole buming foi observado também & temperatura ambiente em GaAs®*. Mais recentemente, 0
espalhamento elétron-fénon LO em mdltiplos pocos quanticos de AlLGa:,As /GaAs foi medido
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como sendo 200 +50 fs . A transferéncia de carmgas ligada ao espalhamento intervales em

superredes e multiplos pogos quanticos tipo Il foi estudada com resolugcdo de

2728,29.30,31

subpicossegundos . Realizando-se experimentos de excitacéo e prova onde € estudada

a refletividade, observou-se modulagfes eletro-Gticas da refletividade transiente que se
relacionam & excitagdo de fbnons Oticos coerentes fotoexcitados por pulsos de

femtossegundosaz'n'.

Para o GaAs a dindmica pdde ser estudada em um regime A baixas densidades de
portadores fotoinjetados (~ 10" cm ) onde o espalhamento portador-portador é menos eficiente
do que o espathamento por fonons dticos ( t=220 120 fs)e em circustancias em que a dindmica é
dominada pela populagéo eletrénica™". Tem sido estudados também a dinamica uitra-rapida dos
portadores fotoinjetados em filmes de Gaas™ e InP™ crescidos a baixas temperaturas por epitaxia
de feixe molecular e em GaAs> submetido a implantacéo de ions de As. A implantag3o idnica e a
epitaxia a baixas temperaturas mudam significanemtente as propriedades destes semicondutores,
especialmente ¢s tempos de vida na banda de condugdo, o que & de interesse para potenciais
aplicagbes em chaveamento otico. Neste caso observa-se tempos de decaimento das

propriedades éticas no regime de subpicosegundos que se relacionam principalmente a captura da
panpulacao fotoinjetada pelos defeitos criados nestes materiais.



Fenémenos ultra-rapidos em semicondutores

Muitos fendmenos importantes em semicondutores ocorrem nas escalas de tempo de
picossegundos e femtossegundos1. Como exemplos, podemos destacar o espalhamento de

elétrons e buracos por fonons e impurezas, espalhamento pertador-portador, tunelamento através
de barreiras. Esses fendmenos sdo importantes ndo apenas sob ¢ aspecto da Fisica fundamental,

mas também do ponto de vista de dispositivos optoeletrénicos e eletrdnica ultra—répida1.

Espectroscopia ética de femtossegundos € uma técnica poderosa para se estudar tais fendmenos.

Do ponto de vista de dispositivos de microeletrénica baseados em semicondutores,
pequenas distancias e altas velocidades estdo inerentemente relacionadas. Em transistores com
comprimentos da base de apenas algumas dezenas de nandmetros o tempo de transito pode ser
menor do que 1 ps. Na verdade este fato motivou muito do interesse na procura de dispositivos
cada vez menores. Para desenvolver dispositivos mais rapidos deve-se conhecer e compreender
em detalhe as propriedades dindmicas de portadores em semicondutores na escala de tempo de
picossegundos e femtossegundos. De interesse, por exempio, dentro do contexto deste trabalho, é
a taxa na qual elétrons energéticos transferem-se entre regides de alta mobilidade para regides de
baixa mobilidade que limita dramaticamente as velocidades maximas possiveis em transistores

bipolares de heterojuncéo e de efeito-de camposs.

No regime de altas excitagbes outros fendmenos interessantes do ponto de visia
tecnoldgico se referem as nao-linearidades ultra-rapidas importantes em lasers semicondutores
que aparecem devido A alta fotoexcitacdo, tais como, por exemplo, mudanga da energia de
operacgdo, operagdo em muitos modos, instabilidades dindmicas nio-lineares, caos e “side mode
instabilities™.

O interesse no estudo de fendmenos uitra-rapidos no regime de altas fotoexcitagies deriva
também, além dos aspectos tecnol6gicos relacionados a operagdo de lasers semicondutores
nestas condigdes, aos novos fenémenos que podem ser observados neste regime, relacionados
principaimente as interagbes de nao-equilibrio Coulombianas e de spin entre os portadores
fotoexcitados (efeitos de “muitos corpos”). Dentre estes, tem recebide muita atengfo as
renormalizag8es das energias das particuias no plasma de elétrons-buracos e os efeitos de
blindagem da interagdo elétron-buraco pelo plasma .

A liga Al,Ga,..As préximo a transi¢cao gap direto - gap indireto
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Neste trabalho focalizaremos nossa investigagdo em dois aspectos da dindmica ultra-rapida
na liga AL GaiAs: a imporniancia dos vales subsidiarios na dindmica ultra-rapida e a investigacao
dos efeitos relacionados a altas densidades de portadores fotoexcitados nas propriedades 6ticas
ulitra-répidas.

A liga Al/Gai,As com x proximo a transic&o gap direto - gap indireto oferece oportunidades
unicas para o estudo experimental da dindmica de interagBes Coulombianas e do espalhamento
intervales em semicondutores. A energia na qual a transigéo gap direto-gap indireto (crossover)
ocorre, por volta de 2 eV, € acessivel a investigagdo com pulsos de femtossegundos, pois existem
fontes de femtossegundos nesta regido espectral, 1.9 eV - 2.1 eV (sistema colliding pulse mode-
locked dye laser, CPM — laser de vapor de cobre). Além disso, ha caréncia de dados sobre a
dindmica ultra-rapida de portadores em materiais de gap indireto em comparagdo ao que se
conhece nos materiais de gap direto. Quando a liga ALGa,,As passa de gap direto para gap
indireto a dindmica intrabanda dos portadores fotoexcitados comega a ser dominada pelo

espalhamento intervales que ocorre & altas taxas® .

Como ressalta M. Cardona'", a importancia do estudo do processo de espalhamento
intervales (El) em semicondutores ndoc deve ser subestimada42'. A importancia deste

espalhamento se faz presente em uma grande variedade de fendmenos; ele é discutido como uma
explicagdo possivel como mecanismo de supercondutividade nas fases semicondutora e metdlica

do Siedo Ge“'“'. A absorcédo indireta no Ge, Si, GaP45. Ale‘ﬁ'. AlAs, e no GaAs e GaSb sob

pressdo é assistida por fonons intervales”. Em medidas de condutividade, elétrons podem
apresentar resisténcia diferencial negativa devido ao espathamentc para um vale com diferente
massa“, 0 que pode levar a um pico na curva de velocidade versus c:ampo‘w‘50 e a oscllagdes de
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microonda (efeito Gunn) .. El deve ser considerado tambem quando estudamos transporte

balistico em transistores de elétrons quente;:f"1 ou difusdo de portadores quentes sob campos
etétricos fortes™. Para baixas concentracdes de portadores El é o mecanismo de espathamento de
energia principal em semicondutores sendo um does mais importantes processos do ponto de vista
da tecnologia de dispositivos56'57‘. Na Figura 1 apresentamos um diagrama da estrutura eletronica

da liga, mostrando taxas tipicas de espathamento de portadores para os vales de energia laterais,

que ressalta a importancia do espalhamento intervales na dindmica intrabanda no caso de
materiais de gap indireto.



Figura 1-Espalhamento intervales préximo a transi¢gdo gap direto ~
gap indireto.

Entretanto, os estudos existentes de dindmica ultra-rapida para a liga AlGa;,As se
restringem a regido que o material possui gap direto' onde & mais dificil distinguir o espalhamento
intervales de outros canais de espalhamento. Os resultados de transmissdo diferencial resolvida
no tempo nestas experiéncias mostram basicamente duas constantes de tempo: um decaimento
rapido em dezenas de femtossegundos seguido por um decaiment6 lento que dura varios
picossegundos. A constante de tempo mais longa tem sido interpretada como sendo devida a
termalizagdo da distribuigdo de portadores para a temperatura da rede via interagdes portador-
fénon dentro do vale I. A componente rapida tem sido interpretada como resultante do
espalhamento intervales, espalhamento portador-portador e emissao e absorgdo de fébnons 6ticos

dentro do vale I""‘r"3 '59. Estes estudos ndo levam em conta nas suas analises os efeitos de

muitos corpos nas propriedades Gticas™ P Até agora o unico estudo na liga AlGar.AS

para o regime de tempo de subpicossegundos que procura levar em conta efeitos de muitos-

* Com excegdo de um estudo nosso anterior*’ onde estudamios o espalhamento intervales I'-X nesta liga, e do trabalho de Alfano et. al*™"
Bookmark not defined. | estudo do espalhamento intervales L-X nesta liga).



corpos para comparagio com os dados experimentais é o trabaiho de Nunnenkamp®, porém os
dados experimentais neste trabalho ndo apresentam evidéncias de efeitos de muitos-corpos na
transmisséo diferencial da amostra fotoexcilada para uma densidade de portadores fotoexcitada

estimada nestes experimentos de 1-2-10%cm™, em contraste com o modelo que o autor
considera para interpretacdo da transmisséo diferencial que prevé ocomréncia de absorgao
induzida abaixo do gap da liga devide & renormalizagéc das energias dos elétrons e buracos
oriunda dos efeitos de troca e correlagéio no plasma fotoexcitado®. Dois outros pontos merecem
destaque: os estudos existentes de espectroscopia resolvida no tempo no regime de
subpicossegundos também ndo levam em consideracdo os efeitos de espalhamento intervales
induzidos por desordem, devido as flutuagdes de potencial surgidas da distribuicéo aleatéria dos
cations nos sitios da rede na Iigasa'sg'. Estes efeitos, H. Kalt demonstra serem da mesma ordem de
magnituide dos efeitos de espalhamento intervales por fénons®™; e ressaltamos, os estudos
existenies em subpicossgundos se restringem a regido que a liga possui x <0,4, que corresponde a
regifio que o material possui gap direto. A liga fica indireta para x > 0.41 e o espalhamento
I — X domina a dindmica ultra-rapida, o que ndo foi notado nos estudos iniciais de fenémenos
ultra-rapidos na liga Al,Ga.As. Por exemplo, é curioso observar a seguinte afirmacéo genérica (e
errénea) contida no Gitimo paragrafo da pagina 273 do classico trabalho de Lin et. al*é: "Although
I'— L scattering remains allowed for our photons energies, I — X scattering become less
favorable for x > 0.2". Nesta passagem as energias de foton referidas se referem a excitacéio com
fétons de 2 eV, pulsos criundos de um laser CPM, e o grifo € nossc para destacar o0 erro da
afirmativa, pois experimentos posteriores mostraram ¢ aumento da importéncia do espalhamento
intervales quando a liga fica indireta, isto é para para x >0.41%%

Ressalte-se que o mesmo modelo para o coeficiente da amostra excitada usado por
Nunenkamp® foi usado com relativo sucesso para interpretar as experiéncias de espectroscopia

resolvida em femtossegundos no GaAs por Husnhe et. al.?*%.

Curiosamente, muito diferente € a situacfo no regime temporal de resolucéo de dezenas de
picossegundos quanto a disponibilidade de dados experimentais relacionados & efeitos de muitos-
corpos para a liga AlGa;,As. Neste regime os efeitos de muitos corpos nas propriedades dticas
foram extensivamente observados e se destaca o trabalho de H. Kahexsz‘,s-a,ss_ss,s?que como 0
nosso trabalho, se focaliza na liga AlGa, As com x préximo & transigic gap direto - gap indireto
no regime de aitas fotoexcitagbes. Neste trabalho é mostrado que a alta fotoexcitagdo da liga
AlLGa,As com x proximo ao crossover cria um plasma denso de elétrons-buracos com os

portadores éticamente fotoexcitados distribuidos entre os vérios vales da banda de condug3o®.
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Esta informagéo é obtida pela observagfio simultanea da luminscéncia dos dois vales de energia (
I e X ) dentro da resolugio experimental destas experiéncias. E observado também que o plasma
de elétrons-buracos com os elétrons ocupando principalmente os estados nos vales X da zona de
Brillouin causam fortes nio-linearidades na borda de absor¢éo direta. Kalt conclui que desta forma
& possivel se estudar simultaneamente a renormalizagido dos gaps direto e indireto no mesmo
material & isolar experimentaimente a contribuigio da interagio de troca para a renommalizagéo
do gap das outras contribuicbes de muitos-corpos para a renormalizagéoez. Dados experimentais
para as densidades de portadores fotoexcitados e band gaps séo extraidos de uma andlise da
forma de linha da fotoluminscéncia.

E possivel isolar a contribuicdo da interagdo de troca, porque como mostraram Brikmann-
Rice™ esta se restringe no caso dos elétrons & portadores ocupando o mesmo vale da banda de
conducgdo. Assim, nos estudos de Kalt de materiais nos quais a populagio dos vales subsidiarios €
bem maior do que a populagdo do vale central e nos quais é observada fotoluminsecéncia do vale
central, e onde aparece um desvio desta fotoluminscéncia para o vermelho, ista é, ocorre
renormalizagdo do gap direto, esta renormalizagio € atribuida as seguintes interagbes
Coulombianas no plasma de elétrons-buracos fotoexitado: interagdes de troca e correlagdo
entre todos os buracos fotoexcitados e interagdes de correlagdo entre todos os elétrons

fotoexcitados®®. A interacio de troca entre os elétrons que ocupam o vale X e um elétron que
esteja no vale central ndo € considerada pois os nOmeros quanticos serdo diferentes e foi
mostrado que esta interagio é desprezive|68. Com este modelo Kalt et. al. conseguem explicar as
renormalizagées observadas na liga Al,Ga,,As proximo a transigdo gap direto gap indireto e
apreseniam uma situagdo experimental na qual a contribuigdo da interagdo de troca eletrénica
para a renormalizacédo do gap foi isolada® . Assim determina-se expen‘nientalmente a importéncia
da interagdo de troca para a renormalizagdo do gap: apenas a contribuig&o de troca eletronica

responde por aproximadamenie metade da contribuigdo da renormalizagdo do gap para

densidades de portadores entre 10"cm’ a 10”cm ™%, Espera-se teoricamente que esta
contribuicdo seja ainda mais importante & maiores densidades®.

Os dados experimentais de Kalt sio comparados com as previsbes tedricas para as
mudangas das energias de elétrons-buracos em um plasma fotoexcitado usando-se uma expansao
para semicondutores de miltiplos-vales do formalismo de Vashishta-Kalia'°. O formalismo de
Vashishia-Kalia descreve a renormalizagio do gap fundamental em um semicondutor fotoexcitado
através de uma férmula universal que se expressa em funcéio do numero de pares elétrons-
buracos fotoexcitados e do Rydberg excitdnico do semicondutor. A aplica¢3o desta expressio no
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requer caiculos de muitos-corpos e é bastante pratica. Observamos que este formalismo € uma
aproximacao para altas densidades e baixas temperaturas & que espera-se que a renormalizac¢éo
do gap em semicondutores nio dependa muito da temperatura, embora Kalt ressalte que néo ha
garantias que este formalismo seja vélido & temperatura ambiente. A abordagem de Kalt para o
calculo da renormalizagdo do gap consiste em usar a férmula de Vashishta-Kalia, mas
considerando explicitamente a interagfo de troca em cada vale. Por exemplo, para estimar a
renormalizagdo do gap direto em um semicondutor de gap indireto no qual apenas os vales
laterais estejam ocupados a estimativa de Vashishta-Kalia para a renormalizagdo do gap e

subtraida de uma estimativa da contibuicio da interacdo eletrénica de troca para a renormalizagio
do gap direto™".

E importante ressaltar que a resolugao temporal das experiéncias de Kalt é de ~ 20
ps. Assim, com esta resolucio temporal, ndo é possivel, por exemplo, obter informagdes neste

estudo a respeito do espalhamento intervales que ocorre numa escala de tempo inferior “a
resolugio temporal das experiéncias.

Também muito diferente é a situacdo para outros semicondutores onde estes efeitos de
muitas-particulas tem sido observados experimentalmente. Pioneiramente, a renormalizacéo do
gap em semicondutores fotoexcitados foi cbservada por Shank et. al. (1978) no GaAs com
resolucdo de 0.5 ps”' Apb6s esie trabalho, medidas de renormalizagio foram relatadas por S.

Hunshe et aI.24, Gong et al.”? (no GaAs), G. Mack et al. no Ge” e mais recentemente por Westiwig

etal.” e Tomasi et al.” {Também no GaAs). Esses trabalhos, principalmente os de Gong et al., S.
Hunshe et al. e de Westiwig et al no GaAs e o de Mack et al. no_Ge75 esclarecem muitos
aspectos a respeito da dindmica de interagbes Coulombianas em semicondutores fotoexcitados.
Estes estudos mostram que as propriedades 6ticas de semicondutores altamentente fotoexcitados
resultam de um delicado equilibrio entre a absorgdo induzida causada pela diminuicdo do gap e a
transmissdo induzida originada da blindagem do éxciton e do Coulomb Enhancement Factor

{CEF), e do enchimento de estados*?*. Todos estes trabalhos foram medidas de transmiss&o

diferencial resolvida no tempo. Estudando as mudangas induzidas pelos portadores fotoexcitados
em tomo e especialmente abaixo do band gap se tem acesso 4 dindmica das interacdes
Coulombianas. Nos trabalhos de Hunshe®, de Gong’?, Westiwige®, Tomasi’* foi observada
absorgéo induzida, instantanea, seguida por uma diminuigdo da absorcdo a medida que o0s
partadores injetados enchem o band edge. Estes trabalhos mostram que a renormalizagio do gap

juntamente com plasma screening ocorrem antes que os portadores possam ser descritos por uma



distribuicdo de Fermi-Dirac e certamente antes que os portadores se espalhem para o band edge e
se resfriem para a temperatura da rede.

Como chamado a atengio por Mak’>, outro aspecto das interagdes Coulombianans a ser
axplorado em semicondutores de gap indireto, principalmente quando se monitora as propriedades
dticas proximo ao band edge, € o estudo de plasma screening (pouco considerado na analise dos
experimentos no regime de néo-equilibrio de subpicossegundos) ja que o Coulomb enhancement
factor (CEF) da absorgdo é mais forte proximo ao band edge e ird afetar o decaimento da
transmissao diferencial (influéncia que dependera essencialmente da populagio fotoexcitada no

vale centra|75); tal efeito resulta num aumento da transmitancia, ou seja em aumento da constante
de tempo de decaimento da transmitancia diferencial. Neste caso o espalhamento intervales que
ndo ¢ blindado controla a populagio fotoexcitada no vale central: a populagéo fotoexcitada no vale
central decai com o tempo de espalhamento intervales ap6s a fotoexcitagdo. Assim, como ©
espalhamento intervales n#o sofre alteragbes devide a populagdo fotoexcitda, alteracdes da
constanie de tempo do decaimento da transmissao diferencial podem ser atribuidas a mudancas
do CEF devido a populacio fotoexcitadal’>, e assim, a principio pode-se extrair informages
experimentais destes experimentos a respeito do CEF no regime de néo-equilibrion.

Dentro deste contexto, aigurmas questdes se colocam no nosso trabalho:

O sera possivel observar efeitos de muitos-corpos na espectroscopia resolvida em
subpicossegundos na liga AlGa,.,As proximo & transicdo gap direto gap indireto? A
questdo é periinente, pois se por um lado os trabalhos de espectroscopia resolvida no

tempo em subpicossegundos ja realizados na liga AlLGa.As ndo observaram tais
evidéncias, tais efeitos foram observados em outros semicondutores no regime de

subpicossegundos, inclusive no GaAs, e também na prépria liga Al,Ga. As através de
luminescéncia resolvida no tempo com resclucio de dezenas de ps. Além disto, tais
efeitos s&o esperados dentro do modelo que tem sido usado para analise da
transmitancia diferenciai®®;

a Caso observemos tais efeitos, como eles aparecerdo na transmissao diferencial? Sera
possivel descrever tais efeitos com as teorias fenomenoldégicas que tem sido usadas
para interpretar a absorgdo do semiconautor fotoexcitado®** 7 Serd necessario usar
teoria desenvolvida por Kalt para a renormalizagdo do gap neste semicondutor de
multiplos-vales? Esta hipotese requerd modificagbes no modelo existente para a
transmissio diferencial dosemicondutor fotoexcitado®** para levar em conta a
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distribuicdo de elétrons entre os vales da banda de cohdugéo no caso da liga AlGa,.
AS proximo & transic3o gap direto gap indirefo;

D Outra guest3o é que as experiéncias de Kalt possuiam resolugao temporal de 20 ps
dentro desta resolucfio temporal a renormalizacio dos gaps pelos portadores sao
investigados em um quasi-equifibrium, ja redistribuidos entre os vales da banda de
conducdo. Valera a expansdo de Kalt no regime de subpicossegundos, no quai a
populagio de elétrons na banda de condugdo estd completamente fora de equilibrio?
Outro ponto é que 0s experimentos de Kalt de luminescéncia resolvida no tempo foram
realizados a baixas temperaturas e é questionavel se a expansio de Kalt valera a
temperatura ambiente;

O E de se esperar que os vales de energia laterais da banda de condugio desempenhem
papel preponderante na dindmica ultra-rapida na liga AlyGa,.As préximo a transicéo
gap direto gap indireto™, porém que modificagbes ocomerdo nas taxas de
espalhamento intervales (El) na presenga de efeitos de muitos-corpos? O El ndo é
blindado porém depende sensivelmente da diferenca de energia entre os vales inicial e
final. E de se esperar que haja alteragdes nas taxas de El se ha modificagdes nas
posigbes relativas dos niveis de energia da banda de condugdo, como por exemplo no
cenario imaginado por Katt;

Procuraremos responder pelo menos parciaimente a estas questdes, porém antes
gostariamos de ressaltar mais uma vez, o apelo, a importincia, do estudo de fenémenos ultra-
rapidos na liga na regido de composicdo x > 0.4, do ponto de vista de possiveis aplicagdes.
Detenhamo-nos por exemplo nas aplicagbes em chaveamento Otico, por causa das aitas nédo-
linearidades rapidas observadas®®’>’®. Como explicado por Mak e Van Driel’®, este interesse
decorre do fato que, em geral, as mudancas fotoinduzidas no indice de refracfo e sua utilizagéo
em chaveamento 6tico sdo geraimente discutidas em tenmos de linearidades ressonantes e ndo-
ressonantes. Processos ressonantes levam tipicamente a grandes mudangas no indice de refracéo
e possuem longo tempo de vida, conseqiiéncia da redistribuicdo da populacio de elétrons,
enquanto processos ndo-ressonantes produzem resposta menores com um tempo de resposta
limitado pela largura do pulso. As diferengas entre os processos ajudam a definir figuras de mérito
e a adequabilidade de um dado material para uma aplicagdo especifica, tal como absorvedores
saturdveis, ou dispositivos |ogicos. As maiores mudancas do indice de refragéo por intensidade
incidente foram obtidas por excitagio ressonante (banda a banda ou excitnica) de
semicondutores de gap direto. O tempo de resposta destes materiais pode ser diminuido para uma
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escala de tempo de subpicossegundos através de defeitos, impurezas, ou 0 usc de geometria de
pocos quanficos, mas estes meios podem gerar efeitos indesejados tais como transporte de
portadores, ou efeitos térmicos, Assim, o use de semicondutores de gap indireto se mostra uma
abordagem alternativa para se obter grandes mudang¢as no indice de refrag&o com resposta ultra-
rapida sob excitacdo ressonante, aproveitando-se o rapido espathamento intervales para remover
elétrons dos estados oticamente acoplados. Os vales subsidiarios desempenham um papel no
espago de momento equivalente ao de um #rap no espaco real, com alta se¢do de choque para

capiura de elétrons’®.

Enfim, organizamos a apresentagido do nosso trabalho da seguinte forma: iniciamos os
estudos com uma caracterizacdo da liga que apresentamos no Capitulo Il. Esta caracterizagéo é
necessaria, ja que embora a liga AlGa,As tenha sido muito estudada nas ultimas décadas,
surpreendemente, ainda restam muitas inderteminagdes na literatura a respeito de pardmetros
basicos deste semicondutor. No Capitulo Il descrevemos o sistema experimental que utilizamos
para fazer as medidas de fendmenos ultra-rapidos; no Capitulo 1V apresentamos os resultados
obtidos a partir das medidas de fendmenos ultra-rapidos € finalmente no Capituio V discutimos os
resultades obtidos 4 luz do modelo que usamos para fazer uma analise semi-quantitativa dos
dados experimentais. Finalmente, no Capitulo VI apresentamos as nossas conclusbes.
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Capitulo Il

CARACTERIZAGCAO DA LIGA

A liga ALGa ,As tem sido intensamente estudada nos tltimos 40 anos’ . Por causa das
suas propriedades convenientes, comprimento de emissio sintonizivel de acordo com a
composicio de Al, pequena diferenca de constante de rede ern relagfio ao GaAs (as variagGes

sio menores do que 0,15 % a 300 K™™) este sistema é amplamente usado em

optoeletrénica e microeletr6nica, seja como meio ativo seja na fabricagdo de heteroestruturas

»81

“casadas™’. Entretanto, apenas recentemente, com a melhoria nos processos de crescimento

¢ controle de dopagem tem sido possivel uma caracterizagio detalhada desses

. 7
semicondutores’ .

Esta reconhecida importincia de semicondutores (em particular do sistema
Al Ga, ,As/GaAs) na moderna tecnologia optoeletronica e microeletronica, promoveu um
amplo interesse para melhorar a qualidade destes materiais ¢ desenvolver novos dispositivos
baseados em propriedades semicondutoras. O projeto de dispositivos avangados requer como

pré-requisito conhecimento detalhado da estrutura eletrdnica da liga ALGa, ,As**".

Do mesmo modo, o estudo da dindmica ultra-ripida de portadores fotoinjetados nesta
liga se beneficia de uma caracterizagio detalhada, especialmente, de um bom conhecimento da
energia dos estados eletrdnicos assoctados .aos pontos criticos principais (em relagdo as

propriedades o6ticas**®), no caso, a energia dos pontos de simetria I' e X da banda de

condugio™?,

Observa-se, porém, para toda a regido de composi¢io da liga, como foi chamada a

atengio por Lassen™, que apesar desse contexto, surpreendentemente, muitas propriedades,
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tats como, por exemplo, energia de ligacio de impurezas e éxcitons ligados e livres, sejam

conhecidas apenas com acuracia duvidosa.

Na regido de gap indireto a caréncia de dados é ainda maior. Em relagio aos estudos de
caracterizagio, parte dos problemas se relaciona com a manipulagio do AlAs e do ALGa, As,
pois estes compostos sio extremamente higroscopicos e tendem a se oxidar rapidamente.
Além disso, investigagbes Oticas em AlAs e AL Ga,, As na regido de ggp indireto sio dificeis de
serem executadas. Como em outros materiais de gap indireto, a utllidade de espectroscopia de
luminescéncia convencional € restrita pela eficiencia quintica baixa do material. Por sua vez,
absorgdo e espectroscopia de fotoluminescéncia de excitagio requerem camadas epitaxiais
espessas por causa do baixo coeficiente de absor¢io na regido de ggp indireto. Além do mass, é
dispendioso crescer amostras de ggp indireto com um baixo conteido de impurezas e
espessura grande, especialmente pelas técnicas de MBE ( Epitaxia por Feixe Molecular, filmes
de alta qualidade, porém o crescimento é lento e caro), MOCVD (Deposi¢ao Quimica de
Vapores Organometilicos, filmes de alta qualidade, técnica onde é dificil controlar os
contaminantes que apatecem sob a forma de gases residuais) ou MOVPE (Epitaxia de
Organometilicos na fase Gasosa). Epitaxia de Fase Liquida (LPE) permite crescimento de
amostras espessas, a taxas rapidas, com um equipamento relativamente barato e facil de ser
colocado em funcionamento, porém é dificil conseguir o mesmo nive] de controle que se
obtém usando-se a técnica MBE (por exemplo, controle sobre a uniformidade ao longo da
direcdo de crescimento)®™®.

Assim, compreende-se a caréncia de dados quando se olha para uma técnica especifica.
Em relagio 4 espectroscopia ultra-ripida com resolugdo de subpicossegundos, simplesmente
ndo ha disponibilidade de dados na regiio de composigio onde a liga possut gap indireto”. E
mesmo se olhamos para outros semicondutores com g indireto, sé recentemente os
prmeiros estudos apareceramn na literatura mostrando a riqueza de dados que a espectroscopia
ultra-ripida tem a revelar nestes semicondutores*>>’*®. Dentro desse contexto de caréncia de

dados, procuramos fazer uma caracterizagéo cuidadosa dos filmes de ALGa, ,As estudados.

* Vale 2 ressalva feita na nota da pagina 5.
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Amostras Estudadas

Foram estudados 5 filmes de AlLGa+As. Trés dos filmes foram especialmente crescidos
para este trabalho por Molecuiar Beam Epitaxi (MBE) pelo Professor Dr. Alan Quivy na
Universidade de Sio Paulo (com composigdes nominais de x= 0.358, x=0.406 e x=0.437). Os
outros dois filmes foram fabricados peio Dr. M. A. Saciloti, no Cpqd-Telebras, pelas técnicas LPE
(Liquid Phase Epitaxiy e MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition) com composicdes
nominais respectivamente de x= 0.43 e x=0.48. O tamanho fisico destes filmes e o fato destes
terem sido fabricados sem camada sfop efching {camada de AlAs crescida entre 0 substrato e o
filme), isto &, foram fabricados sem o planejamento para que tivessem o substrato removido,
tomando a retirada total dos substratos destes filmes empreendimento arriscado, fez com que
limitdssemos a caracterizagéo destes GHimos a uma técnica: absorcdo & temperatura ambiente.
Posteriormente, as amostras crescidas por MBE, caracterizadas por uma variedade maior de

técnicas, serviram como pardmetro para caracterizac¢io final dos filmes crescidos por MOCVD e
LPE.

Amostras crescidas por MBE

Os filmes foram crescidos por Molecular Beam Epitaxi (MBE) sobre substratos de GaAs
orientados (001). Entre o substrato e as camadas foi crescida uma camada de AlAs de 500
Angstrons a fim de se facilitar a posterior preparacio quimica das amostras {etching Stop Layer).
Também foi crescida sobre os filmes uma camada de GaAs de 50 Angstrons (Cap Layer} para se
proteger a amostra contra oxidacdo. A espessura nominal dos filmes € de 150 nm para o filme
com x=0.358, 180 nm para o filme com x=0.406 e 370 nm para o fiime com x=0.437. Apos 0
crescimento, foi realizado um ataque quimico seletivo socbre as amestras para se retirar todo o
substrato de GaAs (o substrato & opaco na regido visivel que & justamente a regido do espectro de
interesse nas ligas estudadas). Na Figura 2 apresentamos um desenho esquematico das amostras
crescidas por MBE mostrando as camadas stop efching e cap layer.
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Figura 2-Estrutura das amestras crescidas por MBE.

A composigdo de Al das ligas foi verificada com a difragdo de raios-X, através das
varreduras angulares @ (rocking-curves). Estas varreduras foram realizadas em torno da reflexdo
004 do GaAs, com radiagio Cu Koy, €m um sistema de duplo cristal com primeiro cristal de GaAs,
ajustado também paras reflexdo 004. Foram realizadas também medidas de absor¢lo e
luminescéncia a baixas temperaturas a fim de se determinar as energias dos gaps direto e indireto
dos filmes.

Preparacdo das amostras

Héa necessidade de um método rapido de ataque quimico seletiva para se preparar janelas
6ticas em substratos de GaAs sobre 0s quais se cresce camadas de Al,Ga.,As. Tais janeias sdo
usadas para realiza¢3o de estudos de absorgdo 6tica das camadas. A solucéo efching deve ser
capaz de remover rapidamente e seletivamente parte do cristal com uma dada composigdo
quimica sem dano ou remoc¢io do resto do cristal.

Essas consideragdes levam a uma definigdo do coeficiente de seletividade S da solu¢do:S
= Ry /R; = Taxa de ataque do GaAs/Taxa de ataque do ALGa..As.

A solu¢do dtima deve exibir um maximo em R, e S enquanto R, deve permanecer bem
pequeno. A preparagfio do cristal é iniciada polindo mecanicamente o cristal para a espessura
desejada. Aproximadamente 100-150 pm é uma boa espessura para manipulagdo do cristal. Os
cristais sa0 posteriormente colados sobre um substrato de Safira utilizando-se uma cola que seja
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resistente a ataques quimicos e que néo blogueie a transmissdo de luz na maior regido possivel
de comprimentos de onda. N6s utilizamos a cola Zyvax 600, Non Corrosive Elefronics Epoxi. Ap6s
a aplicacfio da coia € necessdrio aquecer os filmes por 1 hora a 100 graus centigrados. A solucéo
comosiva usada é baseada na mistura H. O,, 30 % concentrada e hidréxido de aménio (NH,OH) ,
58% concentrada’'. A concentragdo da solugdo € dada pela razdoc dos volumes y, y=
V(H202)/V(NH,OH). N6s utilizamos uma razdo y= 60. Para efetivar 0 ataque, colocamos a solugdo

em um reservatério e uma bomba mecanica faz com que a solugio circule através de um jato
incidindo sobre a amostra.

No caso dos filmes de ALGaAs especificos que estavamos interessados em preparar, a
porcentagem de Al se situa entre 35 % e 50%. Para esta regifo de composicio o gap do material
se situa por volta de 2 eV. Sendo assim, quando o subsirato comega a desaparecer, 0 filme
comega a ficar vermelho (ou alaranjado dependendo da espessura) e por isso mantém-se a
amostra sob iluminagio para que possamos monitorar o ataque .

Andlise por raio-X: determinagao da composigao

A determinagdo cuidadosa da composicido da liga ganha importancia no contexto do nosso
trabalho. Ocorre, como podemos observar na Figura 3 que as relacdes existentes na literatura
para a dependéncia dos gaps direto e indireto com a composigio se espatham por uma regido de
energia consideravel. A situagdo é surpreendentemente confusa tratando-se de uma liga tdo
estudada. Como no nosso trabalho nos propusemos a estudar fenémenos ultra-rapidos proximos a
transicdo gap direto-gap indireto, apareceu a necessidade de fazermos um estudo das energias
dos gaps direto e indireto das amostras disponiveis a fim de ganharmos mais confiabilidade nas
interpretagdes posteriores dos resultados dos estudos de fenémenos ultra-rapidos.
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Figura 3-Dados coletados na literatura para a energia dos gaps
direto e indireto & temperatura ambiente. As curvas para EG(x), gap
direto sdo as de maior inclinacéo.

Uma das principais causas das discrepancias entre esses diversos trabalhos se refere a
imprecisdes na determinacdo da composicéo da liga (Bosio et al.sz, Pavesi et al."). Também a
determinac8o do gap indireto a partir de medidas de fotoluminescéncia ¢ complicada pelas
incertezas relativas a energia de ligagdo excitdnica na regido indireta.

Como neste trabalho nos interessa a regido proxima a composicdo de transicdo gap
direto-gap indireto, x_ ~0.41% (esta mesmo sujeita a controvérsia>) o ideal & que

procurassemos determinar, experimentalimente, tanto a composi¢do quanto as energias dos gaps
direto e indireto para cada amostra. Assim, para cada amostra saberiamos, com seguranga, qual a
natureza do seu gap e a diferenga de energia entre os vales de energia que, posteriormente, como
veremos, dominam a dindmica ultra-rapida de elétrons fotoinjetados.

Iniciamos a caracterizacdo das amostras apresentando os estudos de raios-X realizados
pelo Dr. Lisandro Cardoso em colaboracdo com o Sr. Marceio Hayashi. A analise por raio-X
oferece algumas vantagens para a determinac¢éo da fragcdo de Al na liga AlGa,,As. A técnica é

" Ha controversia inclusive em relagéo ao fato de se tratar de uma composigdo de crossover ou uma regi&o de crossover
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nao-destrutiva, ndo requer uma preparagido da amostra e medidas podem ser realizadas sobre o
wafer inteiro. Nas Figura 4, Figura 5 e Figura 6, apresentamos os resultados das rocking curves
obtidas para as trés amostras crescidas por MBE. Todas as amostras apresentam o pico de

difragio do substrato de GaAs, localizado em @, = 33,0258 graus e um pico de difragdo mais

largo em angulos menores correspondendo & difragdo da camada de AlGa,,As. Uma estimativa
inicial da composicédo da liga pode ser feita aplicando-se a lei de Vegand95 (interpolagido das
propriedades da liga AlGaAs tomando-se como referéncia as propriedades do GaAs e do AlAs) "a
medida da separagdo angular entre o pico de difragdo do substrato e da Iigags, porém uma

determinagio mais acurada requer o uso de uma relagdo entre x e A® néo-linear’".

Além do pico secundario devido "a liga ALGa,,As, podemos observar nos espectros dos
filmes varios outros picos que também sao devidos ao filme fino de AIXGaHAng. Estes picos
menores s&o devido as multiplas reflexdes da radiagdo nas interfaces do filme. Através destas

oscilagbes € possivel estimar a expessura dos filmes de Al,Ga,.,As medindo-se o periodo dngular

AG)F destas oscilagbes”. Para se obter o valor da composigao da liga com maior precisao é

necessario simular as varreduras utilizando a “teoria dindmica da difragcdo de raios-X" fazendo o
ajuste entre as curvas calculadas e experimentaisss. A reproducdo, na simulagdo, das franjas
menos intensas da varmredura experimental, garante um valor confidvel para a espessura e
composicio da camada analisada (precisdao melhor que 1 %, o ajuste piora significantemente
mudando-se em 1 % a composi¢do da liga)®. Pequenas diferengas nos perfis das curvas
experimentais e calculadas, para os picos principais, ocorrem quando ha alguma variagdo de
parametro de rede dentro da camada, mas ndo é necessario um ajuste exato entre estas curvas

dentro da nossa precisdo de composicdo (1%). Na Tabela 1 se encontram os valores de
composic3o determinados a partir deste procedimento.

X (Nominal) | x (Rocking Curves) | Fabricagcdo
0.358 0.37 MBE
0.406 0.43 MBE
0.437 0.45 MBE

18



Tabela 1- Composig@o das amostras fabricados por MBE pelo Dr.
Alan Quivy (USP-SP) estudadas por difragdo de Raios-X.
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Amostras crescidas por MOCVD e LPE

As amostras estudadas, fabricadas por MOCVD e LPE, também foram crescidas sobre
substratos de GaAs orientados (001). Estas sdo amostras mais espessas de composicdes
nominais x=0.43 (LPE) e x=0.48 (MOCVD) com espessuras de 1.1 um e 6 pm. Estas amostras
ndo possuem camada stop etfching, os filmes foram crescidos diretamente sobre o substrato de
GaAs. A composigdo nominal destas amostras fo determinada pelo Dr. Sacilloti a partir de estudos
de difragdo de raios-X e fotoluminescéncia a 77 K. Apés a remogdo do substrato estudamos a
absor¢do a temperatura ambiente destas amostras. As medidas de absor¢do a temperatura
ambiente foram comparadas com a absor¢do das amostras crescidas por MBE cuja composicéo
foi determinada com maior precisio ( “teoria dindmica de difragdo de raios-X"*). Constatamos que
o absorption edge da amostra crescida por LPE com composi¢do nominal x=0,43, ndo coincide
com o absorption edge da amostra crescida por MBE, cuja composi¢do determinamos através da
analise por Raios-X como sendo 0,43. De fato o absorption edge da amostra crescida por LPE
encontra-se deslocado para baixas energias por cerca de 12 meV. Seguindo Wang et. al® a
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variagdo energética do absorption edge com a composi¢gdo é de 134 mely%, e tal

deslocamento de energia corresponde a uma diferenga composicional da ordem de 1 %. Desta
forma assinalamos a composicdes do filme crescido por LPE como sendo x= 0.42. Em relacédo &
amostra de composi¢cdo nominal x=0,48, como podemos observar na Figura 7, a borda de
absor¢0o encontra-se 4 mais altas energias, porém devido 4 expessura de 6 um, ndo é possivel
determinar com precisdo o edge de absorgdo, pois j4 no inicio da subida da absorgdo a
transmitdncia € muito pequena. Assim, consideramos a composicdo desta amostra como a

determinada nominalmente pelo Dr. M. Saciloti, isto € x=0,48.

Na Figura 7 podemos ver as bordas de absorcdo de todas as amostras estudadas, a
temperatura ambiente, com as respectivas composigbes como assinaladas previamente.
Ressaltamos o deslocamento em energia entre as amostras que nominalmente possuiam a
mesma composicdo, e que em decorréncia da absor¢do a temperatura ambiente, assinalamos

como x=0,42 e x=0,43.

-log(T) (unid. arb.)

i -
T i v 1 v v

) B r—r—r—f———
190 1.92 194 1.96 1.98 2.00 2.02 2.04 2.06
Energia (eV)

Figura 7-Espectro de absorbancia (300 K) dos 5 filmes selecionados
para este trabalho.
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X (Nominal) [x (Absorcio-300 K)| Fabricacdo
0,43 0,42 LPE

Tabela 2-Composigdo da amostra fabricada por LPE cuja
composigéo foi determinada por absorgdo a temperatura ambiente.

Transmiténcia e Refletancia dos filmes

Nesta secdo descreveremos as medidas de transmitancia e refletancia a temperatura
ambiente e também absor¢do e fotoluminescéncia a baixas temperaturas.

Testes de um semicondutor que envolvem propriedades combinadas das duas bandas,
envoivem naturaimente andlise do espectro de transmissao e outras técnicas que envolvam a
interacdo de fotons com um soélido. O método mais direto, e talvez o mais simples, para provar a

estrutura de bandas de um semicondutor € medir 0 espectro de absorgéogg. Apesar de requerer

uma trabalhosa preparagdo das amostras, a interpretagdo dos dados resuitantes & em geral direta
e sem ambigilidades.

No processo de absorgdo, um féton de energia conhecida excita um elétron de um estado
eletrbnico mais baixo para um mais alto em energia. Assim, inserindo um filme semicondutor na
saida de um monocromador e estudando as mudancas na radiacao transmitida, aprende-se sobre
as possiveis transicdes elétrénicas e sobre a distribuicdo de estados acoplados pela luz. Como 0
momento do féton, % € muito pequeno comparado com o momento cristalino, S onde a é a
constante da rede (alguns angstrons), o processo de absorgdo de fétons deve conservar o
momento cristalino. O coeficiente de absorgio para um dado comprimento de onda é proporcional
a probabilidade de transicdo de um estado inicial para um estado final e também a densidade de
estados para elétrons no estado inicial e & densidade de estados finais disponiveis e este processo
deve ser somado sobre todas as possiveis transi¢bes entre estados separados pela diferen¢a de
energia hv.

Se a luz se propaga em um meio diferente do vacuo, sua intensidade ou amplitude do
campo diminui, na maioria dos casos com a distancia. Em geral se assume um feixe estritamente
paralelo e se deprezam todas as perdas difrativas relacionadas com um feixe de didmetro

finito' ™. A absorcio de luz em um semicondutor pode ser descrita em termos de um coeficiente
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a(w) que é definido como a taxa de diminuigdo da intensidade luminosa ao longo da diregdo de

propagagao. O decaimento é em geral exponencial com o aumento da distancia d.

I = I, xexp(-a(w) xd) (1)

Se a energia é transferida da radiagdo eletromagnética para um semicondutor em situacdes
adequadas a(@) pode se tomar inclusive negativo para uma dada regido de freqiiencias e a
radiacdo € conseqiientemente amp|iﬁcada1°°. Semicondutores nestas circunstancias séo
denominados afivos, lasers ou invertidos em contraste com os materiais passivos nos quais
a>0.

Como um semicondutor ndo ¢ transparente para energias maiores que o gap, transigoes de
bandas cheias para estados vazios de mais alta energia s6 podem ser observadas para amostras
extremamente finas. Para energias de fétons maiores que a energia do gap os estudos sdo feitos
freqiientemente por refletividade 6tica, que pode ter uma mudanga significativa na sua derivada

para qualquer energia que comresponda a uma singularidade de Van Hove na densidade conjunta
1

de estados10 .

Considerando-se uma interface ar-semicondutor-ar, para absor¢cdes moderadas,

1<a*d <3, as reflexdes devem ser levadas em conta uma vez em cada face. Muiltiplas

reflexdes sdo pouco intensas devido a absorgdo. Neste caso a transmitancia da radiagéo incidente
em um filme semicondutor é dada por:

@)= T@) = [1- R@)F xexp(-a(@)*d) @

0

Para filmes nos quais a(w)*d <1 a situagio é mais complexa e multiplas reflexdes
devem ser consideradas. O comportamento do espectro de transmiténcia depende fortemente da
relagdo entre o caminho 6tico e o comprimento de coeréncia /_. Para /, <d , devemos somar as

intensidades transmitidas, resultando em (para incidéncia normal)®.
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(1-R*)xexp(~a xd)
—R* xexp(-2xa xd)

I
}:(w) =T(w)= ] ®3)

Para comprimentos de coeréncia longos as amplitudes do campo interfferem com fases
apropriadas e as duas interfaces plano-paralelas formam uma cavidade Fabry-Pérot. Neste caso,
as expressdes completas para a refletividade e transmitancia de um sistema de trés camadas,

constituido de ar-amostra fina-substrato, para incidéncia nomnal, sio dadas por1°2‘1°3:

T, =[(1+.:—§)x(l—&)x(1—Rz)xexp(—axd)]

x[1-2x./R xR, xexp(—~axd)xcos(2-K -d+¢ +¢,)
+R xR, xexp(-2-a-d)]"
(4)

e
R, =[(R, ——2,/R] ‘R, xexp(-axd)cos(2-K-d +¢,—-¢)+
R, xexp(-2-a-d)]x
[1—2X1/R|'R2 xexp(—axd)xcos(2-K-d+¢ +¢,)
+ R xR, xexp(-2-a-d)]
(5)
4-7-x . } _ .
onde a= é o coeficiente de absorgdo, x € o coeficiente de extingdo e
2-w-n

K =

é o vetor de onda no filme para luz com comprimento de onda A no vacuo'®. Os

indices denotam as duas interfaces ar-camada (1) e camada-substrato (2). As refletividades nestas
interfaces, R, e R, sio dadas por:

_(n,-n) +x :
(n, +n)’ +x°

R, (6)
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onde n, é o indice de refracdo do ar ou substrato, respectivamente. As mudancas de fase
#, e ¢, séo definidas por:

2-nx
2

¢,. = arctan( 5 ) )

2
n +K° —n,

e podem ser desconsideradas para filmes semicondutores, onde 7 >x,n,'®. Neste

tratamento o substrato é tratado como um meio semi-infinito.
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Figura 8- Espectros de Refleténcia e Transmitancia da amostra com
x=0,37.

Como a espessura do substrato € em geral muito maior do que o comprimento de
coeréncia da fonte de luz as intensidades do campo devem ser somadas e resultam modificages
de coeficientes das equagdes para a refletividade e transmitancia. Estas considera¢des sao
importantes no caso de uma analise numérica exata, porém €& preciso frisar que o periodo das
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franjas de interferéncia ndo é afetado pela consideragdo de um valor finito para a refletividade

substrato-ar R, e nas equagdes descritas R, € considerado igual a zero'%.

Medimos os espectros de transmitancia e refletancia & temperatura ambiente das amostras
crescidas por MBE. Estas amostras finas, relembremos, possuem expessuras respectivamente
iguais @ 150 n#m, 180 nm e 340 nm , da ordem do comprimento de onda da luz no visivel. Os
espectros de transmitdncia e refletdncia foram realizados com um espectrémetro Lambda 9, da
Perkin Elmer. Este espectrometro de duplo-feixe, duplo-monocromador, opera nas regides
ultravioleta, visivel e infravermelho préximo. O sinal de transmitancia medido é definido como a

razdo T =1,,/1, , a razdo da intensidade luminosa transmitida pela intensidade incidente, de

fato, a razdo das intensidades que chegam ao fotodetetor com o feixe passando pela amostra e
incidindo diretamente no fotodetetor. A refletancia medida é definida analogamente por

R=1,/1,, onde I, é a intensidade da radiacso refletida da amostra e I, ¢ a intensidade

refletida de uma material de referéncia, no caso um espelho de Al. Na Figura 8, Figura 9 e Figura
10 apresentamos 0s espectros de transmitdncia e reflectancia das trés amostras crescidas por
MBE estudadas. E possivel ver perfeitamente as oscilagdes de Fabry-Perot nestes espectros,
denotando uma boa qualidade das interfaces dos filmes preparados apds remogédo do substrato
por ataque quimico.
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Figura 9- Espectros de Refletancia e Transmitancia da amostra com
x=0,43.
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Figura 10- Espectros de Transmiténcia e Refletancia da amostra x = 0,45.

Para confirmar que as oscilagdes na tranmitancia e refletincia observadas se devem as
oscilagbes Fabry-Pérot, procuramos reproduzir a transmitancia e refletdncia experimentais usando
o formalismo das equagdes (4), (5), (6)e (7). Devido a ndo-disponibilidade de dados experimentais
para as constantes 6ticas da liga para a toda a regi&o de composigéo, usamos dados disponiveis
para os indices de refracdo e o coeficiente de extingéo, retirados de Aspnes'" da composigao de
uma das amostras estudadas por este autor, cuja composicdo mais se aproximava de alguma de
nossas amostras. Estes dados se referem a amostra x=0,419'"", estudada por Aspnes'"’, cuja
composigdo é proxima da composi¢do da amostra x=0,43 estudada por nés. Os resultados desta
simulagdo sdo apresentados na Figura 11, onde podemos observar que o formalismo das
equacdes (4)-(7), descreve bem as tendéncias espectrais observadas experimentalmente. Para se
obter um acordo melhor seria necessario a disponibilidade de dados de constantes éticas para
uma amostra com composi¢do x=0,43.
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Figura 11- Espectros de transmitancia e refletdncia experimentais para a amostra com
x=0,43, juntamente com os célculos destas propriedades 6ticas baseados nas Equagbes

(417,

Para se ter uma idéia a respeito do gap a temperatura ambiente das amostras estudadas é
interessante analisar a regido espectral préxima as bordas de absorgdo. Na Figura 7 apresentamos
a absorbancia da amostras estudadas, e focalizamos a regido do espectro proxima aos gaps

I
diretos das amostras, onde a absorbéncia € definida como: Abs = —log-— . Para cada amostra a
¢

absorbancia foi normalizada, e nosso intento foi comparar os espectros, e desta forma, ter uma
idéia qualitativa a respeito das bordas de absorgdo das amostras estudadas e a variagédo das
bordas de absorgdo com a composicio das amostras.

Absorgdo e fotoluminescéncia a baixas temperaturas

A baixas temperaturas, o espectro de absorgdo se mostra ainda mais rico: a interagdo
Coulombiana pode ligar pares elétrons-buracos para formar um éxciton. Na Figura 12 mostramos
o efeito da temperatura no espectro de absor¢do da amostra x=0,37. S3o notaveis as mudangas
que ocorrem no espectro de absor¢do &4 medida que a temperatura dimunui e para temperaturas
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suficientemente baixas, a energia térmica é menor do que a energia de ligagdo de um éxciton.
Para amostras com qualidade suficiente de modo que as flutuagdes de potencial ndo destruam o
par elétrons-buracos, resulta uma ressonancia que aparece no espectro de absorgcdo & baixas
temperaturas como um pico, separado do gap pela energia de ligacdo do par. A medida que a
temperatura aumenta as ressonancias excitdnicas se tornam menos pronunciadas até que
praticamente desaparecem & temperatura ambiente; este alargamento se deve principalmente a
colisGes com fonons.

1.5 T v T T 1 v ) v i M 1 d ]
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~ — 15K
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© :
- :
= ' Ve
s ; .
— .' /
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180 185 190 195 200 205 210 215
Energia (eV)

Figura 12-Espectro de absorgdo da amostra x=0,37 em fungédo da
temperatura.

Estas ressonancias excitbnicas aparecem a baixas temperaturas para todas as amostras
estudadas & baixas temperaturas, como podemos observar na Figura 13 (0 que é indicio de boa
qualidade das amostras). Podemos notar também na Figura 13 que o pico excitdnico da amostra
x=0,37, que possui gap direto, € mais pronunciado do que das amostras de gap indireto e que os
espectros de absorcdo se deslocam para mais altas energias com o aumento da composicio de
Al.
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Figura 13-Espectro de absorcdo a 15 K das 3 amostras.

A partir dos picos excitdnicos observados nas medidas de absorgédo a 15 K determinamos o
gap direto. Somando-se a energia de ligagéo excitdnica (7 mevs”) aos picos obsevados podemos

determinar os gaps 415 K.

Eng +FE

lig.exc pico

(8)

Na Tabela 3 apresentamos os gaps das amostras estudadas determinados de acordo com a
Equacéo (8). Nas nossas medidas, os picos excitdnicos apresentaram largura de linha (FWHM) de
5 meV para as amostras com x = 0.37, 10 meV para x = 0.43 e 8 meV para a amostra com x =
0.45. As medidas de absor¢do foram realizadas a 15 K. Para comparar estes dados com medidas
a 2 K, é necessario fazer uma correcdo quanto a diferenca de temperatura de 13 K. Esta corregéo

. . 2 . .
fazemos seguindo Pavesi et al.®. pavesi apresenta a seguinte expressao:
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(A(T) + B(T)x +Cx?)
(D(T) + Ex)

E;(T,x) = , onde (9)

A(T) = 34187 +15194T - 55107 T* (eV K),

B(T) = 466.71+ 1487 - 33%107* T* (eV K),
C(T) = 130.24 (eV K),
D(T) =225+ T (K)

E = 88 (K)

Assim, resulta uma diferenca insignificante (~ 0.5 meV) entre os gaps diretos das amostras
a2 Ke a 15 K. Na Figura 14, vemos as determinagdes das dependéncias do gap direto da liga

. . . 104,105,106
com a composigdo como determinadas por diversos autores ' ot

juntamente com
variacdo do gap direto 4 15 K com a composi¢do determinado a partir das nossas medidas de
absorcdo. Seguindo o critério de Bosio et al® s6 compararemos dados nos quais o gap direto
tenha sido medido por medidas 6ticas e a concentracdo de Al tenha sido medida
independentemente, por exemplo por difragdo de raios-X ou por microssonda eletrdnica. Podemos
observar da Figura 14 que o0s resultados de Dingle et. a|.1°7 *(1977) divergem mais
acentuadamente da nossa calibragdo. Este trabalho usa o seguinte procedimento experimental
para determinagéo da variagdo com a composicdo do band gap da liga: apés determinacdo da
composigdo, trata-se de estudos de fotoluminescénicia e absorgdo a baixas temperaturas. O
trabalho de Dingle foi revisto na década de 80. Segundo Kuech'® o problema se deve ao uso
espectroscopia de elétrons Auger para calibrar x, que tende a superestimar o valor de x na liga
Al,Ga;.-As. Como comentam L. Pavesi e M. Guzzi”’ o trabalho de Dingle et. al."” foi tabulado por
H. Casey'™ e foi largamente usado até ser criticado por Bosio et. al.?2, Oelgart et. al.'® e Kuech
et. al.'"®, curvas de calibracdo que também sdo apresentadas na Figura 14 e que segundo
comentam L. Pavesi e M. Guzzi no seu trabalho de revisdo '’ ganharam mais credibilidade do que
as medidas de Dingle et. al.'”’. Alguns comentarios sobre as outras calibragbes: as calibragdes de
Oelgart (1987) -composicao determinada por microssonda eletronica e gap determinado por
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fotoluminescéncia - e Kuech (1987) —composicao determinada por uma técnica de reagdo nuclear
e gap determinado também por fotoluminescénica-coincidem entre si.
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Figura 14-Variagdo do gap direto da liga a baixas temperaturas na
regido de transigdo gap direto-gap indireto de acordo com alguns
autores, juntamente com a nossa calibragéo.

Também as calibragBes apresentados nos trabalhos de Bosio (1988) — andlise da
composicdo por microssonda eletronica e energia do gap direto determinada por medidas de
transmissdo Gtica - e B6hm (1995), apresentam resultados idénticos e proximos dos resultados de
Kuech e Oelgart. Nossa calibragdo apresenta valores de energia (para as mesmas composi¢bes)
um pouco abaixo destas calibragbes. Podemos observar que a nossa calibragdo aproxima-se
bastante da calibragao de Monemar (1 976)*, porém nossa curva possui uma inclinag3o um pouco
menor. O grafico tragado na Figura 14 a partir das nossas medidas corresponde & uma
dependéncia funcional da energia do gap direto com a composi¢ao (a 2 K) da seguinte forma:

E.(x)=154+122-x+0.21-x* (10)
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Na Tabela 3 apresentamos um resumo das medidas dos gaps diretos das trés amostras
estudadas crescidas por MBE. O gap A baixas temperaturas foi determinado a partir da Equagao
{8) e (10) e o0 gap & temperatura ambiente a partir das medidas de refletividade e absorgédc a 300

K { Figura 15). Do mesmo modo que Goii et. a!.m, assinalamos o gap direto 4 temperatura
ambiente a partir do espectro de transmitdncia identificando a posicdo em energia da ressonancia
excitdnica que ainda se manifesta a temperatura ambiente. Para esta mesma energia, podemos
observar também mudangas na derivada da refletividade da amostra, como é de se esperar na
vizinhanga de uma singularidade de Van Hove'®".

X Eqr (15 K) eV Eqr (300 K) AEgr (295 K) eV
eV

0.37 2.023 1.918 105 meV

0.43 2.108 1.998 110 meV

0.45 2.136 2.027 109 meV

Tabela 3- Determinagao do gap direto a partir das medidas de
absorcdo a baixas temperaturas e absor¢io e refletividade a
temperatura ambiente.
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Figura 15-Determinagé@o do gap & temperatura ambiente a partir dos
espectros de transmiténcia e refletdncia & temperatura ambiente.

Medidas de Fotoluminescéncia
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As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas no laboratério do Grupo de
Propriedades Oticas (GPO) do IFGW. Foi usado um laser do ion Ar" operando na linha 514.5 nm
como fonte de luz. Na montagem a luminescéncia foi medida utilizando-se um espectrometro de

0.5 m (SPEX) em conjunto com uma fotomultiplicadora de GaAs (alimentada com -1500 V) e um
eletrémetro para ampilificar o sinal elétrico.

Fotoluminescéncia € uma técnica de espectroscopia 6tica, ndo-destrutiva, que pode ser
utilizada para analisar tanto propriedades intrinsecas como propriedades néo-intrinsecas de
semicondutores. Esta técnica fornece também informagbes qualitativas, como por exemplo a
qualidade cristalina através da intensidade e largura das linhas de emissdo 6tica na regido

excitdnica. Neste trabalho esta técnica foi utilizada com o intuito de se determinar a energia do
gap indireto da liga.
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Figura 16-Espectro tipico de fotoluminescéncia das 3 amostras com
diferentes composigbes de Al 8 2 K

Na Figura 16, vemos o espectro de fotoluminescéncia na regiao excitonica das 3 amostras
com composicdes diferentes na liga de AlGaiAs. A poténcia usada nesta medida foi a mesma
para as 3 amostras: 7.2 mW. A linha de fotoluminescéncia (PL) no espectro da amostra de gap
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direto (x=0.37) é mais intensa e estreita do que as linhas de PL das amostras de gap indireto
(x=0.43 e x=0.45). Este resultado é esperado, pois a probabilidade de transicdo exciténica em gap
direto € maior do que em gap indireto. No caso de semicondutores de gap indireto, fonons estdo
sempre presentes na recombinagdo com conseqiiente alargamento das linhas de emisséo. Por sua
vez, a linha de PL da amostra x=0,43 é mais intensa e estreita do que a linha da amostra x=0,45.
Esta diferenga € devido ao fato que a amostra com x=0,45 é mais “indireta” do que a amostra com
x=0,43. Os picos de PL da amostra de gap direto (x=0.37) s@o atribuidos a recombinacio de
éxcitons ligados a impurezas rasas.

Os espectros de amostras de gap indireto (x=0.43 e x=0.45) apresentam duas bandas
largas. Como observado no amplo trabatho de revisao realizado por Pavesi et al.az, a
caracteristica principal do espectro a baixas temperaturas de amostras de Al,Ga..,As de gap
indireto de alta qualidade é um pico intenso a altas energias seguido por réplicas fondnicas
e a mais baixas energias recombina¢cdo de pares doador-aceitador com suas réplicas
fondnicas. Pavesi”’ comenta também que, em geral, esse pico intenso é atribuido a éxcitons
indiretos ligados a impurezas rasas residuais (natureza extrinseca) e que todos os autores
concordam que o pico a altas energias tem origem excitonica por causa do forte aumento
da intensidade da fotoluminescéncia com a intensidade de excitagdo, sem deslocamento

espectral, enquanto que na recombinacdo dos pares doador-aceitador a posi¢cdo dos picos
se desloca com a poténcia de excitagﬁo".

A natureza dos gaps das trés amostras pode ser inferida de uma analise silmulténea dos
espectros de absorcdo e fotoluminescéncia. Nas Figura 17 apresentamos o0s espectros de
fotoluminescéncia e absorcdo & baixas temperaturas para a amostra com x=0.37. Para esta
amostra, cujas propriedades 6ticas s@o caracteristicas de amostras de gap direto, a absorcio e a
fotoluminescéncia acontecem praticamente & mesma energia.
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Figura 17- Espectro de absorgdo e fotoluminescéncia da amostra
com x = 0.37 3 baixas temperaturas.

Na Figura 18 apresentamos a fotoluminscéncia e absorcdo a baixas temperaturas para
amostra com x = 0.43. Para esta amostra de gap indireto notamos que a fotoluminscéncia ocorre
numa energia mais baixa do que absorg@o, 0 que € esperado pois a fotoluminscéncia ocorre a
partir dos estados da banda de conducdo de menor energia, que no caso desta amostra de gap
indireto correspondem aos vales laterais, enquanto a absor¢do de luz se relaciona ao gap de
energia direto, pois 0 pequeno momento da luz, s6 pode acoplar estados de mesmo numero

quéntico k , isto é no centro da zona de Brillouin.
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Figura 18- Espectro de absor¢do e fotoluminescéncia da amostra
com x = 0,43, a baixas temperaturas.

Observamos a mesma caracteristica para a amostra com x = 0.45, também com gap
indireto, a absor¢do de luz acontece também numa energia mais alta do que a fotoluminescéncia
como podemos observar na Figura 19. Neste caso a diferenca entre a absor¢cdo e reemissido de
luz pela amostra é ainda maior devido ao aumento da separacao entre ¢s vales central e laterais
que ocorre & medida que aumenta o composicdo de Al da liga AlGa,.As.
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Figura 19-Espectro de absorgéo e fotoluminescéncia da amostra
com x = 0,45, a baixas temperaturas.

Para confirmar que os picos observados no espectro de fotoluminescéncia das amostras
com gap indireto tem origem excitbnica e ndo se trata de recombinacdo doador-aceitador,
analisamos dependéncia com a poténcia observada para as amostras com gap indireto (Figura 20
e Figura 21), a transi¢do parece estar (baseado nos mesmos argumentos, apontados por Pavesi et
al.”’) realmente associada a uma recombinagdo de éxcitons indiretos ligados a impurezas,
acompanhada de réplicas fondnicas (a distancia entre os picos observada € de cerca de 40 meV,
que é a energia da vibracdo dos fonons na liga nestas concentracdes de Al), pois observamos
também aumento aproximadamente linear da intensidade relativa da fotoluminescéncia sem
deslocamento espectral quando a intensidade de excitagdo aumenta.
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Figura 20- Espectro de fotoluminescéncia da amostra com x = 0,43

em fungéo da poténcia de excitagéo.
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Figura 21-Espectro de fotoluminescéncia da amostra com x = 0,45
em fungao da poténcia de excitagao.

Podemos observar na fotoluminescéncia das amostras com x=0.43 e x=0.45 que a linha
que atribuimos a recombinacdo de zero fénon € mais intensa do que as linhas atribuidas a
recombinacdo com um (1) fonon. Como frisado por Lassen e Oelgart®'® a situagdo em que o

espectro é dominado pela recombinagdo sem fonons é tipico de amostras de gap indireto com
impurezas doadoras rasas como S, Te ou Se (grupo VI) substituindo o As.

Assim, uma vez correlacionada a origem da fotoluminescéncia nas amostras com gap
indireto a recombinagao de éxcitons ligados, se sabemos a energia de ligagdo do éxciton ligado a
impurezas nas amostras, podemos determinar a energia do gap indireto nas duas ligas. Porém, a
determinacdo da energia do gap indireto a partir do pico da energia de recombinacio de éxcitons

ligados ndo é trivial, pois a energia de ligagdo de éxcitons ligados depende fortemente da espécie
quimica do dopante presente na Iiga83.

Para a amostra com 43 % de Al que tem o pico da fotoluminescéncia em 2022 meV
precisamos saber a energia de ligagao excitbnica para determinarmos a energia do gap em X. Se

43



seguirmos Kuech, este valor é de 40 meV (que estima este valor para ALkGai.As, a partir do valor
da energia de ligagdo de um éxciton no GaP); Lassen: 35.0 5.5 meV, para x =0.42% e Torres-

Delgado: 36.9 meV para éxcitons ligados a aceitadores de C no sitio do As®. Nés seguiremos

Lassen®® e assumiremos, uma energia de ligagdo do éxciton ligado igual & 35 meV para as
amostras com x =0.43 e 0.45. Assim, para x=0.43, Ex =(2020+35) meV=2055 meV. Para a

amostra com x = 0.45, o pico da fotoluminescéncia se encontra em 2031 meV. Assim, para
x=0.45, Ex=(2031+35) meV=2066 meV.

Nossas curvas de calibragdo para a dependéncia dos gaps de energia com a

composigao

A partir dos valores do gap indireto a 15 K poderiamos calcular o valor do gap indireto das
amostras a 300 K. Seguimos Pavesi et al’’, o qual afirma que devido a falta absoluta de dados na

literatura™""® a respeito da dependéncia de EgX com a temperatura para a liga, considera AEgX
independente da composicdo e igual ao deslocamento no GaAs. Neste caso a redugdo do gap

indireto a temperatura ambiente € igual a 82 meV. Usamos esta variagio para AEgX para

determinar ng a temperatura ambiente como mostrado na Tabela 4.

x E, (15K) eV Fy (300 K) eV
0.43 2.055 1.973
0.45 2.066 1.984

Tabela 4- Determinagdo do gap indireto a partir das medidas de
fotoluminescéncia. .

A partir das determinagbes dos gaps direto e indireto da liga efetuadas neste Capitulo
obtemos curvas de calibragdo Energia versus Composicdo (300 K) que apresentamos na Figura
22, Estas curvas s&o expressas pelas equagdes (11) e (12):

™ De fato Pavesi et al. ndo citam o trabalho de Neumann et al. Neste trabalho a dependéncia com a temperatura do gap indireto €
deduzida de medidas de absorgéo e se conclui que esta relagdo independe da composigdo da liga e é da uma diminuigéo de 120 meV
dos gaps a 15 K para obtermos os gaps a 300 K. Optamos por usar o valor de Pavesi et al.
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Figura 22-Calibragdo Energia versus Composi¢do das amostras de

AlGai,As estudadas obtida neste Capitulo (Equagdes (11) e (12),
300 K).

Camada Anti-Refletora

Como a espessura das amostras usadas nos nossos experimentos € da ordem do
comprimento de onda da luz, conforme observamos, a transmitancia linear e a refletividade
apresentam oscilagdes interferométricas do tipo Fabry-Perot pronunciadas devido & miltiplas
reflexdes. Uma abordagem popular no estudo de fenémenos ultra-rapidos em semicondutores
para minimizar os efeitos ligados a refletividade dos filmes, multiplas reflexbes e interferéncias,
consiste na deposicdo de camadas anti-refletoras nos filmes estudados e em ignorar as mudangas
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na transmitancia decorrentes das mudancas de refletividade dos filmes fotoexcitados. No nosso
trabalho, foi depositado na oficina de 6tica do IFQSC-USP um filme de % de onda na superficie

dos filmes de AlLGa;As de x=0.43 e 0.45 de espessura e indice de refracdo

4en,
n = (n A,Gm)” ?. Para o indice de refragdo dos filmes, usamos os valores medidos por Aspnes et.

11

al. 1, usando a interpolagdo sugerida por Snyder et. al.'"?. Do trabalho de Aspnes, para x = 0.418

na energia central do laser de excitagdo com o qual trabalhamos, 2 eV, n =3.664 e \/; =1914,

para x = 0.491, n=3558 e Jn =1886. Projetamos um filme anti-refletor com espessura

A 620
= nm = 81 nm, que foi depositado em uma Gnica evaporagdo nas amostras.
4en, 4el9
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Capitulo III

MONTAGEM EXPERIMENTAL PARA ESPECTROSCOPIA RESOLVIDA NO TEMPO

Montagem experimental para o estudo de fendmenos ultra-rapidos

A montagem se baseia num colliding puise mode-locked dye laser (CPM) gerando pulsos
6ticos de 50 fs de duracéo centrados em 627 nm a uma taxa de repeticdo de 100 Mhz, 100 pJ de
energia por pulso e amplificados para ~ 2 uJ de energia a uma taxa de repeticdo de 6 Khz em um
amplificador de seis passagens baseado em um laser de vapor de cobre. Parte da energia destes
pulsos amplificados (25 %) é usada para gerar um continuo com 70 nm de largura espectral e 30
fs de duracdo. Um par de grades de difracio € usado para compensar a dispersdo de velocidade
de grupo dos pulsos amplificados. O restante é usado como pulso de excitagdo apds passar por
uma linha de atraso varidvel controlada por um motor de passo (um passo por cada 0.1 um). Os
dois pulsos correlacionados sdo usados para experiéncias de excitacdo e prova. O pulso de
bombeamento é modulado e o sinal de prova é monitorado por um detetor lento (Figura 23).

O laser de vapor de Cobre usado nas nossas experiéncias produz pulsos de 20 ns em duas
linhas 510 nm e 578 nm com uma poténcia média de 15 W e cerca de 2 mJ de energia por pulso.
A configuragdo do amplificador dos pulsos de femtossegundos € a mesma usada por Knox et

al.'. Uma vez que a energia dos pulsos a serem amplificados € pequena e que a duracdo do
pulso de bombeamento do amplificador é longa, o sistema amplificador é desenhado de forma que
o pulso a ser amplificado atravesse o meio de ganho por diversas vezes enquanto este esta sendo
bombeado. No total, sdo seis passagens do pulso pelo meio amplificador. O tempo total gasto pelo
pulso nas passagens pelo sistema é de 5 ns. Como os pulsos do CPM estdo separados
temporalmente por 10 ns, cada pulso entra no amplificador e percorre sozinho as seis passagens.
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Pulso de bombeio detetor
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Figura 23.- Setup experimental

O feixe do laser de vapor de cobre (CVL) é focalizado para um didmetro de ~ 2 mm em
um feixe de alta qualidade 6tica de uma solu¢do de sulforodamina dissolvida em uma solugdo de
agua e amonix LO. O pequeno caminho 6tico e alta qualidade o6tica do jato de corante sdo
especiaimente importantes para se manter uma boa qualidade 6tica em um sistema de multiplas
passagens. Um jato do corante Malachita Green em etlileno glicol é colocado no caminho do feixe
no amplificador funcionando como absorvedor saturdvel para reduzir a amplificacdo da emisséo
estimulada ap6s a quarta passagem do pulso pelo meio de ganho. S&o utilizadas lentes para
recolimar o feixe laser durante o percurso no sistema.

Os corantes utilizados no sistema circulam rapidamente para evitar aquecimento e
fotodissociagdo. Para a circulagdo da Sulforodamina 640 (SR 640) ¢ empregada uma bomba com
vazdo de 2l/min. A SR640 circula através de uma cela com 3 mm de espessura. As janelas da
cela sdo de Quartzo e possuem uma camada anti-refletora resistente para 620 nm na superficie
em contato com o ar, de modo a diminuir perdas por reflex3o do feixe laser a ser amplificado e por
amplificacdo da emissdo espontdnea entre as janelas. As vantagens da utilizagdo de celas, ao
invés de jatos, para a circulagfio de corantes num sistema como esse sd0: maior estabilidade e
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homogeneidade do meijo, uma vez que os jatos estdo mais sujeitos a turbuléncias durante a
amplificac8o, 0 que leva a uma maior qualidade otica do feixe amplificado; diminuigdo da
amplificacdo da emissio espontinea com o aumento do comprimento do meio amplificador,
resultando numa maior eficiéncia na amplificagdo, uma vez que a energia armazenada num
amplificador desta natureza é limitada principalmente pela amplificacdo da emissdo espontanea

. . 114
circuiante no sistema .

Durante a amplificagdo, os pulsos sofrem consideravel dispersdo de velocidade de grupo,
devido as diversas passagens através da cela amplificadora e do jato de corante absorvedor
saturavel, das lentes e dos espelhos (especialmente os dielétricos). A dispersdo da velocidade de
grupo provoca 0 alargamento temporal do pulso curto amplificado, que no nosso sistema chega a
ser por um fator de 1.4, com 0s pulsos amplificados saindo com uma duragéo temporal de 70 fs
enquanto entram no amplificador com 50 fs. Este alargamento temporal do pulso amplificado é
extremamente prejudicial ao sistema de compressio temporal, pois a eficiéncia no alargamenio
espectral dos pulsos depende diretamente da variacdo temporal do perfil de intensidade do pulso
ampliificado. No nosso sistema, procuramos compensar a dispersdo da velocidade de grupo do
puiso que sai do amplificador utilizando uma linha de atraso dispersivo constituida por um par de
prismas de Quartzo e um espelho, numa configuragio em que o feixe atravessa os dois prismas, €
refletido pelo espelho e retoma pelo mesmo caminho ao ponto inicial, como se houvesse passado

por um sistema de quatro prismasﬁs. Posicionamos os prismas de modo que o feixe incida sobre
eles sob angulo de Brewster que & o procedimento para evitar perdas por reflexdo. Para verificar
que estamos sob &ngulo de Brewster, séo usados prismas isésceles para os quais 0 dngulo de
desvio minimo seja aproximadamente igual ao angulo de Brewster. O angulo de abertura dos
prismas usados & de 60 ° aproximadamente igual ao dngulo de Brewster para este material.

Para monitorar o trabalho de compensagido da dispersdo da velocidade de grupo
desviamos com um divisor de feixe, uma parte do feixe para um sistema de autocormrelagdo, com o
qual podemos verificar a duracio do pulso ao atravessar a linha de retardo dispersivo. O feixe
laser & dividido em duas paries por um divisor de feixe com 30 % de refletividade. Cada um dos
feixes caminha por uma dada distancia e é refletido paraleiamente de volta, formando os bragos
de um interferbmetro de Michelson. Os feixes séo desviados e seguem paralelos em diregéo a
uma lente que os focaliza sobre um cristal gerador de segundo harmodnico (KDP ou lodato de
Litio). Cada um dos bragos gera segundo harménico na sua diregio de propagacio. Quando os
pulsos laser estdo superpostos temporal e espacialmente no cristal, ha geragdo de segundo
harmdnico na diregdo da bissetriz. Usando uma fotomultiplicadora detectamos este sinal quando
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os dois pulsos estdo superpostos no cristal. Um dos bragos do interferdmetro esta assentado sobre
um altofalante de modo que haja um atraso periédico de um dos pulsos em relacao ao outro ao
atingir o cristal. Enviamos o sinal detectado pela fotomultiplicadora a um osciloscopio com a fonte
de trigger sintonizada na rede e podemos observar a forma de autocorrelacéo do pulso.

As taxas de repeticdo dos lasers CPM e CVL diferem consideraveimente, sendo de 100
Mhz para o primeiro, enquanto para o segundo pode ser variada por voita de 5 Khz. Além disso, a
largura temporal do pulso do laser de vapor de cobre, de cerca de 20 ns é suficientemente grande
para que mais de um pulso do laser CPM seja amplificado durante o tempo em que a cela de
corante estd sendo bombeada. Devido a esses fatos, os pulsos amplificados apresentam
flutuagdes em poténcia e taxa de repeticdo. Estas flutuagdes trazem dificuldades na realizacéo de
experiéncias guando esses pulsos sio posteriomente comprimidos. Para minimizar estes efeitos
faz-se necessaria uma sincronizagdo entre a chegada dos pulsos do CPM e a do puiso de
bombeamento na cela, de modo que os pulsos a serem amplificados enconirem sempre a mesma
populacdo invertida no meio, resuttando num ganho constante para cada pulso. Como a populagéo
invertida do meio segue aproximadamente o perfil temporal do puiso de bombeamento, se os
puisos do CPM a encontram sempre cem o mesmo valor, significa que atingem a cela sempre
numa dada posi¢do na escaia de tempo fazendo com que a taxa dos pulsos amplificados tome-se
constante com a sincroniz¢io entre os lasers.

Esta sincronizacdo necessaria ac funcionamento estavel do sistema amplificador €
realizada através do envio de um sinal elétrico extemo que gatilha o dniver do sistema oscitador do
laser CVL que é o responsavel pelo gatilhamento da valvula thyrafron. A thrafron controla o
disparo das descargas etétricas que aquecem o interior do tubo laser e que excitam o meio ativo.
O circuito elétrico que gera este sinal elétrico extemno estd em sincronismo com a predugdo de
pulsos pelo CPFM. Em linhas gerais o circuito funciona como um contador de pulsos do laser CPM

e um divisor que traduz o resultado da contagem em um sinal com uma taxa compativel com a
operago do laser CVL'"* .

O sinal resultante do divisor de fregiiéncia & um trem de pulsos quadrados com taxa de
repeticdo de 5560 Hz e um tempo de subida muito longo (60 ns). O circuito modulador de pulsos
transforma esse sinal em pulsos com taxa de 5560 Hz e largura temporal variavel desde 1.4 ps a
3.7 us, com um tempo de subida menor que 10 ps. O ajuste da largura dos pulsos € feito através
de um potencidmetro intemo ao aparelho de sincronismo.Q circuito amplificador fornece corrente
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para alimentar o cabo coaxial de 50 Q que transmite o sinal do aparelho de sincronismo para o
cvL™,

Para o alargamento espectral, utilizamos uma fibra dtica de silica como meio nao-linear
para a geragéo de automodulagio de fase nos pulsos amplificados. A fibra tem 5 um de diametro
e comprimento de onda de corte em 630 nm, sendo praticamente monomodo na regido espectral
dos pulsos ultracurtos utilizades. O comprimento da fibra € de 10 mm. ApoOs atravessarem o
conjunto de prismas de Quartzo colocados na saida do amplificador, os pulsos amplificados
passam por um divisor de feixe.

O feixe amplificado & focalizado sobre a fibra e acoplado a ela através da utilizagio de uma
objetiva com abertura numérica de 0.25 e aumento de 10 vezes. Para facilitar o casamento do
modo do feixe laser com o da fibra, facilitando o alinhamento e evitando a queima da fibra, antes
da objetiva utilizamos um telescopio constituido por uma fente com 4 cm € outra com 9 cm de
disténcia focal. Este sistema expande o modo do feixe laser amplificado produzindo um feixe
colimado com um didmetro de cerca de 0.5 cm. Desta maneira conseguimos uma maior
focalizacdo e um melhor acoplamento de luz na fibra.

O alargamento espectral de um pulso 6tico € obtido com a redistribuicdo da sua energia,
iniciaimente contida dentro de uma certa largura espectral para outros comprimentos de onda
dando origem a uma largura de banda maior que a original. Isso acontece através do fendmeno da
automodulacdo de fase que ocorre quando um pulso suficientemente curto e intenso atravessa um
meio material que possui um indice de refragdo com uma componente dependente da intensidade
da luz incidente. Utilizando-se uma fibra de 10 mm podemos obter um espectro alargado que se
estende tipicamente de 570 nm a 660 nm.

Na Figura 24 apresentamos 0s espectros de excitacdo e prova tipicos dos pulsos com os
quais trabalhamos.O sistema compressor & composto por um par de grades de difragio (Milton
Roy) com 600 linhas por milimetro. As grades possuem bfaze para o comprimento de onda de 660
nm com alta eficiéncia de difracdo na regido espectral em que trabalhamos: 75% em 650 nm, 72%
em 550 nm e 70% em 750 nm. As grades foram montadas sobre suportes de espelho com ajustes
para deslocamento vertical e horizantal do feixe difratado. No sistema composto por uma par de
grades de difragdo na configuragac de Littrow o pulso é comprimido temporaimente mas é
disperso espacialmente. Esta dispersido espacial é indesejada nos sistemas de medida, que
procuram focalizar o feixe sobre a amostra a ser estudada. Para eliminar esta dispersédo espacial
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utiliza-se um sistema com dupla passagem do feixe enviando-se com um espelho o feixe que sai
do primeiro par de grades sobre si mesmo.
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Figura 24-Espectro dos pulsos de excitagdo e prova.

Os pulsos amplificados sofrem deformagdes ao longo das passagens pelo amplificador
perdendo o seu perfil Gaussiano. Ap6s a amplificagdo estes pulsos séo focalizados para spots de

100 gm - 200 um se usamos lentes de distancia focal entre 3 cm — 7 cm (Figura 25). O pulso

de prova é focalizado para um spot de ~ 70 um.
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Figura 25-Tamanho do feixe de bombeamento no foco das duas
lentes usadas nos experimentos.
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Figura 26-Autocorrelacédo do pulso “branco” comprimido no tempo.

Utilizamos um sistema de autocorrelagdo para medir a duragio dos pulsos que saem do
sistema compressor. Na montagem deste sistema, o atraso temporal entre os pulsos dos dois
bragos do interferometro é feito por um motor de passo que anda 0.1 um por passo. O cristal
gerador de segundo harmdnico empregado foi um KDP com cerca de 1 mm de espessura. Desta
forma, podemos averigiiar que estamos conseguindo uma boa compressédo dos pulsos alargados
espectralmente e € possivel obter pulsos de 20 fs de duragdo como mostfado na Figura 26.

O puiso comprimido temporalmente e alargado espectralmente juntamente com o pulso amplificado
nao alargado sdo usados conjuntamente na experiéncia de excitagdo e prova. Na Figura 27 apresentamos
um esquema que descreve a técnica de 'excitagdo e prova’. O pulso de bombeamento, apds passar por
uma linha de atraso, incide sobre a amostra que se quer estudar e induz uma modificagdo na sua
transmiténcia. O pulso de prova atrasado (ou adiantado) no tempo em relagdo ao primeiro, é entdo langado
sobre a amostra e a fragdo de luz transmitida deste pulso é medida. Variando-se lentamente o atraso

relativo entre os dois pulsos pode-se, entdo, mapear no tempo a variacdo da transmitancia da amostra.
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Figura 27- A técnica de excitagdo e prova..
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Capitulo IV

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste Capitulo descreveremos as medidas de “excitagic e prova”, E&P, que fizemos,
utilizando o sistema experimental descrito no Capitulo . Os resultados serdo discutides no
Capitulo V, onde apresentaremos também ¢ modelo construido para interpretagéo dos resultados.

O procedimento padrio em cada experiéncia consiste em focalizar os feixes de excitagdo e
prova (polarizados a 90 graus entre si), utilizando-se uma lente de 3.8 cm de distancia focal, nas
amostras de AlGaAs, ajustar a fase do Jock-in com a luz do feixe de bombeamento
desbioqueando o polarizador analisador e procurar um sinal no fock-in {(melhorando a superposi¢io
e focalizagio dos pulsos na amostra) que dependa do atraso entre os pulsos de excitagdo e prova
e que sd exista quando os dois pulsos estiverem simultaneamente presentes.

Nas experiéncias realizadas o laser CPM operou fornecendo pulsos de 120 fs a uma taxa
de 100 Mhz. Estes pulsos foram amplificados no amplificador descrito no Capitulo Il a uma taxa
de 5.6 Khz para uma energia de 1.8 pJ por pulso. Apés alargamento espectral e compressao
temporal, 05 pulsos de bombeamento e prova usados nas experiéncias consistiam em pulsos de
bombeamento de 150 fs-250 fs de duragdo e pulsos de prova de 30 fs de duracio e se
extendendo espectraimente de 570 nm a 650 nm. As amostras sdo excitadas pelo pulso de ©
bombeamento” e “provadas” pelo pulso branco. Apés as amostras, colocamos filtros
interferométricos de 10 nm de largura espectral e medimes as mudancgas induzidas pelo pulso de
bombeamento nesta janela espectral usando um detetor lento. Na Figura 22 podemos ver a
posicdo energética dos pontos criticos principais, nas amostras que estudamos com a técnica de
excitacio e prova, como determinadas no Capitulo ).

Energia absorvida pelas amostras estudadas

Na Tabela 5 apresentamos a transmitancia externa medida nas amostras estudadas sob
excitacdo do puiso de bombeamento, juntamente com a expessura e procedéncia de cada
amostra. A medida da transmiténcia externa € realizada medindo-se a intensidade do feixe de
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bombeamento antes da incidéncia na amostra e apds a transmissdc na amostra usando-se um
detetor de Silicio.

AMOSTRAS | CPqD (X=0.42) USP-SP USP-SP  |CPgD(X=0.48)}
ALxGA.xAS (X=0.43) (X=0.45)
Expessura (um) 1.1 0.18 0.34 5]
Crescimento LPE MBE MBE MOCVD
Transmitancia 29% 70 % 52 % 30 %
externa

Tabela 5- Espessura, crescimento e transmitancia externa das

amostras na energia do pulso laser de bombeio (pulso centrado em
2 aV).

Devidc ao fato de que os estudos de fendmenos ultra-rapidos anteriores ao nosso trabatho
i4 terem explorado a regifo de composi¢io da liga ALGay,As na qual a liga possui gap direto®™®**,
nos concentramos nossas medidas de fendmenos ultra-rapidos em amostra indiretas com
composicdes proximas a transicio gap direto-gap indireto, isto € as amostras com x=0.42. 0.43,
0.45 e 0.48. Antes de apresentarmos os resultados experimentais de fenémenos uitra-rapidos,
descreveremos como é feito o cdlculo da densidade de portadores fotoexcitados em cada

amostra. A partir do conhecimento da transmitancia externa podemos calcular a transmitancia
intena das amostras.

A transmitancia intema é calculada a partir de:
T
T. = e (12)
L-T,-T,

onde I,,T,,7; slo as transmissbes da interfaces ar-filme, filme substrato, substrato-ar, no

caso em Que a amostra esteja montada sobre um substrato qualquer.

A partir da transmissdo intema o namero de portadores fotoexcitades pode ser calculado
para cada amostra como:
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Ny =T-(-T)-N, (13)

s

onde 7T, ¢ a transmissdo da primeira interface, 7, é transmiss&o intema e N, o namero de

fétons incidentes. Supde-se que cada féton absorvido da origem a um par elétrons-buracos.

Para as amostras mais espessas com 1.1 pm e 6 pm (absorcio forte, franjas de
interferéncia de amplitude relativamente baixas no espectro de transmissdo) e para as quais néo
foi possivel medir a refletdncia devide ao tamanho fisico e rugosidade da superficie dos filmes
{estes n#o foram fabricados com camada stop efching), o célculo da densidade de portadores é
feito desconsiderando-se miltiplas reflexdes internas e considerando-se o coeficiente de reflexdo
tabelado para filmes de AlL,Gay,As para a energia de 2 eV''".

O coeficiente de transmissio é definido a partir da razéo da fragdo de poténcia transmitida

sobre a poténcia incidente. A fragdo iniermamente transmitida apos maitiplas refiexdes é

consideravelmente atenuada para absorbancias moderadas. O resultado final é que a transmissio
resulta®™'%:

I - (1-R)* -exp(-a- 1)

1-R -exp(-2-a-])

(14)

Quando o produto -/ ¢é grande pode-se desconsiderar o segundo termo no denominador

e atransmisso ¢ iguala: 7~ (1- R)’ -exp(-a-1).

No caso da amostra com x=0.48, “free-standing”, trata-se de interfaces ar-filme-ar. Neste
caso a fragdo de fotons absorvida é calculada considerando-se 7, = (1- R)=(1-031), onde
0.31 ¢é o coeficiente de reflexéo da liga Al,Ga,As para a energia de 2 eV, para x=0.48, de acordo
Lo 03

. A transmiss&o da amostra fica: =0.63. O nimero de
(1-031)-(1- 0.31)

com Aspnes et. a

fétons absorvidos fica: 0.69-0.37- N, =025-N,.

¥ O valor tabelado por Apnes et al. que nds usamos é para 2 ev & uma amostra com fragéo de Al x igual a 0.491
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Para calcular a densidade de portadores fotoinjetados na amostra com x=0.48, precisamos

saber 0 volume de excitagio e o nimero de fotons incidentes na amostra.. A amostra possui 6

de expessura, e o didmetro do feixe de bombeio na amostra ¢ 130.m o que da um volume de

excitagdo de ~8-10" cm’ . Para as poténcias de bombeamento usadas nas medidas, variando
entre ~ 1004 a 400ul | a densidade de portadores fotoexcitados varia entre: ~1-10" cm™

a7-10"em™.

Ja para a amostra com x=0.42, trata-se de uma amostra de 1.1 pm montada sobre um

substrato de Safira”. Nesta situacdo calculamos a transmisdo da amostra a partir de:
T

sd .onde R, R, e R, se referem aos coeficientes de reflexdo das
(A-R)-0-R,)-Q-Ry)

interfaces ar-filme, filme-safira e safira-ar respectivamente (para o indice de refracio da liga
AlGa,As para x=0,42, n=3,664""", o indice de refragio da safira, n=1,769, o indice de refragio do

ar, n=1, obtemos a partir da estimativa de refletincia prevista da férmula de Fresnel”s,

R:[(l—n)/(l+n)]2. refletividades das interfaces, ar-filme, filme-safira, safira-ar,

respectivamente iguais a: 0.33, 0.12, 0.08 para incidéncia normmal). Para x= 0.42, como a
transmissdo externa da amostra é 29 %, a transmissdo da amostra é caiculada a partir de
T

ext

,isto &, 7, = 053 . O namero de fotons absorvidos é estimado:
(1-033)-(1-0.12)-(1-0.08)

N, =1-(0-T) N =067-047-N,=031-N,. (15)

O volume de excitagdo é calculado a partir do didmetro medido para o feixe nesie

experimento, 130.4n, e da espessura da amostra (L,12on). As medidas para esta amostra foram
realizadas com a poténcia do pulso de bombeamento de 220uW |, freqiéncia dos pulsos

amplificados de 5560Hz, o que da uma energia por pulso de 391/ . Nestas medidas, o pulso de
bombeamento se encontrava centrado em 2.02 eV, o que corresponde a um ndmero de fétons

39.107°

igual a: 2051610 =12-10" fétons. A densidade de portadores fotoinjetada € dada a partir

do niimero de fotons incident, o que neste caso resulta:

¥ Substratos de Safira (Al20Og,, indice de refragao 1.769.Espessura:; 0.5 mm
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= 0.31-12-10° 3.72-10"
Vol e 1.33%107%-1.1.107°

~25-10%cm™ (16}

Para estimar as densidades de portadores fotoexcitados nas amostras com x=0.43 e
x=0.45, crescidas por MBE e nas quais foi possivel fazer um estudo de refletividade, usamos os
valores experimentais da refletividade das amostras em 2 eV para calcular a transmissdo intema.

O bombeamento netas experiéncias foi realizado em 2.0 eV, 180um de didmetro medido,
correspondendo a uma 4rea do feixe na amostra de 2,5-10™cm’, espessura 0,18.0n para a

amostra com x=0.43, e volume de excitacdo 450*10 " 'em™ .

A refletividade do filme em 2 eV (com coating anti-refletor) é 10 %, da interface filme-

T
safira, (12%) e safira-ar 8 %. Assim, 7, = =t
09.088-092

Nabs =T, -(1-T,)-N, =09%x0.04-N, =0.036 x N,.

= (.96 . Devemos calcular:

As densidades de portadores injetados estimadas s#o:
31u —~ 10" cm™
200uW —=6-10" cm™
12004 —=~ 4-10%cm™
2500uW —=~8-10"cm™

(17)

Em relago & densidade de portadores fotoinjetados nas experiéncias com a amostra com
x=0.45 o sistema operou com pulsc de bombeamento centrado em 2.0 eV, didmetro do feixe

1800n . Para uma expessura da amostra de 370 nm, comesponde um volume de excitagdo de

=~ 9-107%cm . A transmiss8o da amostra, levandoe em conta as refletividades das interfaces, ar-
filme (12%), filme-safira (12%) e safira-ar (8%), neste caso € dada

0.52
= Lo = =0.73 e a fragdo de energia absorvida € dada por
0.88.0.88-092 0.71

por:

N, =T -(1-T,) N =088-027-N,=023-N,.
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Resultados para x=0.42
Na Figura 28, apresentamos o espectro de absorbancia da amostra com 42 % de Al,

juntamente com a indicagdo do centro das regides espectrais do pulso de prova medidas.
Indicamos também um esquema mostrando a estrutura eletrénica da liga.

o
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2 1984 eV

“f 1971 v X

o _

§1,0- .

=
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9 0,51 .

J 1
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Figura 28-Condig3o de excitagio na amostra com 42 % de Al

Na Figura 29, indicamos os resultados obtidos ao estudarmos a dindmica nas regides
espectrais indicadas. A dindmica observada depende sensivelmente de que a energia do puiso de
prova se encontre acima ou abaixo do band edge. Se provamos em 2.0 eV ap6s excitagdo em
2,02 eV observamos um bleaching inicial que decai em centenas de femtossegundos para um
valor constante. Ao provarmos as mudangas induzidas na transmissdo da amostra em 2.07 eV,
observamos aumento da transmissdo da amostra indicando enchimento de estados, seguida de
recuperacao ultra-rapida da transmissdo a medida que os portadores se resdistribuem na banda.
Neste caso, a redistribuicdo dos portadores ocorre principalmente devido as colisbes entre si,

' Quando apresentamos, juntamente com a absorbancia das amostras estudadas, um esquema simplificado da estrutura de bandas de
cada amostra, trata-se de consideragdo da interagdo eletronica com a rede regular de fons e como a energia dos portadores se
relaciona com o momento na auséncia de outros portadores livres.
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absorcéo e emiss&o de fénons 6ticos (0 que tem o efeito de termalizar os portadores intrabanda) e
espalhamento para os vales de energia subsididrios seguindo a colisdo com os fénons da rede.
Tais resuliados sdo similares aos encontrados nos minuciosos trabalhos pioneiros de
espectroscopia ultra-rapida para a liga AlGa;As de Lin et al>® e Tang et al® e Uiman et. al.*®
para x<0.4, isto €, para composigdes nas quais a liga apresenta gap direto. Observamos que o
puiso de bombeamento na experiéncia mostrada operou centrado espectraimente em 2.02 eV,
injetando o5 portadores inicialmente principalmente com excesso de energia de

202-E,,=202-198=40mel, e se supusermos portadores termalizados com este

excesso de energia (o que deve ocorrer em 100-200 fs), corresponde uma temperatura da
distribuicdo proxima a ambiente. Nota-se das medidas que as mudangas na transmisséo
diferencial s40 maiores nas energias de 2.00 eV e 2.07 eV, isto &, proximo em energia aos estados
iniciaimente acoplados, denotando uma desccupagido dos estados inicialmente acoplados. As
mudancas na transmissdo diferencial s40 menores na energia de 2.14 eV, onde a transmissao
cresce aié um patamar onde se mantém na escala de tempo medida. Isto ocorre porgue estes
estados ndo sdo acoplados pelo bombeamento, mas assim que a populacdc se termaliza se
eslabelece uma ocupaciio que se mantém até que os portadores se resfriem para a temperatura
da rede (neste caso em particular os portadores ja sdo excitados & temperatura préxima a
ambiente) e numa escala de tempo muito mais longa se recombinem.
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Figura 29-Transmissao diferencial em fungdo do atraso temporal
entre E&P para diferentes energias do féton de prova (x=0.42).
Densidade de portadores injetada pelo pulso de bombeamento:
~3*10"cm?,
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Figura 30-Experimento de transmissao diferencial para o pulso de prova em 1,94 eV, para
um intervalo de tempo mais longo (x=0.42).

Os resultados para as mudangas da transmissdo abaixo do gap se mostram mais
interessantes. Podemos observar que a transmissdo diferencial nesta situagdo adquire
consideravel complexidade. Em primeiro tugar, podemos observar claramente uma diminuigdo da
transmissdo da amostra para os instantes iniciais de fotoexcitagcdo, ou seja, a amostra apresenta
um aumento da absorgdo, absorgao induzida, nos instantes iniciais do experimento. Este aumento
da absorgdo seguindo a fotoexcitacdo foi observado pioneiramente com resolugdo de
picossegundos por Shank et al. no GaAs'' e posteriormente com resolugdo de ~100 fs por Hunshe
et al.>Gong et al.”?, Westiwig et al’”’e Tomasi et al.”* (GaAs) e por Mak et al.”” (Ge) e tem sido
interpretado como devido a diminuicdo do gap (renormalizagdo) resultante das interagbes
Coulombianas e de spin entre a alta densidade de particulas excitadas. No caso em questao, os
portadores sdo fotoexcitados em 2.02 eV e se supde que a diminui¢cio do gap € instantanea, como
mostra a experiéncia em que as mudangas na transmissdo sao medidas em 1.94 eV, isto €, a
absorcdo em 1.94 eV aumenta instantaneamente, e este vai ser o efeito dominante na
transmissao diferencial até que os portadores injetados em 2.02 eV se espathem para os estados
localizados em 1.94 eV. A medida que os portadores se termalizam, os efeitos de ocupagio,
ligados ao enchimento de estados novamente se sobrepdem aos efeitos de renormalizacdo o que
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se reflete no sinal mudando de absorgéo induzida para aumento da transmissdo da amostra,
bleaching, até atingir o maximo de transmissdo diferencial. Também neste caso, resultados
similares foram observados por Mak et al., Gong et al. e Tomasi et al.. A partir de entdo, a
dindmica observada adquire originalidade. Segue-se um decaimento ultra-rapido da transmissao
diferencial até o ponto em que a amostra apresenta absorcdo induzida seguida de uma
recuperacdo da transmissdo até um patamar de bleaching que se mantem durante o intervalo
medido (até 2.5 ps). Apesar de a amostra apresentar também absor¢do induzida para atrasos
positivos, o0 que indica claramente a presenca de efeitos de muitos-corpos, procuramos
inicialmente tentar explicar os dados apenas em fung3o das mudangas de ocupacdo dos
portadores que no caso se redistribuem entre os vales de energia I' e X, que possuem
praticamente a mesma energia. Ou seja, cogitamos um modelo simplificado de dois vales
acoplados, e considerarmos a influéncia na transmissdo diferencial da redistribuicdo dos
portadores que incialmente sio injetados todos no vale central, espalham-se para os vales laterias
e podem em parte, eventuaimente, retornar ao vale central. Tal modelo entretanto ndo explica o
sinal observado, pois nido prevé oscilagées no sinal: a populagdo neste caso deve decair

exponencialmente com a soma das duas taxas de espalhamento: 1 +—1— "

Trx  Txr

Testamos o sinal também, para assegurar que ndo se trata de um efeito de variagdo do
sinal chegando ao detector devido a filtros espaciais, similar & scan Z. Para isso refizemos o
experimento sem qualquer filtro espacial ou pinhole entre a amostra e o detetor (4rea grande) e
ndo observamos qualquer aiteragdo no sinal, a menos de um aumento do nivel de ruido.

Para entender este sinal realmente precisaremos ir além do modeio de particulas

independentes e isto sera objeto de analise no Capitulo V onde analisaremos com mais detalhes
estes experimentos.

Resultados para x=0.43

Na Figura 31, apresentamos o espectro de absor¢do da amostra com 43 % de Al. Esta
amostra é excitada no absorption edge e como a forga de oscilador da transicdo direta é

10° —10° vezes maior do que da transigdo indireta considera-se que os portadores sdo todos

fotoexcitados no vale central pelo pulso de bombeamento cuja energia se encontra centrada em
2,02 eV.
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Figura 31-Espectro de absorgdo e condigdo de excitagdo da
amostra com 43 % de Al

Nesta experiéncia a separagdo energética entre os vales I' e X é de ~ 20 meV e ndo é
suficiente para permitir espalhamento por emissao de fonons (~40 meV de energia) e apenas o
processo de absorgio de fénons € possivel para portadores fotoinjetados no vale central.
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Figura 32- Excitacdo e prova para energias de teste de 2,00 eV e
2,07 eV (n~6x10%cm™).

Na Figura 32 apresentamos as mudangas observadas na transmissdo diferencial quando
utilizamos puisos de prova com energias centradas em 2,00 eV e 2,07 eV. Para esta amostra néo
obtivemos sinal significativo de excitagio e prova para a energia de teste de 1,94 eV, devido a
absorcdo muito fraca nesta energia. Nota-se que a transmissdo diferencial decai com
aproximadamente a mesma constante de decaimento nas energias de 2,00 eV e 2,07 eV
(~100fs) e também é clara para esta densidade de portadores injetados, a presenga de absorgéo

induzida para a energia de prova de 2,00 eV, a energia de prova mais préxima do band gap.

Como novamente sdo notaveis os efeitos de absorgdo induzida, indicativos de efeitos de
muitos corpos, tais como renormalizacdo do band gap, nos propusemos a investigar meihor a
influéncia da densidade de portadores fotoinjetados na transmissao diferencial neste semicondutor
de maltiplos-vales, realizando experimentos de transmissao diferencial em fun¢édo da poténcia de
bombeamento, bombeando ressonantemente (bombeamento em 2,02 eV) e indo até a poténcia

67



maxima de bombeamento conseguida no nosso sistema (2.5 mW)"iii e estudando as mudancas da
transmissao diferencial na energia de 2.0 eV, isto €, no gap da amostra. O que observamos é o
rico comportamento apresentado na Figura 33.
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Figura 33-Espectros de excitag@o e prova em fungéo da poténcia de
bombeamento para a amostra x=0,43, com um pulso de teste
centrado em 2,0 eV. '

E curioso observar a similaridade na transmissdo diferencial para a amostra com x=0,43,
quando bombeada com a maxima poténcia do nosso sistema (2,5 mW), e a Figura 30, a
transmisséo diferencial para a amostra com x=0,43, com o0 pulso de teste abaixo do gap da
amostra. Da mesma forma que na Figura 30 a transmissdo diferencial apresenta uma certa
complexidade, oscilando entre transmissao positiva ( bleaching ) e absor¢ao induzida. No Capitulo

i Foi necessdrio trocar aiguns espelhos do sistema para conseguir apoténcia de 2,5 mW.
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V procuraremos compreender estes experimentos em termos da evolugdo temporal apés

fotoexcitagio das propriedades 6ticas dos semicondutores de maltiplos vales.

Resuitados para x=0.45

Na Figura 34 apresentamos o espectro de absorgdo da amostra com x=0,45 de Al,
juntamente com um esquema da sua estrutura eletrénica como determinada no Capitulo il. No
caso das amostras x=0.45 e x=0.48, a separacdo I'-X aumenta, isto & as amostras sdo “mais
indiretas™. Para x=0.45 e x=0.48, AT X =43meV e 72meV respectivamente. Assim, neste caso,
a desocupacgdo do vale central € possivel também via emissdo de fénons e ndo apenas via

absorgdo, 0 que toma a desocupagdo mais rapida.
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Figura 34- Espectro de absorgao e estrutura eletronica da amostra
com 45 % Al.

Além do mais, diminui a fragdo de portadores que no equilibrio permanecem no vale
central. Na Figura 35 apresentamos os resultados de E&P para a amostra com x=0.45 para
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energias do pulso de prova de 2.07 eV e 2.00 eV. Nos dois casos, observamos recuperagéo ultra-
rapida da transmissdo ap6s o bleaching inicial com constante de tempo praticamente igual.
Similarmente aos experimentos de E&P executados na amostra x=0,43 para estas energias do
pulso de prova (Figura 32) aparecem efeitos de absorg3o induzida para a energia de prova de 2,0
eV, energia de prova abaixo do gap da amostra ndo-fotoexcitada. E sabido que os efeitos de

renormalizagio s3o mais intensos no band edge'>, do que acima do gap.
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Figura 35- Excitagdo e prova para energias de teste de 2,07 eV e
2,00 eV na amostra x=0,45 ( n ~ 7x10® cm™).

Realizamos também experimentos de E&P variando a poténcia de bombeamento entre 1,4
mW e 2,4 mW com o pulso de teste centrado em 2,0 eV. Os resultados sdo apresentados na
Figura 36. Os resuitados sdo apresentados numa escala de tempo de atraso entre E&P mais longa
que na Figura 35 e podemos observar ligeiras alteragdes na transmissdo diferencial (DT), sem
grandes alteragles na constante de tempo de decaimento da DT. Para a densidade de portadores

de #~2x10"cm”, a DT apresenta ligeira oscilagdo similar 4 observada nas Figura 30 e Figura
33.
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Figura 36- Resultados de excitagdo e prova para amostra com

x=0,45 (pulso de teste em 2,0 eV, poténcia de bombeamento
variada entre 1,4 mW e 2,4 mW).

Podemos constatar também pela Figura 36, quio interessante do ponto de vista de
aplicacbes s@o as ndo-linearidades nestes filmes de AlGaAs para esta regido de composigdo,
notando quéo alta e rapida é a nio-linearidade presente. Como j4& observamos na introducio a
este trabalho, esta ndo-linearidade apesar de ser ressonante (portanto forte) é muito rapida. Em
geral, as mudancas fotoinduzidas no indice de refragcdo e sua utilizagdo em chaveamento 6tico
sdo discutidas em termos de linearidades ressonantes (tempo de resposta lento) e nao-

7



ressonantes (rapidos). Comumente, 0s processos ressonantes levam tipicamente a grandes
mudancas no indice de refracdo e possuem longo tempo de vida, enquanto processos néo-
ressonantes produzem respostas menores com um tempo de resposta limitado pela largura do

pulso.

Resultados para x=0.48
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Figura 37- Espectro de absorgao e estrutura eletrénica da amostra
com x = 0,48.

Na Figura 37 apresentamos o espectro de absorcdo da amostra com x=0.48 juntamente
com um esquema da sua estrutura eletrénica. Os resultados de excitacio e prova para a amostra
com x=0.48 sdo apresentados nas Figura 38 e Figura 39. Mais uma vez, constatamos que se trata
de uma néo-linearidade muito rapida e que os efeitos de renormalizacio se tomam mais evidentes
quanto maior o defuning do pulso de prova em relacdo ao band gap (Neste caso ~ 60 meV).
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Observamos também que para tal detuning ao aumentarmos a poténcia de bombeamento, o sinal
é dominado pela absorgéo induzida, isto &, pelos efeitos de renormalizagao.

-500 0 500 1000
T T Y T i
1

2.07 eV

AT/T (unid. arb.)

-500 0 500 1000

Atraso (fs)

Figura 38- Sinal de transmisséao diferencial da amostra com x = 0,48
nas energias de prova de 2,00 eV e 2,07 eV (n =~ 1x 10" cm™ ).

Na Figura 39 observamos a forte dependéncia com a poténcia da transmissdo diferencial para tal

detuning. A medida que aumentamos a poténcia de bombeamento a transmisséo diferencial &€ dominada
pela absorgéo induzida devido ao efeito de renormalizado do band gap.
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Figura 39- Dependéncia com a poténcia da transmissé&o diferencial
da amostra x = 0,48 para energia de teste centrada em 2,0 eV.
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Capitulo 124

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Cenario para um semicondutor fotoexcitado

Em relagdo a descrigdo tedrica de um semicondutor fotoexcitado, as diferentes escalas
temporais exigem diferentes niveis de sofisticagdo. No estagio inicial de relaxacéo, como os
processos de espalhamento sdo raros, uma descri¢do exata de efeitos relacionados a populagéo e
a polarizagdo é requerida. Este regime pode, em principio, ser descrito por teoria de fungdes de
Green de néo-equilibrio ou formalismo de matriz densidade®. Este tratamento se toma
extremamente complexo quando efeitos de defasamento, principalmete devido a colisbes
portador-portador s3o incluidos. Um descrigéo geral do regime de defasamento transiente € muito
dificil e segundo J. Collet, ainda n3o foi obtida*.

A abordagem mais comum para tratar o regime coerente tem sido procurar descrever essa
dinamica inicial através das equacdes de Bloch para um semicondutor (Semiconductor Bloch
Equations, SBE), que descrevem o acoplamento entre populagles e polarizagédo na interagio luz-
semicondutor a partir de um Hamiltoniano de particulas interagentes (onde é considerado
acoplamento entre particulas de mesma carga, descrito como intrabanda, e particulas de cargas
opostas, intera¢do interbandas). Em geral, a constante dielétrica do meio é levada em conta
fenomenologicamente, obtida tipicamente através de aproximagbes tais como a single plasma
pole approximation e nos calculos sdo feitas fatorizagdes de produtos de operadores resultando

- N ~ . . ... 118,119,120
em equacltes semelhantes as equagdes de Bloch para sistemas de dois niveis' %1%

Recentemente, experimentos tém mostrado que as equagdes de Bloch para um
semicondutor ndo sdo suficientes para entender a dindmica inicial em experiéncias realizadas com
pulsos muito curtos se as colisbes forem tratadas dentro da Cinética de Boltzmann. Essas

experiéncias tém sido interpretadas com sucesso no formalismo da Cinética Quantica (Quantum

Kinetics, QK)121'122, mudando os termos de colisdo nas SBE por termos calculados através da QK.

QK ¢é um nome genérico para a descricdo da cinética com memoéria'>'. Ela extrapola a
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abordagem baseada na cinética de Boltzmann (BK), pois esta em geral, sendo baseada no limite
de tempos longos da regra de ouro de Fermi, rigorosamente, ndo é aplicavel em tempos curtos, i.
e., que sejam comparaveis com os tempos de colisdo no fendmeno sob investigagéo’z’. Em outras
palavras: somente para tempos muito maiores do que um periodo de oscilagdo envolvido na
interacdo pode a reacdo do reservatério ser descrita pela regra de Ouro de Fermi'?'. Por exemplo,

para intera¢do portador-fénon Gtico este tempo de resposta 7, = %’ =113 fs € determinado pela

energia do fonon LO, hw,, . No caso de espalhamento portador-portador, o tempo de resposta €

determinado pela fregiiéncia do plasma w, . Para uma densidade de portadores igual a

5-10"em™ encontra-se T, =27/, ~148f . Embora ainda ndo tenha sido tentada consideragéo

i 3 P ; . 121
simultdnea dos diversos espalhamentos que ocorrem em um semicondutor fotoexcitado ',

célculos considerando espalhamentos isolados tém mostrado o sucesso desta abordagem
promissora (QK) para explicar a dindmica no regime coerente.

Uma descrigdo intuitiva e comumente aceita de um semicondutor fotoexcitado é a de que
no estagio inicial da interagdo da fuz com o semicondutor os pares elétrons-buracos oscilam
coerentemente entre suas respectivas bandas'®. Em seguida, ha o espalhamento dos pares
elétrons-buracos entre si e com as outras excitagbes elementares do cristal. A medida que os
portadores perdem coeréncia, eles formam distribuicbes de néo-equilibrio que, eventualmente,
evoluem para distribuigbes termalizadas, seguindo uma distribuicdo de Fermi-Dirac com
temperaturas que dependem da energia inicial dos portadores. Finalmente os portadores se
equilibram termicamente com a rede e, posteriormente, se recombinam.

Apls o estagio de defasamento dos pares elétrons-buracos, é evolugdo temporal dos
portadores livres pode ser descrita por equagdes de Boltzmann cinéticas para fungbes de
distribuicdo de uma panicu|a123'124. Estas equagtes podem ser resolvidas diretamente'>> ou por

125

métodos Monte Carlo “. Para comparagdes com dados experimentais se requer um modelo

adicional para as mudangas oticas induzidas por portadores fotoexcitados.

Simplificagfes no tratamento teérico decorrem devido as escalas de tempo tipicas de

defasamento de portadores livres em semicondutores altamente fotoexcitados (para pex: ~ 10" cm
% ou mais, a temperatura ambiente, o tempo de defasamento é da ordem de 10 fs”). Assim, a

descricdo da dinamica de portadores numa escala de tempo de algumas centenas de

. L 24
femtossegundos pode ser restrita ao regime incoerente” .
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Nesta escala temporal, apés defasamento dos pares elétrons-buracos, também chamado
regime incoerente, os efeitos resultantes da populagdo de portadores fotoexcitados podem ser

divididos em duas classes gerais1: a primeira classe engloba os efeitos de muitos-corpos, que

resultam, por exemplo, de mudangas nas energias dos estados eletrdnicos (por exemplo,
renormalizagio do gap, ou mudanca na energia de ligagdo excitonica), alargamento de niveis de
energia, ou mudangas nos elementos de matriz interbandas. A segunda categoria de efeitos
engloba os efeitos de ocupagdo, quer seja mudancas nas propriedades Gticas, ou nas taxas de
transic3o derivadas da ocupagéo de n#o-equilibrio de certos estados (por exemplo, a absorgéo
interbandas em uma dada energia é reduzida se o estado final é parciaimente ocupado por
elétrons efou buracos). Em geral estes dois efeitos se acoplam, porque os efeitos de muitos-
corpos dependem ndo somente da densidade de portadores e éxcitons fotoexcitados como
também das suas fungbes de distribuigdo’.

Em relagdo aos efeitos de muitos-corpos, estes dependem fortemente da densidade de
portadores fotoexcitados e da natureza do sistema que estd sendo investigado (por exempio,
éxcitons ou portadores livres). Para éxcitons, os efeitos de muitos-corpos tais como mudancas dos
niveis de energia, alargamentos e bleaching induzidos por blindagem, ou enchimento do espaco
de fase, dominam, mesmo para densidades moderadas. Para portadores livres, por outro lado,
efeitos importantes, como renormalizagdo do gap e mudangas nos elementos de matriz 6tico,
tomam-se importantes somente a densidades relativamente altas. Se a densidade é

suficientemente alta, tanto efeitos de muitos-corpos, quanto efeitos de ocupacdo devem ser
considerados.

Modelo para o coeficiente de absorgao

Neste trabalho, interpretaremos a transmissdo diferencial baseados no modelo para o
coeficiente de absorgdo da amostra excitada desenvolvido por Banyai-Koch®er Bookmark not defined.

1

Haug-Koch'®, Nunnemkamp et al.4 e Hunshe et al* que desconsideram a influéncia de

maltiplas interferéncias e mudancas na refletividade no espectro de transmisséo diferencial®, que
tem obtido um bom acordo na interpretacdo de experimentos de espectroscopia resolvida no
tempo em semicondutores*?*. A transmiss&o da amostra neste contexto é dada por:

IT o exp(—ad) (18)

x Er_nbora Hunshe et al. (op. cit.) tenham demonstrado que uma analise quantitativa exata da transmissao diferencial requer medigdes
simultaneas das mudancas da refietividade da amostra, trabalhos experimentais recentes em GaAs (Tomasi et al.) e Ge bulk (Mack et
al.), mostraram que estas variagoes podem ser desconsideradas na analise da transmiss&o diferencial.
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onde a é o coeficiente de absorgio e d a espessura da amostra.

A transmisséo diferencial, a diferenca na transmitancia da amostra medida por um pulso de
teste, entre a amostra ndo-excitada, e a transmitdncia da amostra excitada por um pulso de

bombeamento em um instante anterior Af, para pequenas mudangas (— Aad{(1 ), resulta:

AT()) _ Iy (A1)~ Ip (=) _

DIS@) == )

~Aa(t)d (19)

de forma que o espectro de transmissdo diferencial medido pode ser diretamente
relacionado a um modelo de variagbes do coeficiente de absor¢do do material. Usar esta

. . . 24
aproximacéo equivale a um erro relativo em Ao de algumas unidades porcentuais .

Este modelo é semi-empirico?®, assumindo bandas parabélicas e uma unica banda de
valéncia efetiva, a absorcao interbandas é expressa como:

as(ha, p) = aox CEF (hw, p)x Jhw — E¢(p) x (1-—fe - fh)

(20)

onde Ey(p) € o band gap em presenga de um plasma de elétrons-buracos p, CEF(ho ,p) €
o fator de enhancement de Coulomb para a energia de transicdo iZ® e f, e f, séo as fungdes de

distribuigdo de elétrons e buracos nas respectivas energias de excesso AE, (ho) e AE, (ho) .

Sob certas condi¢des experimentais, pode ser uma boa aproximagdo assumir que 0S
efeitos de muitos-corpos, dependem somente da densidade fotoexcitada e sdo independentes do
tempo para a escala temporal de interesse e independentes do estado eletronico em questéo, ou

para certas regibdes espectrais, assumir que as mudangas no elemento de matriz para transi¢es
interbandas podem ser pequenas o suficiente para serem desconsideradas’. Nessas condigoes, a
anélise dos experimentos é consideravelmente simplificada. Se f, e f, sdo as fungdes
distribuicdo de elétrons e buracos nas energias £, e E, , acopladas pela energia de féton /v, as
mudangas no coeficiente de absorgdo na energia hy sdo dadas por

Aa(hv)=(1- f, - f,)a,(hv), onde a,(hv) €& o coeficiente de absorgdo do semicondutor
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n3o-excitado na energia #v. Este modelo é valido, por exemplo, para analisar experiéncias no
GaAs (para densidades moderadas e para energias maiores do que a freqiiéncia do plasma, onde
a,(hv)nao muda de forma significativa com a fotoexcitagdo) e é com ele que inciaremos a

analise dos resultados experimentais do Capitulo 4.

Efeitos de ocupagio na transmitancia diferencial

Calculo da dinamica dos portadores fotoinjetados: equa¢des de taxa

Assim, em uma primeira instancia, para calcular a transmisséo diferencial, consideraremos
apenas os efeitos devido & ocupagio de estados, ou seja, precisamos determinar as fungdes de
ocupacio ao longo do tempo para modelar a transmissao diferencial ao longo do tempo.

Para determinar as fungbes de ocupagdo, seguimos estratégia semelhante a8 de Bailey-

Stanton'"”, Hayes-Phyllips'2® e de Alfano et al E™r Beokmark not defined.L] o\ ysam equagdes de taxa

para estudar o espalhamento intervales respectivamente em GaAs e InP, InGaAs e AlGaAs. Este
método é equivalente ao método de “extracdo de constantes de tempo”, o qual, pela sua
praticidade, € popular na andlise de estudos de fendmenos ultra-rapidos. Nas palavra de Bayley-
Stanton: “N6s apresentamos solugbes para um conjunto de equagdes que descrevem a dindmica
eletronica apds excitagdo por um laser de 2 eV simulando experiéncias no GaAs € no InP. Os
resultados obtidos, embora mais simples do que “full Monte Carlo calculations™ apresentam bom
acordo com 0s resultados experimentais e fornecem insight no espathamento intervales... nos
construimos e resolvemos um conjunto de equagées de taxa para o espalhamento intervales em
semicondutores tais como GaAs e InP. Usando valores padrao para os parametros de transporte,
as solugbes para estes modelos de equagdes de taxa predizem bastante bem as tendéncias
experimentais na mobilidade dependente do tempo e experimentos de luminescéncia. Embora
estas equacbes de taxa sejam mais simples do que “full Monte Carlo modelling” (Bailey-

Stanton)'® ou simulagbes numéricas da equagio de Boltzmann (Collet)'® elas de qualquer forma,
ilustram varios pontos-chave das experiéncias”.

Nossa abordagem ¢é mais simplificada do que a abordagem de Bailey-Stanton, cujo modelo
pode considerar, além do espathamento intervales, o espathamento intravale ( as experiéncias que
sdo modeladas sdo de excitagdo com 2 eV em GaAs e InP, 0 excesso de energia é grande e o
vale central ¢ dividido em 2 ou 3 niveis separados pela energia de um fénon, a fim de se modelar
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a desocupacdo dos estados iniciais fotoexcitados, ou seja trata-se de equagdes para 2, 3 € 4
niveis) e se assemelha mais a abordagem de Hayes-Phyllips que usam equacgOes de taxa para
estudar o espalhamento intervales em InGaAs usando taxas de espalhamento médias e
independentes do tempo'® e de Alfano que usa equagdes de taxa para estudar o espalhamento

intervales L-X na liga AlL,Ga,As .

Ressaltamos que, neste trabalho, como estamos modelando experiéncias de excitacdo
quasi-ressonante (diferentemente, por exempio, dos estudos do GaAs fotoexcitado com 2 eV),
consideramos apenas o espalhamento intervales no nosso modelo. Assim, o decaimento da
populagao do vale central é descrito essenciaimente por uma constante de tempo, a constante de
tempo efetiva devido ao espalhamento para os vales laterais (constante de tempo que leva em
conta o espalhamento para todos os vales, e inclui tanto as transi¢des induzidas por fonons quanto
as transi¢bes induzidas por flutuagdes de potencial da rede “alloy scattering”) que é o canal
privilegiado de espalhamento™. Além do que, como os tempos de termalizagdo para as
densidades envolvidas sdo da ordem de 100-200 fsz“, da ordem da largura temporal do puiso de

bombeamento, assumimos que os portadores se termalizam instantaneamente com o excesso de
energia inicial.

Com estas hipoteses em mente, nas condigbes experimentais presentes (excitagdo quasi-

ressonante, densidade de portadores fotoexcitada entre 10" cm™ e 10® cm™), obtemos uma
formidavel simplificagdo da descricdo tedrica, que se restringe a descricio das mudancas de
ocupagao de cada vale (isolados por uma barreira de energia decorrente da estrutura de bandas)

mudancas estas devido as transigbes entre os vales induzidas por fénons ou decorrentes das
flutuages de potencial da rede®.

Em suma, na nossa abordagem, consideramos a dindmica populacional entre os vales
central e os vales subsididrios. Consideramos-que os portadores injetados no vale central pelo
puiso de bombeamento se termalizam instantaneamente com 0 excesso de energia inicial e desta
forma desconsideramos a dinamica intravale. Os portadores termalizados sdo sujeitos a apenas
um espalhamento: espalhamento para os vales laterais, seja via interagdo com os fénons da rede
via potencial de deformacéo, seja por espalhamento pelas flutuagbes de potencial da liga. Assim,
consideramos o espalhamento intervales como o tinico mecanismo governando a dindmica.

Considerando-se um pulso de bombeamento de perfil Gaussiano de largura temporal 7,

devemos resolver as seguintes equacgdes de taxa:
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onde N, representa a populacdo do vale central, N, representa a populagio nos vales

laterais e 7,, e 7, representam as taxas de transicdo entre os vales 1 para 2 e 2 para 1

respectivamente.

Para estimar a taxa de espalhamento 7|, precisamos considerar todos os processos que

retiram portadores do vale de energia central, que sdo o espalhamento para os vales X por
colisdes com os fénons da rede, o espalhamento para os vales L por colisdes com os fonons da
rede e o espalhamento para X e L devido as flutuagbes de potencial da rede®®. A taxa de

espalhamento intervales do vale de energia i para o vale de energia j, devido ao espalhamento
por fonons LO devido as deformacdes da rede é dada porm:

1 Dijz'(’nDs)s/2

t, 2 mK-poa,

|, +1)E - ho, - AE Y2 + (N )E + hao, - AE7)"?

(22)

o primeiro termo do membro direito da equacio entre parénteses-corresponde ao processo
de emisséao de fonons e o segundo termo correponde a absorgdo de fonons. Na Equacgido (22)

D,J. é o potencial de deformagéo intervales entre os vales i e j, m,; € a density of state mass
no vale final, p € a densidade da liga, ; ¢ a fregiiéncia dos fonons envolvidos no espalthamento

intervales, N ; é o fator de ocupacéo para fonons, e AE’ é a diferenga de energia entre os vales

iej, E'-FE.
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Figura 40- Tempo de espathamento intervales I'-X considerando-se
emissdo e absorgido de fonons em fungdo do excesso de energia
inicial no vale central, juntamente com o tempo efetivo de
espalhamento intervales para Alp 42GagssAs (para o céaiculo do tenpo
efetivo considera-se o espalhamento por colisdo com os fénons e o
espalhamento por flutuacdes de potencial da liga para os vales X L).

A aplicacdo da Equagio (22) para o caso da amostra Alg 4oGagssAs pode ser observada na
Figura 40 onde apresentamos a dependéncia do tempo de espalhamento I'-X calculado a partir da
expresséo (22) em fungdo do excesso de energia no vale inicial juntamente com a tempo de
desocupacio do vale central levando em conta todos os processos que retiram elétrons do vale
central. Para esta amostra com x=0.42 onde a diferen¢a de energia I'-X é de 14 meV o tempo de
desocupacéo do vale central se toma mais rapido a partir de um excesso de energia de 26 meV no
vale central quando o processo de emissao de fonons comega a ser possivel (energia do fénon: 40

meV).
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Pode-se estimar a desocupacdo do vale central para cada amostra seguindo 0 mesmo

procedimento. Na Tabela 6 apresentamos previsdes teéricas para as constantes de desocupacéo do vale
central para cada amostra™.

Al Ga . As AT X AL
x=0.42 14 meV 7 meV 290 fs

=0.43 25 meV 14 meV 160 fs

x=0.45 43 meV 31 meV 150 fs

x=0.48 72 meV 43 meV 120 fs

Tabela 6-Tempos de desocupagdo do vale central previstos
teoricamente para diferentes composigdes de Al, considerando

portadores injetados pelo pulso de bombeamento (2.02 eV) no vale
central.

A partir do tempo efetivo de desocupacédo do vale central podemos resolver o sistema de
Equacdes (21). Por exemplo, para um tempo efetivo de desocupagio do vale central de 240 fs,
podemos obter a dependéncia temporal de ocupacao de cada vale como mostrado na Figura 41.

* Calculado a partir de “Intervailey scattering in indirect gap Aly «eGa 05:As”, L.H.F. Andrade et al., Solid State Comumm., vol 85, No. 11,
pp. 953, 1993. Fizemos uma pequena corregdo no potencial de deformagao usado neste trabalho, a partir da determinagao dos niveis
de energia da liga do trabalho atual (Drx passou de 4.5°10° eV/icm para 6.4*10° eVicm).
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Figura 41 Populagbes dos vales ao longo do tempo, caiculadas a
partir da solugdo das Equagdes (21), para um pulso Gaussiano de

injecdo de portadores de to =140 fs, NO =10" cm® e um tempo
efetivo de desocupacéo do vale central de 240 fs.

Calculo das fungdes ocupagao

Uma vez conhecidas as populagbes de cada vale ao longo do tempo, os calculos das
fungbes de ocupagdo se realizam através do célculo dos quasi-niveis de Fermi usando-se 0
método de Aguilera-Navarroug, A partir dos quasi-niveis de Fermi e a partir das populacbes,

temperaturas € gaps renormalizados, calculam-se as fungdes de ocupacgdo para elétrons e
buracos®*®.
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Quasi-equilibrium é usado para distinguir equilibrio térmico parcial de um plasma de
elétrons-buraco dentro de uma banda do equilibrio global de um semicondutor n&o-perturbado
com praticamente auséncia total de excitagbes.

Os quasi-Fermi levels de elétrons e buracos em trés dimensdes sdo dados implicitamente

em fungao do nimero de portadores 1, , por”:

n,, =NenF,(n,,) (23)

onde 177,,=E"en / kT sho os quasi-Fermi levels reduzidos e a densidade de estados efetiva é
dada por

2z-m,, -k-T

Nce,h:Z‘( hz

)y (24)

A densidade de estados efetiva indica se o sistema é degenerado ou ndo; se n << N_ a

estatistica € ndo-degenerada, se n>N_ a estatistica é degenerada.. Na expressdo (23)

F,,(7,,) € uma integral de Fermi-Dirac

1% Jz
K = ,[(3/2) = —
100 = pp Yy T6ID = 25)

k , a constante de Boltzmann, /, a constante de Planck; e m, , sao das density of state effective
masses, que para os buracos sdo definidas como:

_ 312 321273
my, =(m,” " +m," ") (26)

para uma density-of-states mass média que combina as bandas de buracos ieves e pesados. A
density-of-states mass em bandas anisotropicas € dada pela média geométrica sobre as massas
transversal e longitudinal:
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_(mlm )1/3 2/3 (27)

onde v, é o nimero de vales equivalentes. No caso do minimo em I', aproximadamente

isotropico, v=1, e m, =m, e assim m, se relaciona diretamente & curvatura da banda

(curvature mass).

A inversdo da formula (23) é feita usando a aproximagao de Aguilera-Navarro'”®, que é
. , n
valida mesmo para densidades muito altas (0 < ‘ﬁc' <170)

=1 K, In(K, +K +K,—+K,, 28
n( )+ n( N 3) N s (28)

eh

com as constantes K ,..K, dadas por Aguilera-Navarro. Conhecendo-se os quasi-niveis de

Fermi, para um dado conjuntode n,T e E g' , Ou seja, densidade de portadores, temperatura e gap

renormalizado, podemos calcular as fungdes de Fermi, f, .

Em um cenario de mattiplos-vales, como no caso da liga ALGa;,As préximo a transigdo
gap direto-gap indireto, deve-se levar em conta a distribui¢do de portadores entre os vérios vales
nao-equivalentes, calculando-se a densidade total de portadores de:

G X L
n,=n,""+n~ +n, (29)

Para o célculo da densidade de estados efetiva leva-se em conta a ndo-parabolicidade do

vale central substituindo N,° por N°,, na expressdo (23), onde N°,, se expressa como™:

15“ kT - Fs/z(ﬂeaama )

" = (‘“ o ) (30)
7 Fp(n, %)

“H. Katt”, op. Cit., pégina 52.

86



e o coeficiente de ndo-parabolicidade @ que entra em na Equacao (30) é dado por:

o Q-m/m) (BE, +4EA,, +2A,}) )
(E, +A,,)3E, +2A,,)

A separag8o spin-Orbita, Ay, , dependente de x é obtida da Tabela 7 e o gap direto da

Equacdo (11). Por sua vez, as integrais de Fermi-Dirac'®' sdo aproximadas de acordo com

Aymerich-Humet et.m, a saber:

F(m)=1 (j+12™ . efﬂ . -
[b+77+\77—b\c+a;]f+1 TG+
onde
a=149,b=264,c=9/4 se j=3/2
e
a=960,b=213,c=12/5 se j=1/2

O guasi-Fermi level para os buracos é determinado de n, = n, usando a aproximagao

para a banda de valéncia proximo ao ponto I' dada por uma dnica banda parabdlica com uma
densidade efetiva de estados dada pela Equacgao (26).

Calculo da Transmissio Diferencial

A taxa de transicdo para a absor¢do de fotons derivada da regra de Ouro de Fermi é
proporcional & densidade final de estados. Para calcular a absor¢do ndo-linear € usada a

densidade conjunta de estados p (E). Na aproximagdo de massa efetiva, a densidade de
estados em trés dimensdes é g(E)dE = (1/n*)(m’ / h*)'*J2EdE . A densidade conjunta de

estados &€ dada pela mesma expressdo, exceto que m’ é substituido por u dado por:
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1 1

+-——, onde os indices ¢ e v denotam bandas de condugcdo e valéncia,

*
,ll m . m
respeclivamente61. A expressio para a transmissao diferencial é obtida somando-se o nimero de

- . 131
fétons sobre as transigdes permitidas usando-se a regra de ouro de Fermi ™ :

0= [ B0~ E.() - EME[ N(E, =0, + i
(33)

N(E.t) é a densidade de fétons do pulso de prova como fung3o da energia e tempo e f, e

f, séo as fungdes de ocupacio de Fermi.
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Figura 42-Comparagdo dos experimentos para x=0,42 (Figura 29),
com o modelo que considera apenas efeitos de ocupagdo. O
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pontilhado se refere aos calculos efetuados segundo a Equagéo
(33). Para a energia de teste em 1,94 eV, a densidade de estados
foi considerada uma cauda exponencial para energias abaixo do gap
( gap determinado a partir da Equagéo (11)).

Na Figura 42, apresentamos os célculos da transmissdo diferencial considerando apenas a

ocupacdo de estados, usamos o tempo de espalhamento intervales efetivo igual a7, = 290 fs
(Tabela 6), largura temporal do puiso de bombeamento igual a 1.17-#, fs ~120 fs, densidade de

portadores fotoexcitada igual a n~3-10%cm™, ( que é a densidade estimada

experimentalmente, Equagao (16)) e portadores instantaneamente termalizados com temperaturas

[ . 18 -3, —
correspondentes ao seu excesso de energia inicial na densidade n~3-10"cm™: T, =360K e

T, =150K , pulso de bombeamento em 2,02 eV, onde a temperatura € calculada a partir de

Ee,h(n) _2_
k, 3

O que se observa na Figura 42 é que considerando-se apenas efeitos de ocupagdo ndo é
possivel compreender todas as experiéncias realizadas para as densidades estimadas. Para as
medidas onde o pulso de prova se encontra acima do gap podemos obter um bom acordo
qualitativo para a transmissao diferencial a partir da Equacéo (33). Porém n&o é possivel obter
nem mesmo uma descricdo qualitativa para a experiéncia onde se estuda as mudancas na
transmitdncia na energia de prova de 1,94 eV. O mesmo ocorre para as experiéncias a altas
densidades realizadas na amostra com x=0,43, como podemos observar na Figura 33; tal
dindmica ndo pode ser descrita considerando-se apenas efeitos de ocupagdo. Tais indicios de
efeitos de muitas-particulas na transmissao diferencial podem ser melhor apreciados na Figura 43
onde comparamos as duas experiéncias. Na Figura 43, na curva indicada para x=0,42, usamos

uma energia de prova em 1.94 eV, abaixo do gap da amostra ndo-excitada, apés excitacdo em

2.02 eV. Como trabalhos recentes’>"*">, observamos um aumento instantaneo da absorg&o que

interpretamos como renormalizagdo instantdnea do band gap induzida pelos portadores
fotoexcitados em I'. Um bleaching da absorgdo e um decaimento ultra-rapido do bleaching se
seguem, provavelmente devido ao enchimento dos estados na regido 6ticamente acoplada pelo
pulso de prova e espalhamento dos portadores para os vales laterais por absorgio de fénons da
rede’”. Os resultados referentes a transmisséo diferencial apds atrasos positivos de ~500 fs sdo

originais. Comportamento similar é apresentado para x=0,43 como mostrado na mesma Figura 43,
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sugerindo alguma generalidade na dindmica. Ressaltamos: ndo conseguimos compreender estes
resultados baseados somente em mudangas de ocupagdo dos portadores fotoexcitados, por
exemplo, em um cenéario de dois vales acoplados T'-X. Os efeitos relacionados ao retorno de
portadores espalhados para os vales laterais para o vale central, nao podem explicar os
resultados, porque como mostrado por Bayley-Stanton, este cenario implicaria que a

populagdo do vale central deveria decair exponenciaimente com a soma das duas taxas de
1 1 . . .
espalhamento: — +—— "". Concluimos que para compreender os resultados do Capitulo IV &
Trx  Txr
necessario ir além dos efeitos de ocupagdo na transmissao diferencial, e levar em conta os efeitos
de muitas-particulas na transmisséo diferencial da amostra fotoexcitada.
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Figura 43-Similaridade da transmissdo diferencial para x=0,42 e
x=0,43. Para x=0,42, o centro espectral do pulso de teste se
encontra 45 meV abaixo do gap da amostra ndo-excitada; para

x=0,43 o centro espectral do puiso de teste & ressonante com o gap
da amostra ndo-excitada.

Neste contexto vale destacar também que os efeitos das interacbes Coulombianas se

tornam mais pronunciados proximos ao band edge. A absorgéo interbandas comeca em FE > Eg .
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Em sistemas reais, as energias das particulas e dos pares tém uma largura finita devido a
interacdo com fénons, imperfeices, e entre si. Estes efeitos causam uma cauda exponencial

abaixo da freqiiéncia do gapm. A maioria dos experimentos, nos quais mudangas dependentes da
intensidade em a(®) e n(w)sdo medidas, ou usadas para se obter bistabilidade otica, séo
realizadas na regido de freqiéncia desta cauda de absorgio'. Cabe observar também que
recentemente tem aumentado o interesse no estudo dos efeitos de muitos corpos no regime de
nao-equilibrio principalmente por causa da auséncia de uma teoria rigorosa de muitos corpos para

_ . . . 133,134
0 n3o-equilibrio e por causa dos estudos experimentais escassos neste regime .

Enfim, como ja descrevemos o calculo da contribuicdo referente a ocupagdo dos estados
para a transmissdo diferencial (que ndo é suficiente para descrever todos os experimentos) e
como surgiram evidéncias da presenga de efeitos de muitos-corpos nas propriedades oticas, no
que segue discutiremos a natureza destes efeitos e descreveremos as duas outras contribuigoes
principais & transmissdo diferencial quando se considera efeitos de muitos-corpos dentro do

modelo semi-empirico com o qual estamos trabalhando (Equagao (20)): as mudangas no band gap
e no CEF.

Efeitos de muitos corpos nas propriedades 6ticas de semicondutores fotoexcitados

A descrigéo teorica das propriedades eletrdnicas de sélidos €, a primeira vista, uma tarefa
dificilima. Na maioria dos casos, o sélido pode ser considerado como composto de ions
localizados nos sitios da rede com uma densidade da ordem de 102¢m™ . A maioria dos elétrons
em um sélido estdo fortemente ligados aos carogos idnicos, enquanto os elétrons externos, os
chamados elétrons de valéncia contribuem para as propriedades dos sélidos, tais como ligagéo
quimica, condutividade e transigbes oticas”. A primeira aproximagédo para simplificar este
problema se baseia nas diferengas de massa entre os elétrons e niicleos. Assume-se que 0S
elétrons seguem adiabaticamente quaisquer movimentos dos ions, enquanto os ions reagem

lentamente a mudancas na distribuigdo eletrénica espacial. Assim, as propriedades eletrdnicas
podem ser tratadas considerando-se a rede como rigida.

Na aproximac&o seguinte, devido & Hartree, comega-se com uma fungdo de onda para o
sistema inteiro escrita como um produto de fungbes de onda de uma particula, ¥,: ¥ =I1'¥,(r,,).
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Pode-se mostrar que as fungbes de onda que minimizam a energia do sistema obedecem a
equacao de Hartree:

————‘I’ﬂ(r’)> \Pa (r) = ea‘{’a (r)

r—-r’

(34)

onde o segundo termo do lado esquerdo leva em conta o campo médio agindo no
elétron’>>. O método ¢ autoconsistente se 0s ¥, escolhidos sdo autofungdes da equacdo. Caso
contrario, prossegue-se por interagdes sucessivas. Devido ao background uniforme de cargas
positivas, 0 campo médio agindo em um elétron se anula, de modo que ondas planas s&o uma

solugdo consistente e a aproximagio de Hartree d4 o mesmo resultado que a aproximacgédo de
elétrons livres'™

Na aproximagdo seguinte, Hartree-Fock, leva-se em conta o principio de exclusio de Pauli,
e constroie-se uma funcdo de onda propriamente anti-simetrizada. A funcdo de onda anti-
simetrizada normalizada pode ser escrita como um determinante de Slater:

¥ (), ¥ (1)

1
LI’=—«/_—N_—!‘Pl(r2) ................... LI’N(rz)
LI’l (rN ) ST ‘PN (rN )

Agora as funcdes de onda de um elétron devem ser consistentes com a equacido de
Hartree-Fock™®: '

2
o zﬂ:<\y ("), )> ¥ (r)

r—-r

-er <‘~P (r)

B, "spins

i (r’)>'“Pﬂ(r) = ¥ (r)

(35)

¥ D. Pines, op. cit., pag. 71.
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O terceiro termo que aparece do lado esquerdo desta equagédo é o termo de troca que se
deve exclusivamente ao carater anti-simétrico da fungdo de onda. Calculando, por exemplo, a
correlagdo entre a posigéo de particulas no modelo de Hartree-Fock, constatamos que existe uma
tendéncia dos elétrons de mesmo spin de se afastarem e que ndo se deve ao fato dos elétrons
possuirem carga, mas sim ao principio de Pauli. Decorre que como a interaco eletrostatica,
repulsiva entre particulas de mesma carga, é diminuida com este afastamento de elétrons de
mesmo spin, resulta uma diminuicdo da energia fundamental do sistema. Pode-se considerar a
energia de troca como advinda das correlagfes induzidas por spin no gas de elétrons.

Qualquer sofisticagdo no calculo da energia do estado fundamental além do modelo

. - 136 .

Hartree-Fock, é definida como energia de correlagdo ~ . Esta definigdo decorre do fato de que a
aproximagio de Hartree-Fock leva em conta as correlagdes devido a spin, mas desconsidera
correlacdes nas posicdes das particulas derivadas das suas interagcdes mutuas.

Os efeitos de correlagdo além da aproximagdo de Hartree-Fock derivam da interagdo
Coulombiana entre as particulas. Segundo Mahan, n&o ha calculo exato dessa contribuicdo e

expressdes aproximadas sdo obtidas por uma variedade de métodos'®. A energia do estado

fundamental do sistema se expressa desta forma naturaimente como:
HF HF
Eo = EO + Ecorr = Ek'in + Eexc + Ecorr

onde a energia de correlagio é definida como

Ecorr = EO - EOHF (36)

Haug-Koch reiteram que um calculo exato de E_,, ndo é possivel em geral e afirmam: “to

obtain good estimatives for £, is one of the tasks of many-body theory”''®.

Calculo da renormalizagdo do gap em semicondutores

Neste trabalho, nosso interesse se concentra na compreenséo das propriedades eletrdnicas
de semicondutores fotoexcitados e a correlagdo destas propriedades, com as propriedades 6ticas.
Semicondutores sob excitagio 6tica, ou com uma corrente de portadores injetada sio ideais para

" H. Hug, S. Koch, op. Cit., pag. 124.
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o estudo de renormalizacdes das energias de uma-particula dependentes da densidade, porque

. . . . : 39,132
pode-se variar a densidade neste sistema por vérias ordens de magnitude .

As investigagbes existentes mostram claramente que as propriedades n&o-lineares de
semicondutores sido fortemente influenciadas pelas interagdes Coulombianas no sistema de

39118132

elétrons-buracos . Os efeitos mais importantes em um plasma sdo a blindagem do

potencial Coulombiano V,(q,@)=V, / &(q,@), onde V, & o potencial Coulombiano néo-

blindado e £(g, ) é a funco dielétrica longitudinal, e 0 desenvolvimento de um modo coletivo

de plasma com frequéncia @, *.

No entanto, em semicondutores fotoexcitados a descricdo da blindagem da interagéo
Coulombiana é complicada pelo fato de que elétrons e buracos podem formar pares ligados: 0s
éxcitons. Com o aumento da densidade de pares elétrons-buracos excitados, o gap diminui e as
forgas Coulombianas sdo fortemente reduzidas tendo como conseqiiéncia o desaparecimento dos
efeitos excitonicos (como observado experimentalmente neste trabalho para a amostra x=0,37,
Figura 12). O processo de blindagem, que nada mais € que um pequeno rearmanjo espacial dos
portadores carregados, é descrito no espago k como espalhamento intrabanda dos elétrons e
buracos' O principal efeito da interagio eletrostatica nos estados de uma particula ¢ mudar a
energia destes (na linguagem da teoria de muitos-corpos, renormalizar as energias). Além disso,

foi demonstrado que a renormalizacdo do band gap ¢é praticamente independente da
temperatura'®’

A forca das interacdes excitnicas é diferente dependendo do gap do semicondutor. Em
semicondutores com um gap de energia pequeno entre as bandas de valéncia e condugio, as
forgas Coulombianas sdo blindadas fortemente de modo que os efeitos excitonicos ndo sdo muito
pronunciados. Aumentando o gap, os efeitos excitonicos aumentam por causa da diminuicdo da
blindagem. Uma medida direta da intensidade das forgas Coulombianas é a energia de ligacdo de
um par elétrons-buracos individual, ou seja de um éxciton'>. Enquanto esta é pequena em
semicondutores de gap pequeno, ela € maior em semicondutores de gap grande.
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A abordagem de Haug-Koch

H. Haug e S. Koch analisaram extensivamente os efeitos das interacdes de muitas-
particulas nas propriedades 6ticas de semicondutores fotoexcitados™. No seu livro''®, os autores
iniciam o tratamento deste problema analisando um gas ideal quantico no formalismo de segunda
quantizagdo™. Um géas ideal é definidko com um sistema de particulas n&o-interagentes em
equilibrio termodindmico. No caso de particulas de spin semi-inteiro, trata-se de um gas de
Férmions; no caso de particulas de spin inteiro, trata-se de um gas de Bosons. Para Fermions, o

principio de exclusdo de Pauli proibe que duas particulas idénticas ocupem o mesmo estado
guantico.

Para descrever um sistema quantico a temperatura 7' é necessario o conceito de médias
no ensemble .Tais médias sédo calculadas usando o operador estatistico p que é definido como:

exp[—B(H - V)]
trexpl~B(H - pN))

p= (37)

que € o operador estatistico para o ensemble grand-candnico, com um namero variavel de

particulas. O valor esperado de um operador arbitrario Q € calculado como <Q> = tr[)Q . O trago
de um operador pode ser calculado usando-se um conjunto ortonormal de fungées |n). Por razdes

praticas & conveniente escolher fungdes que sejam autofungdes do operador (.

O Hamiltoniano de um sistema de Fermions nao-interagentes se expressa como:

H= > E,A,, (38)
k,s

O livro “Quantum theory of the optical and eletronic properties of seniconductors™"®

apresenta uma detalhada apresentag@o do
trabalho dos autores.

™ Op. cit., Capitulo 6.
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onde E, =h’k*/2mé a energia cinética e 71, ,é o operador nimero de particulas com

autoestados ln,,_,) . Para se obter a fungo distribuicio para Fermions calcula-se o valor esperado

do operador nimero de particulas no estado (k,s), isto é, calcula-se o numero de ocupagéo

médio:

-8 (B, -mi, ]
tr[(e b )nk,s ]
=83, (B, -, ]

e " )

for=(Ai,)= (39)

avaliando-se o traco com as autofungdes do operador numero de particulas obtem-se a
distribuicdo de Fermi-Dirac:

1
Jes = JFE ] (40)

esta distribuicdo depende apenas do moédulo de & e ndo depende de spin. Assim

freqiientemente denota-se a distribuicdo de Fermi-Dirac apenas por f, . Obtem-se o nimero de

particulas somando-se a fungéo distribuicdo f, sobre todos os nimeros quénticos k,s:
N=2f=22f (41)
ks k

esta relagdo determina o potencial quimico u = u(n,T)como fungdo da densidade de

particulas n e temperatura 7" . Para um sistema 3-dimensional a expressao (41) resulta:

3
N: L 2m 3/2 j‘d—\/_'

4
e 42

Esta expressdo é equivalente 8 Equagio (23). Esta integral ndo tem solugio analitica . E

interessante ver que no limite de baixas temperaturas, 7' —> 0, f, =6(u—¢), isto é, a fungéo

de Fermi vira uma func¢do degrau neste limite. No limite, a distribuicdo é chamada degenerada, e

o potencial quimico desta distribuicdo degenerada é chamado de energia de Fermi, £ ;. .
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2

E, =1 @r? ny #3)
2m

No limite de altas temperaturas a distribuicio de Fermi d4 o mesmo que o resultado
classico para uma distribuigao classica, ndo-degenerada, ou distribuicéo de Boltzmann:

2
fi = 4n[h_f_'_é]3/2 .e PEr (44)
2m

E possivel resolver a equagdo (42), usando-se também métodos numéricos, como por
exemplo, 0 método de Aguilera-Navarro' (Equagio (28)).

A partir do modelo de um gés ideal de elétrons e/ou buracos Haug e Koch discutem um gas
de elétrons interagentes. Para simplificar a analise desconsidera-se a estrutura discreta da rede
cristalina de ions e trata-se as cargas positivas como um background suave, chamado jellium. Ao

Hamiltoniano do gas de elétrons (Equacgio (38)), adiciona-se a interagdo Coulombiana entre
elétrons e buracos:

1
He = Z [&rd’r p (p (W (r—r) (45)

onde W é o potencial de interagdo. O termo r =7’ é excluido da interagdo, pois indica a
interacdo de cargas na mesma posi¢cdo, 0 que da uma interagio divergente. O indice «a varia

entre elétrons, @ =e ouions, a =i . A densidade de carga é:

p.(r)= (—e)iNg1 o(r-r) : (46)

para elétrons,

p()=©)% @)

para os ions, refletindo o fato dos ions formarem um background de cargas positivas, onde

3 . .
L’ é o volume. Pode-se escrever o Hamiltoniano em termos de uma soma da interacéo
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Coulombiana, elétron-elétron, elétron-ion e ion-ion. Para se obter o Hamiltoniano Coulombiano em

segunda quantizagio, usa-se analise de Fourier, a densidade de carga ¢ substituida pelo operador
densidade de carga,

pe,—q - i’e,—q (48)

N é substituido pelo operador N para o niamero total de elétrons e se introduz os

operadores criagdo e destruicdo &+k,.y ea «.s € 0S operadores de campo para criagéo e destruigdo

de elétrons na posigdo r com spin s, ‘i’f (r), ‘i’s(r). Escreve-se o operador densidade de carga

no espaco real como:
p.(r) = —eii(r) =3 ¥, " (N, (r) (49)

usando-se a expansio do operador de campo em termos de ondas planas,

I 1 o ik.r
¥ (r)= ViR Zame k. (50)

k

chega-se, ap6s alguma algebra ao Hamiltoniano do géas de elétrons’'®;

At A I n A At - A
H=YEdwd, +- D a, a aved,lV ‘ (51)

k+q.s k-q5 q
k. .s.5,q20

a forma do potencial de interacdo pode ser calculada a partir do potencial Couiombiano no
2

e
espago real: J(r) = — . Tomando-se a transformada de Fourier espacial obtem-se:

&

4r-e* 1
V = B 52
q 80L3 q2 ( )
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A partir do célculo do Hamiltoniano eletronico, computa-se a energia do estado

fundamental (7 = 0) na aproximago Hartree-Fock'®. A 7 =0 todas as particulas ocupam

estados com Ikl <k, e o estado fundamental no formalismo de segunda quantizagao é:

Ha ) (53)

At A
‘0>HF = A ks ks, - kN SN

devido as relagdes de anti-comutagdo entre os operadores a equagdo (53) tem
automaticamente a simetria correta. A energia de Hartree-Fock no estado fundamental é:

"= <O|‘[:IiO>HF = EkinHF +EpotHF 54

substituindo o Hamiltoniano da Equacio (51) na Equagio (54) resulta"*®:

I

E”F:an=————2
10-m-m«

G-z*-ny”? (55)
e para a energia potencial obtem-se'"®

E," Em=——ez—;£—-(3-7r2~n)“” (56)
4.7° ¢,

o resultado de Hartree-Fock para a energia potencial é justamente a energia de troca, que
aparece devido a repulsdo elétron-elétron e aumenta com a densidade com uma poténcia
fligeiramente menor do que a energia cinética''®. A energia de troca é uma reducéo da energia do
sistema devido aos efeitos da interacdo de troca. Para ganhar-se insight nas propriedades do gas
de elétrons, calcula-se a probabilidade de se achar no estado funamental de Hartree-Fock um

elétron na posicdo r com spin s e simultaneamente um elétron na posicdo 7’ com spin s°. Esta

probabilidade condicional é a fungdo correlagéo:

R (r,r)=, (OI‘I’* ()Y ()Y ()P (r)0),. (57)
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O resultado do calculo da probabilidade condicional de se achar um elétron em r° com spin

s, dado que exista um elétron em r com spin s, depende apenas da separacdo entre os dois

elétrons lr - r’l. Para elétrons com spins diferentes, obtem-se uma fungdo correlagéo constante.

Entretanto, para elétrons com mesmo spin, s =s a fungdo correlagdo tende & zero para a
distancia entre os elétrons tendendo a zero. Este resultado significa que elétrons de mesmo spin
se repelem como conseqiiéncia do principio de exclusdo de Pauli. Pode-se dizer que cada elétron
esta envolvido por um exchange hole, ou seja por uma distribuigdo de carga liquida ndo-neutra,
positiva. A existéncia do exchange hole expressa o fato que a separagdo média entre eiétrons com
mesmo spin é maior do que a separagio que ocorreria se ndo existisse o principio de excluséo de
Pauli. Este resultado é correto também para o gas de Fermi ideal, onde o estado Hartree-Fock
fundamental do sistema é o estado fundamental exato do sistema. Para o gas de elétrons
interagentes o aumento da separagio entre cargas repusivas diminui a repulsdo Coulombiana

total. Diz-se que o elétron interage com seu préprio exchange hole. Como esta energia é atrativa,
a energia total é reduzida.

De acordo com a teoria de Hartree-Fock, elétrons com spins diferentes ndo se repelem,
desde que o estado Hartree-Fock & escolhido para satisfazer o principio da exclusdo, mas nao
inclui correlagbes Coulombianas. O principio da exclus3o é satisfeito desde que um nimero
quantico, no caso, 0 spin, seja diferente. Entretanto havera uma correlagio adicional, o chamado
Coulomb hole. Para tratar-se estes efeitos de comrelacdo deve-se ir além da teoria de Hartree-
Fock, usando a teoria de Hartree-Fock blindada (RPA)'*®.

A abordagem de Haug-Schmitt-Rink

Uma outra abordagem popular e eficaz para o calculo das renormalizagbes das energias
das particulas em um plasma de elétrons-buracos em semicondutores e que leva conta em

conta correlagées Coulombianas no plasma de elétrons-buracos, consiste na aproximagio

quasi-eststica de Haug-Schmitt-Rink'>’ que usa técnicas-padrdo de muitos-corpos.'”. Nesta
aproximacéo, a variagdo da energia de uma particula de estado & devido a interacdo com as
outras particulas do plasma € devida a soma de contribuigbes de muitas-particulas resultante da
interagdo de troca, o termo interacdo de troca-blindada (sx), e as interagdes Coulombianas,
representadas pelo coulomb hole (ch). A blindagem das interacées Coulombianas é levada em
conta substituindo-se fenomenologicamente o potencial coulombiano no Hamiltoniano do sistema

de muitas-particulas pelo potencial blindado, Viq.w)=V,/ &(g,0), cuja constante dielétrica é
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calculada por exemplo na single-plasmon-pole approximation onde os polos da funcdo dielétrica

~ - ;. . K ot defined.
s30 substituidos por um Gnico polo efetivo=Te" Bockmark notdefined.

Dentro da aproximagdo Random Phase Approximation, RPA, e de bandas parabdlicas
obtém-se para a variagio da energia dos estados eletrénicos em um semicondutor, para o estado

. . 1
correspondente a0 momento cristalino k »

AE (k)=E % (k)+ E = (k)

(58)
ES ()= 2T 0/, () =V (k)
k»
(59)
E=W)=—3 3V, G-k )
k,

em que E~(k) e E"(k) s&o as contribuicbes da interagbes de troca blindada e o do
Coulomb hole para as mudangas na auto-energia de cada particula, 1V é o volume do cristal e
Vs(k) e V(k) se referem aos potenciais Coulombianos blindado e néo-blindado respectivamente.

Segundo Haug, a expressdo para o Coulomb hole nao é nada mais que a auto-energia classica de
uma particula carregada de teste localizada em um plasma&™or Beokmark not defined.137

Kalt discute da seguinte forma o significado das correlagbes coulombianas (Coulomb hole)
e da interagdo de troca blindada®: enquanto o primeiro termo incorpora os efeitos de correlacdo
no EHP, o segundo descreve as conseqiiéncias do principio de exclusio de Pauli. De acordo com
H. Katt®, interagdo de troca blindada significa que se leva em conta o fato de que esta interacéo é
reduzida dado que a repulsdo Coulombiana impede que portadores de mesma carga aproximem-
se suficientemente a ponto de que efeitos de correlagdo de curta distancia se tomem efetivos. Os
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efeitos de correlacdo de curta distancia se referem ao fato de que cada portador no sistema repele
0s outros com a mesma carga via interagdo Coulombiana, o que resulta numa diminuigéo local da
densidade de carga média na posi¢do de cada portador, o que pode ser descrito como uma carga
induzida virtual de carga oposta. O processo de repulsdo é contrabalanceado por esta carga
virtual, de modo que cada portador mantém espago livre ao seu redor, o chamado correlation hole.

A diminuicdo do gap como efeito da aumento do nimero de portadores fotoexcitados €
explicada qualitativamente por Klingshim’°° de uma forma interessante: “em um plasma existem
energias Coulombianas que atraem portadores de cargas opostas e repeiem portadores de cargas
iguais. Se elétrons e buracos estivessem distribuidos completa e aleatoriamente na
amostra, as energias de atragao e repulsdao Coulombianas se cancelariam exatamente e o
gap de energia seria independente do namero de portadores fotoexcitados. Na realidade, os
portadores néo estdo distribuidos aleatoriamente. O principio de Pauli, que é uma conseqiéncia
da interacéo de troca de Férmions idénticos, proibe dois elétrons com spins paralelos de ocuparem
uma mesma célula unitaria no espaco de fase. Como esta situag&o ocorreria para uma distribuigao
aleatoria, mas n&o para Fermions, nés podemos concluir que a interacdo de troca aumenta a
distdncia média entre elétrons com mesmo spin e conseqiientemente reduz a sua energia
repulsiva Coulombiana. Ja a energia de correlagdo independe de spin e descreve o fato de que o
sistema de pares elétrons-buracos pode diminuir ainda mais sua energia se a distribuicdo de
elétrons e buracos ndo sdo aleatérias uma em relagdo a outra, mas sim, se na vizinhanc¢a de um
buraco um elétron é encontrado com maior probabilidade do que outro buraco e vice-versa. Esta
correlacido realmente ocorre. Ela € um “residuo” da interagdo Coulombiana entre elétrons e
buracos que € responsavel pela formacéo de éxcitons a baixas densidades”.

Foi mostrado também que a renormalizagdo dos estados de uma-particula €
aproximadamente independente do valor e diregdo de % devido a natureza local das interacdes
blindadas®®. A conseqiiéncia é um deslocamento aproximadamente rigido da estrutura de
bandas dentro da regido ocupada de um extremo de banda e apenas um pequena renormalizacao
das massas efetivas. Porém, esta rigidez ndo se aplica a banda inteira, por exemplo, estados nao
ocupados, ou extremos em diferentes pontos da zona de Birillouin. Entretanto, a rigidez dentro de
cada extremo da banda, leva ao fato de que o band gap e o potencial quimico se deslocam pela
mesma quantidade. A renormalizagdo da energia de um estado k, ou como se considera um

deslocamento rigido em um extremo, do gap (BGR), AE,, mostou-se®, relaciona-se diretamente

ao potencial quimico renormalizado®:
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u=EF +E +AE, (61)

A definigdo do potencial quimico como fungéo da densidade de portadores’"*®, Equagéo
(42), leva a definigdo da renormalizacdo do gap como fungdo da densidade de portadores

fotoexcitados e da energia de troca-correlagdo, E, *:

AE, =Em+nd2¢ (62)

Assim, conhecendo-se o numero de portadores fotoexcitados e a energia de troca-
correlagdo podemos estimar a renormalizagdo do gap em semicondutores fotoexcitados.
Vashishta-Kalia’® demonstram a validade de uma expressio geral para o calculo da energia de
troca-correlagdo em semicondutores que facilta muito as estimativas dos efeitos de
renormalizagdo do gap em um plasma de elétrons-buraco, pois este formalismo ndo requer
qualquer calculo de muitos-corpos. Esta expreessdo serd apresentada na préxima segdo. E
importante observar que estes resultados comparam bastante bem em relagao as previsoes
para a renormalizagdo do gap, com a teoria de Haug-Schmitt-RinkE™" Bookmark not defined.xvi )0
como ja mostramos, (Equagdes (37)), ndo calcula a energia de troca-correiagéo, e sim divide as
contribuicbes das interagdes de muitas-particulas a renormalizagdo do gap como somatorio de
duas contribuigdes diferentes: a interagdo de troca-blindada e o coulomb holg®" Beokmark not defined.

A férmula universal de Vashishta-Kalia

A formula de Vashishta-Kalia é conhecida como universal pois € aplicavel a qualquer
semicondutor. Vashishta e Kalia mostram, aplicando uma teoria do campo médio auto-consistente
para varios semicondutores’®, que a soma das energias de troca e correlagdo em um plasma
fotoexcitado em um semicondutor é aproximadamente independente de detalhes da estrutura de
bandas, tais como a razdo das massas elétrons-buracos, a degenerescéncia e a anisotropia dos
extremos das bandas’’. A mudancga de uma das contribuigdes para a energia de troca-correlagédo €
sempre compensada pela outra, uma tendéncia que também se aplica até certo ponto para a
dependéncia desta energia com a temperatura. Esta propriedade torma possivel descrever F_

em uma féormula universal aplicavel a todos os semicondutores com pequeno acoplamento polar,

* Haug, Schmitt-Rink, op. cit., pag. 43.
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desde que a energia e a densidade de portadores sejam expressos em unidades reduzidas do

Rydberg excitdnico, Ry" e uma distancia entre particulas normalizada

r = (_2__)1/3_1_ (63)
P 4Am” ag

4
* e -m,

Ry =———
4-7-£,)2 20

(64)

em que e é a carga do elétron, m, a massa excitdnica reduzida, &, a constante dielétrica estatica
e a, o raio de Bohr excitdnico. Assim, r, € pequeno para um plasma com altas densidades e
grande para um plasma a baixas densidades. O rydberg exciténico e o raio de Bohr Ry* e a,,se
referem respectivamente, ao éxciton direto, no caso x <x_ (x, é a composi¢do de crossover) e

ao éxciton indireto, no caso x > x_. Esta distidncia normalizada entre-particulas representa o raio

do volume permitido a cada par elétrons-buracos no plasma em unidades de raio de Bohr
exciténico. Esta distancia é igual a 1 quando o volume médio permitido a cada par elétrons-
buracos no plasma iguala o volume do éxciton.

A férmula universal de Vashishta-Kalia se expressa como:

E _(r) _aron +or, Ry’

Xc ’:Y = 65
crdr,+r} 0 - ©9)

com as constantes ’ independentes do material

a=-48316,b=-50879,c = 0.0152,d = 3.0426. Esta expressdo simples depende apenas de

um parametro: a densidade de portadores em unidades reduzidas. Para estimar a renormalizacdo
do gap em semicondutores basta substituir a Equagéo (65) na Equacgéo (62).

A aplicabilidade desta formula foi testada para varios materiais semicondutores, GaAs, Si e

Ge e somente em semicondutores muito polares esta formula deve ser corrigida para efeitos
polardnicos que diminuem ainda mais o band gapss.
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O trabalho de Kalt na liga AlGaAs proximo & transigéo gap direto - gap indireto

Experimentos de Capizzi et al'® (1984) colocaram em questdo a aplicabilidadde da
formula de Vashishta-Kalia para a renormalizagdo do gap da liga Al,GasxAs préximo & transigao
gap direto-indireto e esta aparente “anomalia”, como chamaram os autores'®, s6 foi resolvida por
Kalt et al. em (1990)%. No trabalho de Capizzi et al."®, constatava-se que a renormalizagio do
gap fundamental da liga (ou seja o gap de menor energia) era bem maior do que o previsto por
Vashishta-Kalia. O desacordo se relaciona com o fato de que a posigao energética e a densidade
de portadores nos vales laterias ndo podem ser extraidas da analise usual que se faz do espectro
de luminescéncia (proximo a transi¢io gap direto-gap indireto, basicamente luminescéncia do gap
direto)sa'67. Isto porque os elétrons nos vales lateriais ndo contribuem para a luminescéncia direta;
e assim a populagao total de portadores e portanto também a populagéo total de buracos pode ser
bem maior do que a populacio do vale central (que é a populagdo que é extraida do espectro de
fotoluminescéncia), devido as altas massas efetivas dos vales laterais.

Fazendo-se uma expansio para muitos-vales da férmula universal simples de Vashishta-
Kalia®, que detalheremos na proxima se¢do, obtém-se uma previsdo para a renormalizagdo do
band gap em bom acordo com as experiéncias de fotoluminescéncia. Ressalte-se que os niveis de
energia, densidades de portadores e temperaturas sdo usados como parametros ajustaveis no
trabalho de Kalt et al.®*%. Basicamente, a principal modificagao introduzida nesta expansio € o
tratamento explicito da interagdo de troca em cada minimo individual. Proximo ao crossover,
espera-se que 0s poucos elétrons que estejam no minimo em I' continuem a interagir através da
interacdo Coulombiana com a maioria dos elétrons ocupando o vaie X. No entanto, espera-se que
a interacéo de troca entre elétrons em pontos diferentes da Zona de Brillouin seja desprezivel, isto
€, a interacdo de troca seja restrita essencialmente a elétrons que se encontrem dentro de um
mesmo vale®. A contribuigio dos buracos para a diminuigdo do gap central é, entretanto, a
mesma da contribuigao para a diminuigio do gap indireto®®’.

Nos experimentos de Kalt, 0 estudo da luminescéncia direta em amostras indiretas é
realizado dentro da resolugdo temporal de 20 ps®®". Ele envolve elétrons no minimo central o que
permite que se observe a renormalizagdo do gap direto na liga indireta AlL,Gai,As. Neste caso, o
gap direto vai do alto da banda de valéncia (altamente populada) até o fundo do minimo em I'
(ligeiramente ocupado). No caso deste trabalho nd3o ha resolugdo temporal suficiente para
acompanhar o rapido espalhamento de portadores do vale ' para o minimo em X*®% . Assim, o

minimo em I" é assumido como essencialmente vazio em comparagdo ao minimo em X altamente
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populado (0 minimo em I' se encontra essencialmente vazio do ponto de vista de efeitos de
renormalizacdo, porém com populagdo suficiente para gerar um sinal de fotoluminescéncia
detectavel). E interessante notar, para se ter uma idéia de ordem de grandéza, que para estas
experiéncias onde a informagdo é obtida em quasi-equilibrium, com os portadores distribuidos
entre os vales da banda de conducgdo de acordo com a densidade de estados, para amostras
indiretas com x entre 0,49 e 0,55, que a diminuigdo do gap direto é de 25-40 meV enquanto o0 gap
fundamental indireto diminui de 60-90 meV conforme deduzido do mesmo espectro de

luminescéncia (para populagdes fotoexcitadas da ordem de 10'° cm )%,

A formula ndo-modificada de Vashishta-Kalia continua valida quando somente o minimo
fundamental esta populado. Por exemplo, Kalt estuda a renormalizacdo do gap fundamental para
amostras com gap indireto é estudada do sinal de fotoluminescéncia de 7 amostras diferentes®.
As composicdes x se encontram entre 0.49 e 0.55 para assegurar que apenas o0s vales X estdo
populados (a resolucdo temporal dos experimentos ¢ de 20 ps. Nesta escala temporal os
portadores fotoexcitados se encontram nos minimos de energia da banda de condugéo: os vales
subsidiarios neste caso). As densidades de portadores fotoexcitados se encontram entre

10 —3.10"cm™ . Os dados experimentais estdo em excelente acordo com o comportamento
universal previsto pela formula de Vashishta-Kalia. Neste caso os parametros usados na férmula
de Vashishta-Kalia, 0 Rydberg excitonico e a distancia inter-particulas normalizada ( Equagdes
(63) e (64) ), se referem ao gap indireto. Um acordo muito bom também é obtido para amostras
proximas & transico gap direto-indireto para densidades de portadores entre

4.10" —8-10"cm™ cuja populagio dos minimos em T e L & insignificante e o vale populado é
essencialmente o vale X. O Método de Vashishta-Kalia de duas bandas descreve bem desta forma
a BGR do gap fundamental quando minimos de mais alta energia estao vazios®™.

E importante ressaltar que é observado experimentalmente que o BGR se reduz em ~50 %
devido a auséncia da interagdo de troca eletrbnica, o que demonstra que os efeitos de correlagio
eletrénica desempenham apenas um papel menor em altas densidades™. De fato, espera-se
teoricamente que em altas densidades BGR seja determinada essencialmente por efeitos de
troca®™. Kalt apresenta uma explicagdo qualitativa para esta tendéncia: os portadores nao tém
espago para se repelirem a altas densidades, ou valores de r muito menores que 1; assim, a

redugdo da interagdo de troca pela repulsdo coulombiana é cada vez menor™.
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Frisamos também, que espera-se que modificagdes das interagbées de muitas-particulas a

altas temperaturas resulte em apenas pequenas alteragdes da formula de Vashishta-Kalia (VK)'™'

Expansdo de Kalt da formula de V ashishta-Kalia para semicondutores de miltiplos-vales

A energia de troca-correlagio se expressa na férmula universal de Vashishta-Kalia pela
Equacdo (65). A mudanga de energia do band edge pela Equagdo (62). Assim, substituindo a
energia de exchange-comrelation da equagéo (65) na Equacéo (62), e usando:

E. &, & o)
h a, o

dxc - bc —ad - 2ar, 2—2brx (67)
a, [c+ar, +1]

&" = — l . i"_ (68)

oh 3 n

obtemos a seguinte equagdo para a variagdo do gap em funcdo da densidade de
portadores fotoexcitados:

a+br, N (ad - be)r, +2ar + br,
c+dr, +r] c+dr,+r)

*

AE, =| 1- Ry (69)

4

A Equacdao (62) considera a renormalizagido do band gap do semicondutor
fotoexcitado devido a populagdo de » elétrons na banda de condugao e » buracos na
banda de valéncia™®. A hipétese de Kait, corroborada pelos seus trabalhos experimentais é que a
contribuigdo eletronica de troca € sensivel a ocupagéo eletronica dos vales de energia da banda
de conducdo. Por exemplo, um elétron ocupando um estado de indice £ préximo a zero tera
a sua energia alterada pela interacao coulombiana com todos os elétrons da banda de
condugdo, porém a interacdo de troca deste elétron se restringirA aos portadores que
ocupem o vale central62®*°"%_No caso em que os portadores fotoexcitados na liga migrem para
os vales subsidiarios, a energia de um elétron no vale central ndo sofrera mais a influéncia da
interacdo de troca com os elétrons que se espalharam para os vales subsidiarios, pois estes (no
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caso de uma amostra de gap indireto) ficardo "confinados" aos vales subsidiarios, possuindo
numero quéntico diferente dos elétrons que ocupam o vale central. Assim, a medida que os
elétrons migram para os vales subsididrios a interac8o destes com os portadores que
permaneceram no vale central é “desligada”. A distadncia média entre um portador que ocupe o
vale central e um portador que ocupe o vale X néo € alterada pela agdo da interagéo de troca pois
os numeros quanticos sdo diferentes e assim nao ha repulsido devido a interacdo de troca. Assim,
para a estimativa da renormalizagéo da energia do vale central é necessario subtrair da expresséo
(62), que leva em conta as interagGes de troca e correlagdo entre elétrons e buracos, a energia
eletrénica de troca dos elétrons no vale central (pois este se encontra por hipotese vazio, e a
expressio (62) considera todas as interagdes para o calculo da renormalizacdo da energia do vale
central, inclusive a interaco eletronica de troca entre todos os elétrons da banda de condugéo). A
energia de troca eletrbnica em em vale de um semicondutore é dada porazz

g = 20916:4(p.)

x 1/3 1Ry’ (70)
rS ) Ve

onde v, é a degenerescéncia do vale, ¢ um fator de anisotropia, e p, a razéo das

massas efetivas longitudinal e transversal.

Hp.)= Lo sn [0~ p)"]
T -p)”

(71)

Para o vale central, que € essencialmente o que ¢é observado em experimentos de
absorgio e transmitancia diferencial, a Equagio (70) se reduz® a (-0.916-r, ' -RyG). Para os
vales X, tomando a razdo das massas efetivas longitudinal e transversal na liga AlGa,.,As para
x=0.43, a Equacdo (71) resulta 0.908 e a Equacéo (70) fica —0.769 - r, 1.RyX . A contribuigio da

energia de troca eletronica para a renormalizagio do gap resulta®:

e

AE*x=E‘+n x, (72)
an

No caso em que os elétrons da banda de condugdo ocupem os vales subsidiarios a
renormalizacdo do vale de energia central ¢ calculada a partir da Equacgdo (69), que da a
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diminuicao total do gap66 subtraindo-se em seguida a contribuigdo da interacéo de troca eletronica
para portadores no vale central para a renormaliza¢do, Equagao. (72):

E,

—(ES + .
oh

o

AEgr =FE_+n-
(73)

)

Para o vale de energia central a expressdo (72) se reduz 3% -1,221-r, " -RYG e a

Equacéo (73) resulta:

a+br,  (ad-boy, + 2ar +br)]
c+dr +r c+dr, +1)°

12 .
AE, = 21-Ry

g

]-Ry" +
(74)

Assim, o tratamento correto da renormalizagdo do gap em um cenéario de maltiplos vales se
reduz essencialmente 4 avaliagdo correta dos efeitos eletronicos de troca. Quando todos os
portadores se encontram no vale central, calculamos a renormalizacéo do gap pela férmula (69);
caso o vale central esteja vazio, ainda ocorre renormalizacdo dos estados eletronicos neste vale,
devido a interagdo de troca e correlagdo entre os buracos e devido & interacdo de correlagao entre
todos os elétrons da banda de condugdo; porém, neste caso devemos subtrair a interagéo
eletrénica de troca, ou seja, usar a expressao (74) para a renormalizagdo da energia dos estados
eletrénicos no vale central, ou seja para o gap direto do semicondutor.

Devemos observar que embora usando-se a Equacéo (74) H. Kait® tenha obtido um bom
acordo com experiéncias onde os portadores fotoexcitados se encontravam em equilibrio na

banda de condugéo, que AE, (p) néo é bem conhecido no regime transiente'>".

Modelos para o CEF do semicondutor fotoexcitado

Para calcular a transmitancia diferencial a partir do modelo semi-empirico baseado na
Equacdo (20), uma vez descritos os efeitos de ocupacdo e de renormalizacdo dos estados
eletrénicos nas propriedades 6ticas, € necessario descrever os efeitos excitdnicos, representados
pelo Coulomb Enhancement Factor (CEF) e suas mudangas no semicondutor fotoexcitado.
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Como chamado a atengdo por Chow et. al. '™ como os calculos do CEF para o
semicondutor fotoexcitado sdo em geral mais complicados dos que os calculos de renormalizagéo
do gap, existe uma tendéncia para ignorar o CEF na literatura. Chow et. al. ressaltam que
costuma-se usar freqilentemente uma teoria que é na verdade uma teoria para a absorgdo de
portadores livres com uma inclusdo “ad hoc” de renormalizagdo do gap e esta teoria é chamada
erroneamente de “teoria de muitos-corpos”.

Célculo do Coulomb Enhancemnt Factor do semicondutor ndo-excitado

Em termos gerais, quando se considera os efeitos da interagao elétrons-buracos, o calculo
do coeficiente de absorgdo € modificado e a absorgdo € aumentada por um fator conhecido como
Coulomb Enhancement Factor (CEF). Na aproximacgio de elétrons independentes, pares elétrons-
buraco sdo criados pela radiagdo incidente em um semicondutor. Isto é, assume-se que as
funcbes de onda de elétrons e buracos sdo produtos de estados de uma particula de elétrons e
buracos n&o-interagentes. Em geral, quando se diz que sdo considerados efeitos excitdnicos
trata-se de incluir a parte Coulombiana da interagao elétron-elétron desprezando-se os
efeitos de correlagio e troca®™ " Além disso, a interagio entre o elétron excitado na banda de
conducdo e os elétrons que permanecem na banda de valéncia quase-cheia pode ser substituida
por uma interacéo elétrons-buracos. A atragdo entre o elétron e o buraco causa uma correlagdo
entre eles e o par elétrons-buracos resultante é conhecido como um éxciton. Devido a atracdo
Coulombiana, elétrons e buracos tem um aumento na sua tendéncia de se encontrarem na
vizanhan¢a um do outro em relag@o a situagédo de particulas nao-interagentes. Este fato aumenta
o tempo de interagdo, que por sua vez leva a uma maior probabilidade de uma transigao 6tica.

Tipicamente, éxcitons tém sido estudados em dois casos limite. Para atragédo elétrons-
buracos forte, como em cristais i6nicos, o elétron e buraco se encontram fortemente ligados um ao
outro dentro da mesma célula unitaria ou células vizinhas. Estes éxcitons sdo conhecidos como
excitons de Frenkel. Na maioria dos semicondutores, a interagdo Coulombiana & fortemente
blindada pelos elétrons de valéncia por causa do valor alto da constante dielétrica. Assim, os
pares elétrons-buracos se encontram apenas fracamente ligados. Tais éxcitons sdo conhecidos
como éxcitons de Wannier-Mott, ou simplesmente éxcitons de Wannier.

** Chow, koch, Sargent Ill, op. cit., pag. 157.
™ P Yy, M. Cardona, op. cit., pag. 270.
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Na aproximacgéo que a constante de decaimento de um éxciton & maior do que a interagéo
éxciton-féton, i. e., se consideramos que sempre que um féton & convertido em um éxciton ele ird
perder sua energia completamente no meio, via processos excitonicos de decaimento pode-se
calcular a probabilidade de transigdo 6tica por unidade de volume para transformar um féton em
um éxciton usando-se a Regra de Ouro de Fermi®. O que se obtém, é que a probabilidade de se
excitar um éxciton 6ticamente & proporcional ao overlap das fungdes de onda do elétron e do
buraco®. O efeito da interagio excitdnica é aumentar o coeficiente de absorgéo tanto acima como

abaixo do band gap. Em vez de decair a zero no band gap, ¢ coeficiente de absor¢cdo se aproxima
de um valor constante.

Nesta abordagem, transicbes banda a banda acima do gap tém como correspondentes
transicies excitbnicas de estados nido-ligados. O efeito de se usar funcdes de onda nado-ligadas
para o elemento de matriz 6tico em vez das fungdes ndo-interagentes € multiplicar a absorgdo de
portadores livres por um fator de aumento conhecido por Coulomb Enhancement Factor dado pela
férmula de Elliot®®!18.11.141.140x

3 e V8
Aot = ivres ¥ JK : Sinh (7[ / \/_A— ) = Qires X CEF (75)
onde A= __Eﬂ E,,, éobandgape Ry ¢ o Rydberg excitonico do material'*®'*".
Ly

A absorgdo excitdnica é conceitualmente diferente da absorgde 6tica na concepgio de
estados de uma particula. A absor¢cdo excitdnica é proporcional a probabilidade de se encontrar

um elétron e um buraco dentro da mesma célula unitaria. Sendo @(r) a funcdo de onda que
represente o movimento relativo do par elétrohs-buracos, r =0 significa que as coordenadas do

elétron e buraco séo iguais, isto é, r, =r,. Para o caso de estados discretos o coeficiente de

absorgéo excitdnico é proporcional 3 ¢(0)=(x-a’-n*)"" e no caso de estados no continuo a

absorg#o é proporcional a: |¢(r = 0)(2 _rrae

, ,onde o = A previamente definido'®.
sinh(z - a)

M .aug, S. Koch, op. cit., pag. 194.
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, " s = e s 141
Abaixo do gap, a absorgio é dada pelas ressondnicias excitonicas . Em termos

quantitativos, para o0 GaAs e considerando-se alargamento Gaussiano das transigdes, a absorgéo

abaixo do gap se expressa como ™™

1,45-10° exol = (ho-E,)

a, (ho) =Z—17 Y-cm™ (76)

' n a(meV)- P 1,44-0,,2

onde o é a largura 3 meia altura da ressonancia excitonica e E, a posicéo energetica da

. . . . oA s 118,
transigdo. Em termos gerais, a absorgfo incluindo-se efeitos excitnicos € dada por' ™

S

v/

4 e
n3

-0(A+ —1?) +0(A) —————] @)
n

sinh(—j%)

() =a, ’;—‘;’[z

onde O(A) é a funglo degrau e J(x) em geral € substituida por uma funcdo que

represente a largura de linha da transicéo.

Embora estejamos seguindo a abordagem fenomenoldgica de Hunshe et. al.** (Equagdo
20), que considera os efeitos de blindagem das interagdes excitonicas e de renormalizacéo do gap
independentemente, gostariamos de chamar a atengdo para o fato que estes efeitos se relacionam
profundamente'’®, pois ambos derivam da interagio entre os elétrons. Por exemplo, Plasma
Screening contribui cada vez mais com o aumento da densidade para a renormalizagcdo dos
estados de uma particula. Como explicam Chow et. al."*°, para entendeﬁnos, basta pensar que a
baixas densidades, a falta de estados vazios na banda de valéncia, juntamente com o principio da
exclusiao de Pauli, limitam a capacidade da distribuicdo de elétrons de valéncia de se rearranjar
para blindar efetivamente as interactes Coulombianas repulsivas entre um elétron de condugéo e
qualquer elétron de valéncia'®. A densidades de portadores maiores, mais estados da banda de
valéncia estdo disponiveis para permitic uma melhor redistribuicdo de portadores e blindagem
mais efetiva. Como a blindagem de uma intera¢do repulsiva leva a uma diminuicdo da energia

dos elétrons de conducdo, a energia de transigdo diminui com o aumento da densidade de
portadores fotoexcitados '™

¥ J. Sing, op. cit., pag. 242.
* Chow et. al., op. cit., pag. 134.
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Cabe destacar ainda que uma analise baseada nas equacgdes de Bloch para um
semicondutor (SBE)""® poderia em principio, derivar a partir do mesmo Hamiltoniano de elétrons
interagentes tanto as renormalizagbes das energias das particulas tratadas quando discutimos a
renormalizacio do gap (tratadas como interagdes repulsivas intrabanda), quanto as mudangas no
CEF que serdo consideradas nesta secgfo (tratadas como interagdes atrativas interbandas), que
podem ser tratadas como renormalizagéo do elemento de matriz interbandas''**" (eletric dipole
interaction energy)''®''®. Para o limite de baixas densidades de portadores fotoexcitados Chow-
Koch-Sargent "™ mostram que as equagdes de Bloch para um semicondutor resultam na
equacdo de Wannier, parecida com a equagio para o atomo de Hidrogénio, que descreve as
propriedades excitonicas de um meio dielétrico. Também a partir das SBE os mesmos autores
derivam as conseqiiéncias de plasma screening substituindo fenomenologicamente™ nas SBE o
potencial Coulombiano pelo potencial Coulombiano blindado, onde a constante dielétrica é
calculda assumindo que os efeitos de blindagem em um plasma igualam a soma dos efeitos
resultantes de plasmas separados de elétrons e buracos, isto €, ndo é considerada a blindagem
excitonica, o que é uma boa aproximagdo a altas densidades. Estas aproxinacbes levam a
expressdes a partir das SBE para o CEF e também & expressbes para a renormalizacdo da
energia de transigdo''™, mas a expressdo obtida desta forma para o CEF ndo tem dependéncia

com a densidade de portadores excitados. Segundo H. Haug e S. Koch'"® até o momento ndo
existe a solugdo das SBE em condigbes genéricas™.

Calculo do Coulomb Enhancemnt Factor do semicondutor excitado

A seguir, apresentaremos 0os modelos analiticos encontrados na literatura para o CEF do
semicondutor fotoexcitado, juntamente com uma descricdo do acordo de cada modelo com
experimentos nos quais estes modelos tenham sido usados/testados como base para andlise

tedrica. Quando fizermos uma analise dos nossos dados experimentais, faremos uma comparacgio
entre as previsdes destes modelos para 0s nossos experimentos.

= Chow, Koch, Sargent Il op. cit., pag. 134.
% Chow, Koch, sargent IlI, op. cit., pag. 138.
™ Chow, Koch, Sargent Ill, op. cit., pag. 130.
™ Chow, Koch, Sargent I, op. cit., pag. 134.
* H. Haug, S. Koch, op. cit., pag. 224.
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A abordagem de Banyai-Koch

Como ja comentamos, a maior parte das andlises de experimentos de fendmenos ultra-
rapidos se restringe a analise dos efeitos de ocupagdo na transmissao
diferencial®®38-917.18.125126. pe modo geral, quando se leva em conta o CEF e suas mudangas
em funcdo do nimero de portadores fotoexcitados, leva-se em conta o modelo desenvolvido por

_— 142 . . o o
Banyai-Koch*2475131341%2 "6 prové solugbes analiticas. Para tratar as influéncias do plasma

fotoexcitado no Coulomb Enhancement Factor n6s seguiremos este tratamento'*®.

Banyai-Koch usam o conceito que a susceptibilidade ética pode ser calculada no esquema
da teoria da resposta linear. Neste modelo o sistema de elétrons e buracos no semicondutor é
descrito pelo hamiltoniano'*

H= zjw ()(—(W) —E Y_(r)dr

+~— Zfdr ¥, (r)- P, (r)\ \‘Po)wv) 78)
-r

——ﬂdr A () By ) T () ()

onde ‘I’a (r) é o operador destruicdo para uma quasi-particula @ na regido do espacgo r,

o = h significa buraco da banda de valéncia e a = e significa elétron da banda de condugio,
m, €& a massa respectiva, £ go € 0 band gap do semicondutor para densidade zero de pares

elétrons-buracos e £, € a constante dielétrica estatica do cristal.

Usando teoria de funcdo resposta padrdo, para um campo externo monocromatico de
freqiiéncia @ na aproximacdo do dipolo, obtem-se para a susceptibilidade'*?
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~BEn-D HaNon)

- Szl dp O S((E -E -
Im y(o) = A(®) %}n ~ {‘P,,m S(E, - E, - ho) 9
+[p,Of -8, - E, +ha)}
Bho -3 u,
onde A(w):tanh{——TL—), leva em conta a ocupagéo de estados, E, e N,

sdo os autovalores de energia e numero de particulas correspondentes ao estado ln) e

P, = <n|P|m>, onde P =P + PO ¢é o operador polarizagdo e P =7, -Y a’cxa n-i
k

r € o elemento de matriz interbandas na diregio do campo que é assumido independente de &

e PV =P,

Caso consideremos a Equacéo (79) no limite de auséncia de interagdo Coulombiana resulta
a absorgdo de portadores livres, € para o caso de interagdo Coulombiana € para temperatura e
densidades zero, resulta a férmula de Elliot para a absorgéo excitonica'*:

Im y(@)=2-7-1, 3 |¢,(r =0) 5(hew~E,) (80)

onde a energia do par é F, = EgO +E . e E , € o autovalor de energia da equacgéo de

Wannier.

No caso geral, no qual nem a temperatura nem a densidade de elétrons € nula, ndo €
possivel obter uma solugdo analitica da Equagio (79). Neste caso Banyai-Koch sugerem uma

extensdo da Equacgao (80). A hip6tese é que as fungdes de onda ¢, obedecem a uma equagéo de

Wannier modificada, na qual o potencial Coulombiano é substituido por um potencial Coulombiano
blindado, onde o vetor de screening é funcdo da densidade e da temperatura de elétrons e

buracos; E » loma-se o autovalor de energia da Equacdo de Wannier modificada e o gap do

semicondutor é substituido pelo gap efetivo: £, = E go + JE, . Com estas hip6teses obtem-se:
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Img(w)=2-7-1,° - A@)- D |p.(r=0)6(he - E,) @1)

Banyai-Koch chamam a Equacéo (81) de férmula generalizada de Elliot.

Assim, na hipétese de Banyai-Koch, as fungbes ¢,(r = 0) que entram na Equacdo (81)

satisfazem a Equacio de Wannier modificada:

hz 2 -Kr

V2_~'T—El)¢}.(r)=0 (82)

a energia de ligacdo do éxciton derivada da Equacéo (82) é diminuida devido a blindagem
da interacdo Colombiana, e eventualmente os estados ligados desaparecem na densidade de
Mott.

Por outro lado, devido a “nuvem” de polarizagdo no plasma, a energia do sistema com duas
cargas opostas € menor do que na auséncia destas. Esta diferenga de energia € calculada por
Banyai-Koch na aproximagao “quasi-classica™**:

5<E>:—%.aO.K.ER

onde a, € o raio de Bohre £, o Rydberg. Esta variagdo de energia 5<E> ¢é interpretada

como o valor quasi-classico da reduc3o da energia do gap. Um célculo de muitos-corpos, para

baixas densidades, levando em conta efeitos da interagdo de froca, dd um valor ligeiramente
diferente:

OE,=-2-a, k- Eg (83)

que coincide exatamente com a redu¢éo da energia de ligacdo do estado fundamental do
éxciton, no limite de contribuiges lineares no vetor de onda de blindagem x . A compensacio das
reducbes da energia do band gap e da energia de ligagdo do éxciton, leva & uma energia de
ligacdo constante para o éxciton:
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E,=E,+E’ (84)

este é um fato experimental bem estabelecido em semicondutores fotoexcitados para
densidades arbitrarias'* Também teoricamente no escopo de elaboradas teorias de muitos-
corpos’“ obtem-se uma energia de ligagdo excitdnica praticamente constante até a densidade de
Mott, mas estas teorias ndo levam a expressdes analiticas. A solugdo dada por Banyai-Koch e,

para aplicagbes préaticas, postular uma energia de ligagdo exciténica constante, assumindo um

cancelamento completo das mudancas em energia de E," e E_,istoé,

o, = -0, (85)

14

com estas hipéteses toda a informagao necessaria para o calculo da Equacao (81) pode ser
obtida da Equacéo (82). Porém, ndo existe solugdo analitica considerando-se o potencial de
Yukawa, e uma boa aproxiamgio que resulta em resultados semelhantes’* substitui o potencial
de Yukawa pelo potencial de Hulthén na Equagdo (82)'%

2r
~9. =
V()= e 1) (®6)
0 0

as energias dos estados ligados para este potencial sdo dadas por:
b 1 n 2
E =-E;-(~——) - (87)
n g

A estimativa para g ¢é obtida usando-se o teorema de Bargamnn que estabelece um limite

superior para os estados ligados em um dado potencial. Igualando-se o limite superior dos estados
ligados para os potenciais de Hulthén e Yukawa resulta'®

12
g=

= (88)
rt-a,-x

Na aproximacéo de Hulthén, admitindo-se a consténcia de £_, a Equacdo (85) toma-se:
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-E°
oy :Eg 4 :—1+(1—-1—)2, para g > 1 (89)
ER ER g

Para densidades acima da densidade de Mott, Banyai-Koch assumem
fenomenologicamente uma dependéncia em g simples da variagdo do gap que satisfaga

continuidade e a observagdes empirica que no caso ndo-degenerado acima da densidade de Mott,
a variagio do gap vai com a raiz quadrada da densidade de portadores:

6., E -EP
s Ds TP 1 para g <1 (80)
E, Eg g

Esta escolha esta de acordo™ com os resuitados da teoria de fungbes de Green'™, com
resultados experimentais™® e com os resultados de Vashihsta-Kalia™.

Em suma o coeficiente de absor¢cdo no modelo de Banyai-Koch se expressa como'#

1/2

a(@) = — 2 5-tanh(E- 2 - B, - ) (S -6, + (- L)
NE € 2 F T = !l g

2=l QP og i P (g - I)]

91
Fg o WY Er @0
n=l
P [l 288 )5 -
N VR S

Nesta equacio sao usadas as seguintes quantidades adimensionais:

2
I,

E=——"2— w=(ho-E)/E,,
2-7-a - E, ( 2

T=k, TIE, e r-L
Eg
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1/2

B =Won—E, ) ks T, g=12/7" -a,-x . A expressdo [g""] indica que a soma

. . . . - . , . . 172
é feita sobre os estados ligados, ou seja até o maior numero inteiro L< g '°. Se g<1 a

Equagdo (91) se reduz ao ditimo termo que representa a absorgdo do continuo e o gap
renormalizado é dado pelas Equagdes (89) e (90).

Para comparagdes com dados experimentais € escolhida a seguinte representagdo para a

funcdo o alargada:

5e(x)= — (©92)

= X
- -cosh(=
(r)

Esta expressdo é escolhida pela simplicidade, por ser adequada ao ajuste de larguras de
linha excitbnicas e por produzir uma cauda exponencial excitonica para baixas energias, que €

conhecida como cauda de Urbach. Em geral, a largura T depende da qualidade da amostra
usada experimentalmente, mas também pode depender da freqiiéncia, da densidade de pares
eleétrons-buraco e da temperatura. No trabalho de Banyai-Koch ndo é considerada a dependéncia

de T com a densidade e toma-se uma expressdo dependente da temperatura ajustando o
espectro de absorgdo a baixas densidades ao espectro experimental correspondente.

O modelo de Banyai-Koch foi aplicado com sucesso para explicar gualitativamente a
origem microscopica das nao-linearidades 6ticas observadas nos experimentos de Lee et. al'..
Nestes experimentos, experimentos de excitagdo e prova ndo-resolvidos no tempo onde a
intensidade do pulso de bombeamento foi variada (entre 10" cm® e 1.5x10® cm?), foi

demonstrado que as contribuicbes mais importantes para as ndo-linearidades dispersivas

observadas se referem a blindagem pelo plasma do CEF dos estados néo-ligados e o enchimento
de estados.

Nunnenkamp et. al.* também usam o tratamento de Banyai-Koch para modelar os seus
resultados de transmissao no regime de femtossegundos em filmes de A4l ,,Ga, As . A cinética

& calculada com a absorgéo de portadores livres dada pela Equacdo (20) e a absorgéo total é dada
por:
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A (BV, P) + @ (BV, ) 93)

realmente Nunnenkamp et. al.® usam o modelo de Banyai-Koch para calcular o termo
CEF(hv, p) na Equagio (20), mas a absorgdo excitdnica é tratada de forma diferente de

Banyai-Koch. O CEF(hv, p) usado no trabalho de Nunnenkamp et. al* , se refere apenas a

contribuicdo do continuo e é dado por:

© 2 _nZ__ 2
C(hV,P)ZH[1+ S 2.g2. 7] 64
n=1 (nZ_g)2+n g 7
12

que é o Gltimo termo da Equacio (91) para a absorgdo no modelo de Banyai-Koch. Para a
absorgdo excitdnica do semicondutor excitado Nunnenkamp et. al. ndo usam o modelo de Banyai-
Koch, mas sim, a expresséo:

Gty p) =470 R, T -2 @6, (h~E,(p). p) (95)

n

onde E_ (p) = E;(p)— 5,,_(2_@ , com

n
R, (p) =R, - AE;(p) se Ry =2 AE;(p) (96)
Ry (p)=0se R, <AE;(p)

onde R, é o Rydberg excitonico. A funcéo de alargamento usada por Nunnenkamp et. al.

1 1
7-I(P) cosh[—*]
I'(p)

Or(x, p) = @7

onde a fungdo I'(p) usada é dada por:
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I'(p=I,+I,xp (98)
onde [, =14-R, eI, =2-R, -10"° em™

Nunnenkamp et. al. foram pioneiros4 na analise de experimentos de espectroscopia
resolvida em subpicosegundos usando um modelo para o coeficiente de absorgdo mais
sofisticado, que levasse em conta também os efeitos na transmisséo diferencial do CEF e suas
mudancas na presenca de um plasma fotoexcitado. Mostra-se que o modelo para a absor¢do
representado pelas Equagdes (93)-(98), combinado com um modelo para a dindmica do plasma,
descreve qualitativamente a posigdo e a forma do espectro de tarnsmisséo diferencial (DTS) no
regime de siubpicossegundos, ficando claro que para descrever os resuitados experimentais de
DTS é essencial levar em conta os efeitos de blindagem excitbnica e de portadores livres. E
mostrado também, que a termalizacdo dos portadores fotoexcitados ocorre dentro da duragéo de
150 fs do pulso de bombeamento usado nas experiéncias. Do ponto de vista de descri¢éo teodrica
da dindmica do plasma, € necessario usar blindagem dindmica dos processos de espalhamento
para descrever tais processos rapidos de termalizagdo. Duas observa¢des: como chamado a
atencdo pelos autores, os ajustes para atrasos de + 400 fs sdo melhores do que para atraso 0 fs
( observamos que Nunnenkamp et. al. ndo levam em conta na suas analises efeitos coerentes que
se sobressaem proximos de A7 = 0 ; em segundo lugar é curioso observar que Nunnenkamp
et. al. ndo observam absor¢ao induzida abaixo do gap nas suas medidas* em contraste com
as previsdes do modelamento teérico que adotam*® baseado nas Equagdes (93)-(98).

Outro trabalho correlato que se baseia no modelo de Banyai-Koch para estudar as
mudanc¢as do CEF em um plasma de elétrons-buracos em semicondutores € o trabalho de Hunshe
et. al.. Hunshe et. al.* executam experimentos de espectroscopia resolvida no tempo em GaAs a
temperatura ambiente usando pulsos de 70 fs-de duragdo e procuram modelar teoricamento os
resultados a partir de um modelo para ¢ DTS similar ao usado por Nunnenkamp et. al.*, baseado
na Equacéo (20). Alguns aspectos do DTS experimental sdo descritos pelo modelo teérico, como a
ocorréncia e alargamento do buraco espectral inicial e a amplitude do DTS, porém, a teoria ndo
consegue reproduzir o espectro correto de DTS nem a posi¢do correta do buraco espectral®. Este
desacordo aumenta com ¢ aumento do excesso de energia da excitacio.

Na analise de Hunshe et. al.* o calculo da variagio do gap do semicondutor fotoexcitado é
feito com o modelo de Banyai-Koch (Equagdes (89)-(90)) e o modelo para o CEF usado também é
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devido & Banyai-Koch, de forma semelhante a abordagem de Nunnenkamp et. al®, com a
diferenca que Hunshe et. al. expressam a absorg¢ao excitbnica como:

312 - 1 I'(p)
a, (ho)=4-a, R, (p)x ) = (99)
= (ho- Ey(p.T) - DY 4 T(p)
n

onde o Rydberg é definido como na Equacédo (96). Hunshe et. al. observam oscilagoes
coerentes no DTS para atrasos negativos que atribuem a efeitos coerentes que se encontram
foram do escopo do modelo usado para a absor¢do do semicondutor excitado e assim modelam o
DTS apenas para atrasos positivos entre excitagdo e pulso de teste. A partir dos atrasos positivos
o modelo de Hunshe et. al. permite uma andlise semi-quantitativa dos dados experimentais. Para
atraso zero entre excitagcéo e teste observa-se um buraco espectral a temperatura ambiente que é
previsto teoricamente. Pode-se deduzir dos dados experimentais que a termalizacio de portadores

nos experimentos ocorre dentro do intervalo de 150 fs-200 fs para densidades de portadores

variando entre 2 x10" cm?®e 2 x10"™ cm™ e excessos de energia da excitagio de 35meV e 90
meV. E mostrado que o DTS ¢ sensivel principalmente & dindmica eletrénica nestes
experimentos. E interessante observar que, diferentemente dos experimentos de
Nunnemkamp et. al., absorg¢do induzida abaixo do gap, devido a renormalizagdo do band
gap é claramente observada nos experimentos de Hunshe et. al.. Observa-se dos caclculos
tebricos que esta absorgdo é subestimada teoricamente; provavelmente, uma das razdes da
presenca de pequena absor¢éo induzida nos espectros tedricos de Hunshe et. al. esteja no uso do
modelo de Banyai-Koch para a renormalizacdo do band gap e também no modelo de absorgéo
excitonica usado (Equagio (99)). ‘

Um outro trabalho que usa o modelo de Banyai-Koch para analisar experimentos de
espectroscopia resolvida em femtossegundos é o trabalho de Bair et. al."**'*. Segundo Bair, a
teoria de Banyai-Koch € usada da mesma forma que Nunenkamp et. al.®. No trabalho de Bair et.
al. sdo realizados experimentos de “equal pulse correlation” (ECP) em filmes de Ings3
Gag 47As. ECP trata-se de uma técnica de espectroscopia de femtossegundos similar a técnica de
excitacdo e prova e que apresenta resultados similares, onde porém os puiso de excitagdo e prova
possuem a mesma intensidade. A peculiaridade deste trabalho é que, como destacam os autores
ele se refere a uma situacdo experimental pouco explorada em filmes “bulk” que € o regime de
excitagdo e prova préximo ao band gap que é 0 mesmo cenario dos nossos experimentos.
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Bair et. al. executam uma série de experimentos em varias energias e densidades de
portadores fotoinjetados e obtem uma boa correlagdo com o seu modelamento teérico. O
modelamento tedrico em questdo usa uma técnica sofisticada para o calculo da dindmica do
plasma de elétrons-buracos, baseada na técnica de Monte Carlo habitualmente usada para anélise
do transporte em semicondutores (comumente a técnica Monte Carlo usada trata as particulas
como independentes com a dindmica ditada por equagdes semiclassicas de movimento e o campo
elétrico macroscopico e com as particulas interagindo com a rede através dos diversos processos
de espathamento) que incorpora a consideragcdo do CEF das transigdes 6ticas da mesma forma
gue Banyai-Koch, renormalizacéo do gap, usando-se o formalismo de Haug-Schmitt-Rink137 (com
a simplificagdo que por simplicidade é considerado deslocamento rigido da banda de condugéo,
independente do vetor de onda k) e blindagem dindmica das principais interacdes. Efeitos
coerentes n3o sio analisados por Bair et. al.***. Como os pulso usados nestes experimentos tem
duracdo de cerca de 150 fs, os autores restrigem a analise dos dados experimentais para atrasos
positivos maiores do que 400 fs, e ndo consideram efeitos de largura de linha.

Bair et. al. obtem uma boa correlagdo entre experimentos e teoria e concluem que CEF e
renormalizacdo do gap sdo os fatores mais importantes nas mudancgas dticas proximas ao band
gap. Ao observar que as mudangcas 6ticas observadas neste regime de estudo préximo ao gap néo
dependem da intensidade relativa dos diversos mecanismos de espalhamento de portadores e que
por outro lado o CEF e as mudangas do gap exercem uma uma forte influéncia nas propriedades
oticas, Bair et. al. afirmam que os estudos préximos ao gap podem ser considerados um estudo de
BGR, CEF e blindagem no plasma em uma situag¢io real de nao-equilibrio, um objetivo de muito
interesse na procura de uma teoria de muitos-corpos rigorosa que tenha validade no néo-
equilibrio. Devido a boa correlagdo entre os experimentos € 0 modelo para este trabalho, pode-se
supor que 0 modelo de Baniay-Koch adequou-se bem a estes experimentos; ressalte-se que como
os modelamentos foram feitos apenas para atrasos entre os pulsos maiores do que 400 fs isto
significa que o modelo tem bom acordo em uma situa¢do onde j& ocorre um quasi-equilibrium do

gas de elétrons'> "3,

Apresentamos a seguir algumas ultimas observagbes sobre o trabalho de Bair et. al.. Bair
et. al. ressaltam que 0 modelo que usam para a blindagem das interagées Coulombianas ndo é o
ideal devido a auséncia de uma teoria de muitos corpos para sistemas de ndo-equilibrio mas que
usam 0 modelo “random phase approximation” (RPA), como a melhor teoria disponivel. Um outro
ponto que gostariamos de destacar é que como o cenario destes experimentos é parecido com o
nosso, diz respeito & vantagens apontadas por Bair et. al. no seu experimento: que os estudos
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foram realizados no InGaAs, mas a fisica envolvida deve ser universal & todos os semicondutores
-V, que o fato do regime préximo ao gap ser potencialmente menos complexo do que o regime
de altas excitacOes, toma-o um regime mais interessante para estudar alguns processos. De um
ponto de vista pratico, muitos aspectos da fisica préxima ao band gap séo de interesse por serem
diretamente aplicados & fontes optoeletrénicas e detetores.

Finalmente, uma ditima observagéo: da forma abordada por Bair et. al. para tratar a BGR, a
renommalizagdo do gap € funcdo da constante dielétrica dos portadores livres 0 que a toma
dependente do tempo através da temperatura e distribuicdo dos portadores. Notemos que nosso
experimento, pelo nosso modelo e como se trata de um semicondutor de mutiplos vales, a
dependéncia do gap e do CEF ocorre por causa das mudangas populacionais do vale central onde
sdo injetados os portadores. No caso do experimento de Bair et. al. os portadores séo injetados no
fundo do vale central e como n@o ha vales laterias acessiveis ali permanecerdo até que se
termalizem. As mudangas no band gap e no CEF ocorrem por causa de variagdes na distribuigéo
de portadores no vale central e também na temperaturas dos portadores (neste caso onde os

portadores sdo injetados com temperatura pequena, do aquecimento de elétrons e buracos por
colisdes com os fénons da rede).

Mais recentemente Haug-Koch118 retomam o tratamento de Banyai-Koch partindo da
equagdo de Elliot generalizada. Haug-Koch™" também usam o potencial de Hiilthen para calcular

as autofuncbes da Equacao (81), mas chegam & um resultado um pouco diferente do de Banyai-
Koch para a absorgéo do semicondutor fotoexcitado:

a(a))-—-ao-tanh[g-(h-w—Eg _,,)].EE@.

1 E . T sinh(rc - gv/x)
J =] sl - Zn) 4 [ d
[" g ] E, '! cosh(zr - gv/x) — cos(z - /4g — xg*)

5

n

-0(A-x)}

S [

(100)

* Haug-Koch, op. cit., pag. 256.
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onde g = 1 'A:(a) g),ﬂ:-—}—,x——- j4—7r——e——]l(Néonl.’xmerode
a, K E, ky-T & kg T

1
portadores fotoexcitados e ¢&,a constante dielétrica estatica), E, =-E;-—-onde E; é o
n

2

Rydberg de energia do éxciton e J-(x) = ~
z-T- cosh(F)

G. Mak e H. Van Driel aplicam o tratamento de Haug-Koch do CEF ( Equacéo (100) ) para
enteder qualitativamente experimentos de espectroscopia resolvida em femtossegundos no Ge.
Este trabalho tem um interesse especial no contexto desta tese, pois trata-se de experimentos de
excitacdo e prova em um semicondutor de multiplos-vales. Mak et. al. usam pulsos de excitacéo e
prova sempre da mesma energia (neste experimento ndo é possivel fazer a excitagdo em uma
energia e o pulso de teste em outra energia), de duragcido temporal de 120 fs, derivados de um
optical parametric oscilator (OPA). Neste experimento, como nesta tese, as principais mudangas
no espectro de transmissdo sdo atribuidas aos elétrons no vale central. E observada uma
dependéncia do espectro de transmissdo diferencial com a densidade de portadores fotoinjetada
(para os pulsos de excitacdo e prova 35meV acima do gap do semicondutor ndo-fotoexcitado)
que poderia ser interpretada a principio como uma variagdo do tempo de espalhamento intervales
(IVS) com a densidade de portadores fotoexcitados, mas como o [VS deveria ser independente do
numero de portadores fotoexcitados (0 potencial de deformacdo ndo é blindado em primeira
ordem) as mudancas da transmissdo diferencial sdo atribuidas a blindagem do CEF. A partir da
Equagao (100) Mak et. al., mostram gue as mudangas na absorcio neste contexto se reduzem a”°

-1

Aa z—fx —Jn (101)
g )

Em termos intuitivos Mak et. al. comentam que a Equacgédo (101) na interpretacdo de

blindagem estética significa que o potencial Coulombiano é diminuido por: exp(—q,, -r) e assim

a interagdo coulombiana € diminuida por um fator g, oc J; .

Notamos que Mak et. al. também executam o experimento de excitagdo e prova provando
um pouco acima do band edge ( 7 meV ) e ndo observam dentro da incerteza experimental

qualquer dependéncia do IVS com a densidade de portadores por uma ordem de magnitude.
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Também estas experiéncias sdo explicadas qualitativamente pelo modelo de interpretagéo usado
baseado na Equacio (100). Ressaltamos que Mak et. al. observaram manifestagdes de BGR
nos seus experimentos, porém ndo consideram BGR no seu modelo para a absorcao do
semicondutor fotoexcitado.

Um outro modelo mais simples que 0s anteriores e que encontramos na literatura € devido
a Islam et. al."*. Este modelo foi usado com sucesso para interpretar qualitativamente os
resultados experimentais de estudos de excitagdo e prova e mistura de quatro ondas degenerada
(DFWM) usando pulsos de 10 ps - 15 ps, de um laser de centro de cor (F-center laser). Islam et.
al. mediram as nao-linearidades 6ticas em ligas de GalnAsP para diversas composi¢des da liga (o
que corresponde a diferentes gaps) e expessuras de filmes, para a regido de energia préxima ao
band gap. A nao-linearidade foi medida para um atraso fixo entre entre excitagcdo e prova de 67
ps, para as freqiiéncias préximas ao gap. Nao foi possivel para Islam et. al. entenderem estas
medidas apenas considerando os efeitos de ocupacao de estados e de renormalizacdo do band
gap. As medidas de Islam et. al. sugerem que ha um aumento da nao-linearidade observada (no
caso aumento da transmissdo) proximo ao band edge que € devido a blindagem dos efeitos

excitbnicos. Para energias maiores, provando suficientemente dentro da banda de condugéo, a
nao-lineardidade € somento devido ao enchimento de estados.

No modelo de Islam et. al., a absorgdo € expressa pela Equagéo (19), e é definida uma
se¢do de absorgdo n&o-linear como:

-Aa-l=-0,-N-I (102)

onde N é o niimero de pares elétrons fotoexcitados. Islam et. al. assumem uma estatistica

de Boltzamnn para a distribuigido de portadores fotoexcitada, consideram somente transicdes entre
a banda de buracos pesados e a banda de condugio, assumem bandas parabdlicas e v > E,,
desconsideram a ocupacio de buracos ( obeservam que a massa de buracos é mais de dez vezes

maior do que a massa de elétrone em quaternarios) e a se¢do de absorgéo ndo-linear o, se

reduz a:
2.7k -
-2 (2R g -1 PO Egy (103)
2 m e'kB'T kBT m .
1+—;
mhu
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Para as mudancas do gap com a densidade de portadores fotoexcitados Islam et. al.
consideram a expressdo de Vashishta-Kalia (Equacao (65)). Como este modelo ndo foi suficiente
para entender os experimentos por causa do aumento da transmissdo linear verificado préximo ao
band edge, Islam et. al. sofisticam o modelo para a absor¢do considerando o CEF e sua
blindagem por um plasma fotoexcitado. Islam et. al. observam que o modelo de enchimento de
estados é um “blocking modelo”, que ndo considera a natureza das particulas envolvidas.
Entretanto, como elétrons e buracos sdo particulas carregadas de cargas opostas, elas podem ter
uma forga Colombiana atrativa entre si. Islam et. al. usam a Equagéo (75) que é a férmula de
Elliot para 0 CEF do semicondutor nao-fotoexcitado e a partir desta formula definem uma
extensdo da Equacdo (75) que leve em conta a variagdo do coeficiente de absorcdo com o
numero de portadores fotoexcitados. Islam et. al. comentam que os portadores fotoexcitados
blindam a interacdo Coulombiana e assim mudam a forma e a intensidade do potencial que liga os
pares elétrons-buraco, o raio de Bohr excitdnico se expande enquanto a energia de ligagdo

excitdnica diminui. Islam et. al. definem um coeficiente de pequenos sinais a partir da Equagéao
(75):

z-exp(z)
ho) = a, 2P 1
as( 0)) ao Sinh(Z) ( 04)
o = 2 (108)
N |y

onde o indice s se refere & screening, blindagem da interacido elétrons-buracos e

z=71- [;l-——"‘E—]” > e E,_ é a energia de ligagdo excitonica. Além do coeficiente de pequenos
w-Lg

sinais, Islam et. al. consideram a variagdo da energia de ligacdo exciténica na presenca de um
plasma de elétrons-buracos. Esta variagdo é considerada levando em conta as variagdes da
constante dielétrica na presenca de portadores fotoexcitados, considerando as contribuicbes a
constante dielétrica devida a transi¢cbes interbandas e transices intrabanda'®>. Em um modelo de
duas bandas , onde se considera que as contribuicbes de uma Unica banda de valéncia isotropica
e uma banda de condugfo, assumindo-se que os portadores se encontrem em quasi-equilibrium

nas bandas, a variacdo da constante dielétrica com o numero de portadores fotoexcitados pode
ser expressa por'*:
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2
_4.7[.N.e ) a)g (106)

Ag, =

onde a expressio se encontra no sistema cgs de unidades. Para transformar para o sistema

2
e
MKS devemos substituir ¢* na Equagdo (105) por T M9l
&,

A partir da defini¢cio do Rydberg excitbnico como:

"1
E,(0) = (%) —-(136)eV (107)
m, &
. L 2 N-é A
e da definicdo da frequéncia de plasma @,” = ———— e de um parametro phw)
go ) meh

definido como:

2 2 2
1) AL S L) - (108)
g-m, (ho) (ho) -(hag)
a constante dielétrica pode ser escrita como:
éN)=¢,-(1+f-N) : (109)

e a energia excitonica dependente do nimero de portadores fotoexcitados como:
E,=E, (0)-[1-2-5-NJ} (110)

substituindo a Equagéo (110) na Equagio (104) e usando-se a Equagio (105), obtemos a
equacio para a transmissao diferencial no modelo de Islam et. al.':
1 AT z-exp(z) 1-2.zexp(-2-z
18T g, 22D ). p2-2))
N-IT sinh(z) 1-exp(-2-2)

(111)

i Chow, koch, Sargent lll, op. cit, pag. 42.
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onde N é o nimero de portadores fotoexcitados por unidade de volume e / é o
comprimento da amostra.

Uma vez descritos os modelos analiticos para o CEF exixtentes na literatura, passamos a

comparagdes das predicdes dos diversos modelos com 0s nossos espectros experimentais de
transmissao diferencial.

Comparagio dos resultados experimentais com o modelo completo para a transmissdo diferencial

Iniciaremos as comparagdes das medidas realizadas a altas densidades com o modelo
tedrico completo para a transmissdo diferencial que inclui as consideragfes a respeito das
correlagdes Coulombinanas entre elétrons e buracos. Inicialmente, consideremos o modelo de
Nunemkamp et. al. para a transmissdo diferencial. Como base para analise do acordo entre
experimento e teoria tomaremos os dados da Figura 29. Considerando um modelo de dois vales

acoplados, como na Equagdo (21), com 7, =290f5,7, =5000fs N, ,=3x10"cm™,
t, =140 fs, analisaremos as predigdes do modelo de Nunenmkamp para o comportamento das

propriedades 6ticas na regido da borda de absor¢cdo subseqénte a fotoexcitagcdo do semicondutor.
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Figura 44-Dependéncia do espectro de absorgdo com a densidade
de portadores fotoexcitados (modelo de Nunnemkamp).

inicialmente analisemos a dependéncia do coeficiente de absor¢do da liga Alg4,GapseAS
em fungdo da densidade de portadores fotoexcitados (Figura 44). Podemos observar que com o
aumento da densidade de portadores na banda, a absorgdo inicialmente diminui devido ao

enchimento de estados, para densidades de 1x10"”cm™, o modelo prevé que a absorgéo

aumenta para energias menores do que o gap do semicondutor ndo fotoexcitado (BGR), e para

densidades de portadores maiores do que 3x1 0'*cm™ o modelo prevé absor¢do negativa, isto €,
ganho para regido de freqiiéncias proximas ao gap. Como ja descrito, o modelo de Nunnemkamp
da o tratamento de Banyai-Koch para a renormalizacdo do band gap. Dentro dos parametros
indicados de espalhamento e fotoexcitagdo 0 modelo de Nunnemkamp prevé uma dindmica do
gap como descrito na Figura 45.
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Figura 45-Dependéncia do gap direto na liga Alp42GapseAs com a
densidade de portadores fotoexcitados. Usamos o modeio de dois

vales acoplados para a dindmica e a energia do gap € calculada no
modelo de Nunenkamp.

Note-se que o gap diminui com a fotoinjegdo de portadores e se mantém no mesmo
patamar assim que se completa a fotoinjecdo, pois o modelo de Nunemkamp para a
renormalizagio se baseia em um rigid band shift, s6 depende do niumero de portadores excitados
na banda de conducéo, e nos primeiros picossegundos esta populacdo é praticamente constante.
Um aspecto que poderia influenciar a renormalzagdo seriam variagbes de temperatura
(resfriamento ou aquecimento da distribnuiqéb”“x), mas no nosso modelo assumimos uma
temperatura constante durante a escala temporal da dinamica.

** Por exemplo, como descrito por Bair et. al''®
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Figura 46-Transmissdo proximo ao band gap da liga Alp 4GagssAs
prevista no modelo de Nunenkamp para as energias de teste 2,0 eV
e 1,96 ev. NdGmero de portadores fotoexcitados:

n=3x10%cm™.

Na Figura 46 mostramos a previsdao do molelo de Nunemkamp et. al. para a transmisséao

diferencial ao longo do tempo para as energias de prova de 2,00 eV el 96eV. Os portadores sio
considerados termalizados a 300 K.

O modelo tedrico reproduz qualitativamente a transmisséo diferencial em 2.0 eV, porém,
ndo prevé a oscilagdo na transmissio diferencial observada nas medidas experimentais em 1,94 eV

(Figura 30). O modelo de Hunshe et. al.?* | bastante parecido com o modelo de Nunenkamp e gue
também se baseia no modelo de Banyai-Koch'* para tratar as mudangas do band gap, apresenta

previsbes similares as previsdes do modelo de Nunemkamp et. al.*, e assim ndo as apresentaremos
neste trabatho.
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Figura 47-Absorgdo da amostra em fun?éo da densidade de
portadores dentro do modelo de Haug-Koch'™®

O modelo original de Banyai-Koch, e o modelo de Haug-Koch, também apresentam
previsdes smelhantes para o comportamento das propriedades 6ticas com o numero de portadores
fotoexcitados. Na Figura 47 apresentamos os calculos baseados no modelo de Haug-Koch''® para
a absorcdo em funcdo da densidade de portadores fotoexcitados. Podemos observar que a
previsio do modelo de Haug-Koch para a absorgdo do semicondutor fotoexcitado é
qualitativamente parecida com a previsdo dos modelos de Nunenkamp e de Hunshe, porém
aparecem aigumas diferengas, como por exemplo os efeitos menos pronunciados de BGR para a

densidade de portadores de 1x10"™ cm™ Na Figura 48 apresentamos a transmissao diferencial
(DT) ao longo do tempo de acordo com este modelo para a energia de teste de 1,96 eV (pulso de
teste 25 meV abaixo do gap do semicondutor ndo-fotoexcitado. A DT é parecida com a obtida no

modelo de Nunemkamp et. al. para a energia de 1,96 eV, porém, para atrasos positivos 0 modelo

de Haug-Koch prevé uma pequena absor¢do induzida, enquanto o modelo de Nunemkamp et. al.
prevé bleaching da amostra
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Figura 48- Previsdo do modelo de Haug-Koch para a transmisséo
diferencial da amostra Alg4,GaossAs usando-se um pulso de teste
na simulagao de energia 1,96eV.

Podemos constatar que qualquer que seja 0 modelo existente que usemos para a absorgao
do semicondutor fotoexcitado, ndo é possivel reproduzir nem qualitativamente dados como os mostrados
na Figura 43. Porém, é claro que os modelos até aqui apresentados, apresentam pelo menos uma ébvia
incorregdo no que se refere a descricao da liga Al,Ga;xAs préoximo a transigdo gap direto — gap
indireto; os modelos ndo levam em conta a necessidade se se fazer um tratamento para a
renormalizagio do gap que leve em conta a natureza multivale do semicondutor.

Constante Dielétrica 2  baixas freqiiencias- Unidade;

£0=8.85*10"* F/m (Pavesi’)

£s(x)=12.85-2.79x
£s5(0.42)=11.67
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Constante dielétrica 2 altas freqiencias- Unidades F/m

£0=8.85*10* F/ m(Pavesi77)

einf(x)=10.89-2.73x
£inf(0.42)=9.74

Massa do elétron livre em Kg

m0=9.11*10""Kg

Mass efetiva em Gama (Adachi”): (0.067+0.083x)m0

mG(0.42)=0.10157*m0

Density of state mass em X (Adachi™): (0.85-0.14x)m0

MX(0.42)=0.82*m0

Density of state mass no vale L(Adachi™): (0.56+0.1x)m0

ML(0.42)=0.602*m0

Massa reduzida do éxciton (x=0.42)

0.089*m0

Massa efetiva combinada dos buracos™ (x=0.42)

0.701*m0

Energia do fonon “médio” (meV)

E(0.42)=40 meV

Emed(x)=36.25+1.83x+17.12x%5.11x°

Temperatura da rede cristalina 300 K

Raio de Bohr em fun¢io da composi¢io (x) para éxcitons no H0G(x) = 4-7-g,(x)- &
ponto Gama 4.1y (x)

Raio de Bohr em fungio da composi¢do (x) para excitons no 0X(x) = 4-7-g,(x) & e
ponto X e’ - 4. ”2 . 'ux(x) .

Ryem I e X(eV) (x=0,5, Kalt) 0.007 e 0.011

Separagio spin-orbira, A(x)(Kalt”) (0,34-0,065.x)eV

Densidade da liga (x=0,42) Kg

m3

4.6-10°

Tabela 7-Constantes da liga AiGaAs usadas no modelamento. dos
dados experimentais.

Tal tratamento, Equagdes (66)-(74), se mostrou obrigatério para compreender as
experiéncias neste cenario de multivales nesta liga nos experiementos de Kalt et. al®

( resolucdo temporal de 15 ps — 20 ps ). Neste ponto introduzimos esta modificagao nos

™ Calculada a partir de mdh = (mhl 2 + mhh” )2/3
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modelos existentes na literatura para interpretar os experimentos no regime de
subpicossegundos: a renormalizagdo do gap direto passa a ser tratada com a expansao
mulitivale de Kalt et. al..

O modelo de Haug-Koch ( modificado para levar em conta a expancdo multivale para a
renormalizacdo do gap (Apéndice: linhas 72-111) é o Gnico que consegue um acordo qualitativo
com os resultados experimentais. Este acordo depende sensivelmennte da densidade de
portadores, da energia de prova, da largura temporal do pulso de bombeio, do tempo de
espalhamento intervales e da temperatura T, que usamos para o vetor de onda de Debye-Hiickel,

e’ N

qp, = .|———— . Esta sensibilidade da transmitancia diferencial "a tantos parametros

80'€s.kB' s

resulta no desafio de controlar muitos parametros durante a realizagao de experimentos e
impde muito cuidado no momento de comparar experimentos diferentes, pois a
transmissao diferencial depende sensivelmente destes parametros.

Procuramos fazer uma analise semi-quantitativa utilizando este modelo, analisando por
exemplo os experimentos realizados na amostra com x=0,42 e utilizando o algoritmo apresentado
no apéndice 1. Na Tabela 7 apresentamos os parametros usados no céalculo da dindmica nestas
experiéncias. Consideramos o seguinte cenario: portadores sio injetados no vale central I" por um
puiso de bombeamento com perfil Gaussiano com largura a meia altura (FWHM) de 110 fs. Antes
da fotoexcitagdo, o vale central se encontra energeticamente 14 meV mais alto do que o vale X e
7 meV mais alto do que o vale L. Nesta configuragdo, como a energia do fonon médio para esta
composicdo da liga € ~ 40 meV, a transferéncia intervales ocorre somente por absor¢cdo com
fonons da rede e espalhamento por flutuacidoes de potencial da liga e ndo é possivel a
transferéncia por emissao de fénons.
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Figura 49- Variagdo das populagdes de cada vale da amostra
x=0,42 ao fongo do tempo considerando o acoplamento entre os

vales.

Na Figura 49 apresentamos o resultado do calculo das equacgdes de taxa neste cenario
mostrando as previsdes deste modelo, com relacdo as ocupagdes dos vales de energia principais
ao longo do tempo (Apéndice: linhas 174-219). Para que possamos ter uma idéia qualitativa a
respeito de cada contribuicdo a tranmisséo diferencial, nos apresentamoé também na Figura 50 as
trés principais contribuicbes para as mudancgas do espectro de absor¢do consideradas no nosso
modelo: o enchimento de estados que se manifesta através dos fatores de ocupacgdo, a
renormalizagdo do gap e as mudangas do CEF do semicondutor na presenga de portadores
fotoexcitados na banda de condugdo. Podemos observar que enquanto os fatores de ocupacéo e

mudangas do CEF aumentam a transmiss@o da amostra excitada, a renormalizagdo do gap produz
um efeito contrario de aumento de absor¢do da amostra, ou seja, diminuicdo da transmisséo.
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Figura 50- Principais contribuicbes a transmisséo diferencial para
x=0,42 e pulso de teste em 2,0 eV: mudangas na ocupagdo dos
estados, no CEF, e no gap da liga.liga.

Na Figura 51 apresentamos a previsdo deste modelo para as variagbes decorrentes na
energia do vale central ao longo do tempo e na Figura 52 apresentamos o calculo te6rico da
transmissao diferencial para a energia de teste abaixo do gap. O calculo foi realizado a partir do

algoritmo descrito no Apéndice. Os parametros utilizados no calculo sio apresentados na Figura
52.
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Figura 52- Comparagéo entre simulagdo e dado experimental para a
transmisséo diferencial na amostra com 0,42 Al para o puiso de
teste usado no experimento centrado em 1,94 eV.

O modelo construido é capaz de reproduzir também os experimentos realizados nas outras
ligas.Na Figura 53 apresentamos o acordo obtido pelo modelo na comparagdo com os dados da
Figura 33. Neste caso trata-se de experimentos de transmissdo diferencial onde se estudam as
muangas do gap da liga proximas ao gap e onde é variada a intensidade de fotoexcitacdo a fim de
se variar o nimero de portadores fotoexcitados. Nesta situacio é essencial considerar a variagao
do tempo de espalhamento intervales com a densidade de portadores fotoexcitados a fim de se
obter um bom acordo com os dados experimentais. Estima-se que o tempo de espalhamento
intervales para a liga com x=0,43 para baixas fotoexcitagdes seja 160 fs* (Tabela 6); este tempo
aumenta até 295 fs 4 medida que aumenta a fotoexcitacéo.

4 \fer linhas 283-323 do apéndice.
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Figura 53-Comparacgado entre simulagdo e dado experimental para a
transmissao diferencial na amostra com 0,43 Al, pulso de teste na
energia de 2,0 eV, ressonante com o gap da amostra néo-
fotoexcitada.

Este aumento faz sentido se lembrarmos que para esta liga a separagdo entre o vale
central e os vales X que para a amostra nio fotoexcitada € ATX=25 meV, correspondendo & um
tempo tedrico de desocupagio do vale central de 160 fs, muda para AI'’X=15 meV(por causa da
variagdo da energia do vale central decorrente da renormalizagido, aqui estimada com o modelo
de Vashshta-Kalia), se consideramos uma fotoinjecdo de 6x10'® cm™ (da ordem da fotoexcitagéo
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na experiéncia onde houve maior bombeamento). Se estimarmos a taxa de desocupagéo do vale
central correspondente & esta separagdo energética entre os vales obtemos um valor de 287 fs
(linhas 283-323 do apéndice). A simulagdo dos dados experimentais obtem um bom acordo com
os tempos de espalhamento intervales previstos teoricamente.

E importante observar que nas simulagdes consideramos temperaturas separadas para
elétrons e buracos quasi-termalizados e que foi necessario considerar diferentes temperaturas
para a temperatura de screening que entra no vetor de onda de Debye (linhas 228-230 do

apéndice). E de se esperar que esta temperatura varie com a temperatura dos portadores
fotoexcitados.

Na Figura 54 ¢ mostrado o acordo do modelo com os experimentos para a amostra com
=0.45. Para a amostra com x=0.45, consideramos as 2 medidas apresentadas, nas energias do
pulso de teste de 2,07 eV e 2,00 eV (Figura 35), com poténcias de bombeamento de 400 uW e
700 uW. Obtemos um bom acordo com a densidade de portadores estimada experimentaimente e
reproduzimos qualitativamente os dados experimentais. Podemos observar que o modelo prevé,
como observado experimentalmente, que o efeitos de renormalizagdo sdo mais pronunciados

abaixo do band gap. Nestas medidas obtivemos um methor acordo entre teoria e experimento

usando na similacdo um tempo de espathamento intervales efetivo 7, =110 fs.

Na Figura 55 apresentamos o acordo obtido na comparagdo com as medidas executadas
na amostra com x=0,48 e na qual é variada a densidade de portadores fotoexcitados (Figura 39).
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Figura 54-Comparagéo entre simulagbes e dados experimentais

para a transmissdo diferencial na amostra com 45% Al para pulsos
de teste de 2,07 eV e 2,00 eV.

O modelo obtém um bom acordo com os resultados experimentais, a partir do tempo de

espathamento intervales previsto teoricamente para esta composicdo (7, =120/s) e das

densidades de portadores fotoexcitados previstas teoricamente. Para se obter acordo com os
dados experimentais € necessario ajustar as temperaturas de elétrons e buracos em cada
densidade, observando-se a tendéncia de temperaturas mais altas a medida que aumenta a
densidade de portadores fotoexcitados, o0 que faz sentido levando-se em conta que as energias de

elétrons e buracos aumentam a medida que aumenta o efeito de renormalizagdo do gap o que
ocorre ‘a medida que aumenta a densidade dos portadores.
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Capitulo VI

CONCLUSOES

Estudamos a dindmica de portadores em escala de tempo de femtossegundos em filmes de
ALGa;,As para composigdes de Al nas quais a liga se encontra préxima a transicdo gap direto-gap
indireto. A técnica utilizada foi a espectroscopia de excitagdo e prova, e onde 0 puiso de prova se
trata de um continuo cujo espectro cobre o gap das ligas estudadas e possui tipicamente 30 fs de
duragéo. As principais observacdes da dinamica ultra-rapida das propriedades o6ticas, como a forte
dependéncia da recuperagio da absorcdo com a composi¢do de Al e processos de absorcéo
induzida associados a renormalizacdo do gap observados, relacionam-se a dindmcia ultra-rapida

de redistribuicio de portadores fotoexcitados entre os vales I', X e L da banda de condugéo.

Apesar da complexidade da dindmica de portadores fotoexcitados em semicondutores €
possivel entender os resultados com modelos simples e fazer comparagdes semiquantitativas.

No nosso trabalho, o fato de injetarmos portadores no fundo da banda de condugéo
(excitagdo quasi-ressonante) facilita a interpretacdo e modelamento das experiéncias (pois no
nosso modelo desconsideramos a dinamica intravale).

Procuramos fazer uma caracterizagdo cuidadosa das amostras estudadas de modo a
facilitar a interpretacdo dos dados de dindmica ultra-rapida (mesmo para o Al,Ga;.As ainda ha
muitas discrepancias na literatura a respeito da energia dos pontos criticos principais).

As conclusGes mais interessantes a que chegamos foram:

*Observamos uma correlagio entre a dinamica dos portadores fotoexcitados na banda
de condugio (dinamica intrabanda, conseqiéncia da redistribuicio de portadores entre os
vales de energia da banda de condugio) e a renormalizagio do gap direto. Apesar de ser um
fato esperado (principalmente a partir dos trabalhos de Kalt et. al. com resolugdo de 20 ps) tal

dinamica é revelada, pelo nosso conhecimento, pela primeira vez
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eModelos simples podem explicar qualitativamente os resultados e tais experimentos
podem ser usados para testar os diferentes modelos existentes para renormalizagio do band gap

e plasma screening.

oA dinamica de portadores fotoexcitados em semicondutores ¢é extremamente
complexa e para interpretagio das experiéncias de excitagdo e prova é necessario levar em
conta nio apenas o enchimento de estados nas bandas mas também efeitos de blindagem tats
como plasma screening e para densidades de portadores fotoinjetadas suficientemente altas,

efeitos de muitos corpos tais como a renormalizagdo do band gap.

Como em um trabalho anterior, em que a espectroscopia ultra-rapida € usada para resolver

no tempo o espalhamento intervales, neste trabalho pudemos acompanhar no tempo as mudancas
do band gap da liga.

Chama-nos a atengdo como perspectiva de trabalhos futuros, o estudo mais detalhado da
nao-linearidade destes filmes, que por sua qualidade 6tica poderiam ser estudados, por exemplo,
pela técnica de scan-Z. Como aponta G. Mak’® em um estudo recente feito no Ge, o uso de
semicondutores com gap indireto para obten¢ao de nao-linearidades se constitui numa abordagem
promissora e diferente da convencional.

Outras possibilidades que se vislumbram do ponto de vista de fendmenos fisicos so:

O estudo da dinimica em femtossegundos de éxcitons fotoexcitados ressonantemente
na liga indireta. Este estudo poderia ser feito a 77 K, onde os picos excitonicos da liga

poderiam ser bombeados ressonantemente pelo laser CPM.

¢O estudo de uma estrutura de maltiplos pogos quinticos (MQW) de ALGa,
As/GaAs, onde a liga é indireta, ou proximo a transigdo gap direto-ggp indireto, confinada
pelas barreiras de AlAs. Neste caso, além de se tratar de uma estrutura pouco convencional (
em geral os MQW mais comumente estudados ndo possuem o material do pogo e da barreira
indiretos) que ainda nio foi estudada com espectroscopia ultra-rapida, a nio-linearidade a ser
medida deve ser maior do que a dos filmes de ALGa, ,As devido aos efeitos de confinamento
quantico. Este estudo talvez tenha mais propdsito se realizado em ligas de SiGe, que pela
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posigio em energia dos seus pontos criticos e disponibilidade de fontes mais estiveis para o
seu estudo como por exemplo o laser de Ti:Al, O,. Estes estudos se mostram hoje mais

atraentes do ponto de vista de possiveis aplica¢des.
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Apéndice: Listagem do programa usado para o cdlculo da
transmissdo diferencial

Constantes
Contante dielétrica vacuo ( F/m)-(10")/(4nc?): & - 88510 2
Constante dielétrica "a baixas freqUéncias: éPavesi (x) = 12.85 - 2.79-x
s = (11.678)
Constante dielétrica a altas frequéncias: dnf (x) := (10.6 - 2.73'x)
¢inf(0.42) = 9.453
Constante dielétrica semicondutor: g = €08
Energia do fénon médio: Emed(x) = 36.25 + 1.83-x + 17.12:X° - 5.11:X°
Energia dos fonons (J) (Adachi): Efo - (39.66)-1.6-10 %
Energia do fénon medio (eV): EfoeV = 39.66-10 >
Carga do elétron (C): e-1610"°
Constante de Planck (eV/s): heV = 4.135.10° '°
Constante de Planck (J/s): h - 6.62-10° 3
hbar (J/s): hb = 1.054-10 4
Constante de Boltzmann, J/K: - 1.380-10 2
Unidades eV/K: kBev - 8.617-10 °
Temperatura da rede cristalina: T = 300
Densidade da liga em Kg/m”: fo = 4.6-10°
Massas efetivas
Massa do elétron livre em Kg: mo = 9.11.10°" >
Massa efetiva em Gama: 0.067+0.083x: mG = 0.10157-m0
mG(x) = (0.0665 + x-0.0835)-m0
Massa em X miIX(x) := (1.9 - 1.02-x)-m0

mtX(x) = (0.19 + 0.06-x)-m0
Quando eletrons estio no extremo da ZB formam um éxciton; devemos levar em

conta a anisotropia do minimo via uma massa efetiva media Pavesi, JAP, 94.pag. 4796, 1994,

, . 1/ 1 2 1
massa ofica: mX(x) = _-< r )}
3 \miX(x) mtX(x)

Massa dos buracos

Light Hole: 0.082+0.068*X: mih(x) := (0.082 + 0.078-x)-mO
Heayy Hole: 0.51+0.2*X: mhh(x) = (0.51 + 0.2-x)-m0
Como o lh e o hh sao praticamente degenerados é tomada uma massa

efetiva media para os buracos para o calculo da massa efetiva excitonica Pavesi, pag. 4797:

1/ 1 1 \T?
2 \mih(x) mhh(x)
Density of state mass em X (Pavesi): mDSX(x) = (0.85 - 0.06-x)-m0
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| ES
36

37
38

39

40
41
42
43

45

46
47
48
49

50
51

52
53

54
55

56

57

58
59

Condutivity effective mass (Adachi)
mc(x)=0.32-0.06x:

Density of state mass para os buracos:

Massa reduzida do Exciton Gama:

Massa reduzida do exciton em X:.

mcX ;= 0.294-m0
2

S -
mDSh(x) = | \mih(x)Z + mhh(x)?

1
W) = — T
mh(x) mG(x)
i 1
pX(x) 1 ]

mh(x) T mX(x)

Massa reduzida do exciton em X. E necessario levar em conta anisotropias

Também para o cilculo da massa efetiva em L.

Massa longitudinal em L
Massa transversal em L

mL(x) =

s ]
3 \miL(x) mtl(x)

Massa reduzida do exciton em L

Density of state mass no vale L (Pavesi)

miL(x) = (1.9 - 0.58-x)-m0
mtL(x) := (0.075 + 0.075-x)-m0

1
L(x) =
uk(x) 1 1

mh(x) T mL(x)
mDSL(x) = (0.56 + 0.22-x)-m0

Ry em eV para AlGaAs, 50% Al (Kalt, Landolt-Bornstein)

Em Gama
EmX

Parametros excitonicos

Raio de Bohr no ponto Gama, x=0.42

Raio de Bohr no ponto Gama em Angstrons (x=0.42)

Rydberg do Exciton em Gama())

RyGeV(x) - RyG(0.42)-6.25-10'°

Raio de Bohr em fungio do Rydberg

Raio de Bohr em X

Raio de Bohr em Anggstrons

RyG = 0.007
RyX = 0.0115

4-7-(s0-cPavesi(x))-h°

a0G(x) -
% 4-1% Il (x)
a0GA(x) = a0G(x)-10"°
4
RyG(x) - e W (x)

((4-7-50-sPavesi(x)))-2-hb>

a0G(x) = < | 1
(c0-4-1) | ePavesi(x)-RyG(x)-2
20X(x) - 4-1-(s0-¢Pavesi(x))-h?
e2'4-n2-pX(x)
RyX(x) - e uX(x)

((4-1-50-cPavesi(x)))%2-hb?
RyXeV(x) := RyX(x)-6.25-10'®
aOXA(x) = a0X(x)-10'°
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60
61

62

63

65
66

67

68
69
70
I
72
73
74
75
76

7
78
79

80

81

82
83

84

85
86

87

Raio de Bohr em fungio do Rydberg

2
a0X(x) - l e | 1

(¢0-4-1) | ePavesi(x)-RyX(0.42)-2

20L(x) - 4-7-(£0-cPavesi(x))-h?
% 4-1%uL(x)
aOLA(x) - a0L(x)-10'°
e*pL(x) 18
RyL(x) = > ; -6.25-10
((4-1-50-¢Pavesi(x)))>2-hb
Ocupagio para fonons
Fator de ocupacao Bose-Einstein (E em meV, T em Kelvin)
n(E,T) = 1
<E-10'3> iy
® kBev:- T

Posigdes dos pontos criticos (determinados
experimentalmente dependem de x) EexpG(x) - 1.416 + 1.356-x
EX EexpX(x) = 1.837 + 0.321-x
EL ( Pavesi) EL(x) = 1.708 + 0.642-x

Calculo da Renormalizagao do Bandgap

Usamos o modelo de Vashita-Kalia (que calcula a renormalizagdo considerando a populagio total na
banda) modificado por Kalt (que considera a ocupagio de cada vale de energia) para calcular a

renormalzacdo devido a cada vale.
Constantes no modelo de Vashita-Kalia.

a --48316 b --5.0879 c = 0.0152 d - 3.0426

3
Distancia normalizada interparticulas em Gama 1sG(np ,x) = 3 -10°. 1
4n-(np+1) a0GA(x)

3
Distancia normalizada interparticulas em X e L: rsX(np ,x) = 3 102 L
4-n-(np + 1) a0OXA(x)

3
rsL(np x) = I, A
4-n-(np+ 1) aOLA(x)

Férmula de Vashishta-Kalia para a energia de &xc/}aﬂge-comlaﬂbﬂ em fungio da distancia

interparticulas em X,L e I’ ExcG(np ,x) = a + brsG(np ) 5
c + d-rsG(np,x) + (rsG(np,x))
ExcX(np ,x) - a + b-rsX(np,x)
¢ + d-rsX(np,x) + (rsX(np,x))2
ExcL(np .x) - a + b-rsL(np,x)

¢ + d-rsk.(np,x) + (rsL(np,x))2

Derivada em fun¢ao do nimero de portadores: dExc/dnem I', X e Lt
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88

89

90

91
92

93

94
95
96
97
98
99
100

101

102

103

104

105
106
107
108
109

110
111

112

113

dExcG(np x) - (a4 bc)rsG(np.x) r 2-a-(rsG(np,x))° + b-(rsG(np X))

2
3:(c + d'rsG(np ,x) + (rsG(np,x))z)
dExcX(np ,x) = (a-d - b-c)-rsX(np,x) + 2-a-(rsX(np,x))° + b (rsX(np,x))°

3-(c+ drsX(np,x) + (rsX(np,x))2)2
dExcL(np ,x) = (a-d - bre)-rsL(np,x) + 2-a-(rsL(np,x))° + b(rsL(np,x))°

3-(c + drsL(np ,x) + (rsG(np,x))2)2

Energia de troca dos portadores no vale central (Brikmann-Rice1973), H. Kalt, PRB 1990:
1.221

rsG(n,x)

Renormalizagio em multiplos-vales: renormalizagio de acordo com férmula universal de Vashishta-

Kalia, subtraida da energia de troca de todos os portadores na banda de condugio, somada com a .

energia de troca dos portadores que efetivamente ocupem o vale central

AEG (NG ,NX ,x) = (ExcG(NG + NX ,x) + dExcG({NG + NX,x))-RyGeV(x) - Eexchange (NX + NG,x)-RyGeV(x) + Eexchange (NG,x)-R
Calcula o valor renormalizado do Gap

Eexchange(n,x) = -

EG(NG,NX,x) = EexpG(x) + AEG(NG,NX ,x)
Célculo da renormalizagdo para vales anisotrépicos (Brinkman-Rice,pp.PRB, pp.1514):

Razdo das massas transversal e longitudinal: p(x) = mtX(x)
miX(x)
‘ 2
1-
o(x) = p(x)s.w
(1- p(0)*
Fator de anisotropia: EexX(n,x) = __0916 ¢(x)
rsX(n,x) 1
33
Energia de troca em X: EexchangeX(n,x) == __0.769
rsX(n,x)
Renormaliza¢io do gap X (cilculo analogo 2o calculo para o vale central:

AEX(NG,NX ,x) = (ExeX(NG + NX,x) + dExcX({NG + NX,x)) RyXeV(x) - EexchangeX (NX + NG ,x)-RyXeV(x) + EexchangeX (NX ,x)-R
"EX(NG,NX,x) = EexpX(x) + AEX(NG,NX,x)
Perfil temporal do laser de bombeio

Duragio do pulso (fs) t0 = 140
Amplitude nominal em un. de densidade gerada NO - 3.10'®
2
Pulso gaussiano com duragdo t0 e ampl. NO GL(t,t0) = NO'exp[— (é)
1500
Densidade total de portadores fotogerados NT = { GL(t,t0) dt
--500
q
Densidade fotogerada até t=q Np(q,t0) = [ GL(x,t0) dx
/-500
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114 i=0.140

115 j=0.1
116 A ;= 10-i-500 if =1
117 A, ;= (GL(10-i - 500,10)) if j = 0
118 WRITEPRN Pulso) = A
119  Numero de portadores fotoexcitados até o instante q:

120 i:=0.140
121 j=0.1
122 A, ;=10 - 500
123 j=1
124 A, ; = (Np(10-i - 500 ,10)) if j = 0
125 WRITEPRN Total) = A
126 Energia dos buracos em fungio da energia de fottoexcitagio:

127 Eh(E NG ,NX,x) - MG (E - EG(NG,NX.x))

(mG(x) + mh(x))
128  Energia dos eletrons em fungio da energia de fotoexcitagio:
mh(x)

129 Ee(E ,NG,NX,x) = -(E - EG(NG,NX,x))
(mG(x) + mh(x))

130 Th(NG ,NX ,x) - Eh(2.03 ,NG,NX,x) 2

kBev 3

131  Fixada temperatura dos buracos injetados com excesso de energia Eh:
132 Th = 200
133  Temperatura dos elétrons injetados com excesso de energia Ee
134 Te(NG.NX,x) - ES(203.NG NX x) 2

kBev 3
135  Fixa as temperatura eletronica Te Te = 300
136  Calculo das Fungdes de Ocupagio
137 O potencial quimico para elétrons e buracos é calculado a partir da equacao de Aguilera-Navarro
138  Constantes de Aguilera-Navarro K1 = 4.897 K2 = 3.311 K3 = 73.626 K4 = 0.133 K5 - -21.051
139  Funcdo de Aguilera-Navarro ‘

6
140 AN(nn,NN) = in (—"-"*—1)—19-} . K1-|n[ (Kz-l‘ﬂ)-mﬁ . K3} . <K4-—“3>-1o6 + K5
NN NN NN
3
. . 0 . 2
141 Densidade efetiva de estados para os elétrons: Ne(Te ,x) = 2 (M)
h
142 Potencial quimico para elétrons: ne(N1,T,x) := AN(N1,Ne(T,x))
3
- . . 2
143 Densidade efetiva para os buracos Nb(Th,x) = 2: 2 mDSI;(x) k Th)
h
144  Potencial quimico ~ buracos: mih(Np,Th,x) = kBev-T-AN(Np,Nb(Th,x))
. . . %
145  Integral de Fermi-Dirac de ordem ) F1(n.j) = _—
exp(x - n) + 1
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146
147

148
149
150

151
152

153

154
155
156

157

158
159

160

161

162
163

164
165

166

Aproximagio de F. X. Aymerich et. al

Fermaprox(n,j) = (r 1)'2(”1) + exp(-n)ﬂ if j=—
' 1 T T(j+ 1)
f
9 4
11264+ n+|(|n-264])* + 14.9}
[ . Sli+1) T
(i+1)2 _Leen) |t
1§t T+ 1) 2
)
12_ 5
213+ n+](In-213))° + 960
Separagio spin-6rbita
Aso = 0.3127

Coeficiente de nio-parabolicidade

2
-(1 - m) -(3-(EG(NG ,NX,x))° + (4-EG(NG,NX,x)-Aso + 2-(As0)?))
(NG ,NX,x) - m0

(EG(NG,NX ,x) + As0)-(3-EG(NG,NX ,x) + 2-As0)
Densidade efetiva de estados levando em conta ndo-parabolicidade
Fermaprox(ne( NG, T ,x) ,§>
15-a(NG,NX,x)-kBev-Te 2
4-EG(NG,NX ,x)

Nnpe(T,NG,NX,x) = Ne(T,x)-{ 1 - 1
Fermaprox(ne( NG,T ,x) ’E)

Potencial quimico — elétrons mie(T,NG ,NX ,x) = kBev-T-AN(NG ,Nnpe(T,NG,NX x))

Potencial quimico p (Te,Th,NG,NX,x) := mih(NG + NX,Th,x) + mie(T ,NG,NX x|

Fungio de ocupagio de Fermi para os elétrons

FE(E ,NG,NX,T,x) = ! :
(Ee(E,NG,NX,x) - m|e(T,NG,NX,x)>

\ kBev-Te

1+exp
Fun¢io de ocupagido de Fermi para os buracos

FH(E ,Np,NG,NX,T,x) - 1 _
Eh(E ,NG,NX,x) ~ mnh(Np,T,x))

kBev-Th

1+exp<

op(n,x) = ﬁﬁ-n-n'aOG(X)Q

Frequencia de plasma

2

RyG(x)-1.6-1o“9> }
hb

NBACK = 2-(10)'®

Numero de portadores no backgronnd:
Tempo de espalhamento GX:

TGX .- 290
TXG = (5)-10°

I’ XPopFac - T6X 10
TXG

Tempo de espalhamento XG:
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167 NBKG := NBACK-I' XPopFac
168 NBKX := NBACK-(1 - ' XPopFac,

169 Cilculo das evolugdes temporal das populagoes eletronicas em I'eX
170 GL(t,10) = NO-exp

&l

t0

171 THE RUNGE-KUTTA METHOD

172 This application implements a vector version of the fourth order Runge-Kutta method for solving
173 systems of first order ordinary differential equations.

174  Ponto inicial...

175 X1 =-500
176 Atraso inicial entre excitagido e prova
177  Ponto final... X2 = 2700
178  Atraso final entre excitagio e prova
179  Numero de pontos... npoints = 50
180  Numero de pontos considerados

NBKG
181  Valores inicias... 0% . ( >

NBKX
182  Condigdes iniciais para as populagaoes dos dots vales
183
184  Fixamos TGX e TXG TGX - 350 TXG = (5)-10°
185  Sistema de equagdes...

o W
-—— + —— | + GL(t,10)
TGX TXG
186 D(t,y) =
y(-1) ¥
+ —
TXG TGX

187  The Solution
188  Value of jth component of system at time (o tempo € representado pelo indice 1)

189 yi,j=(y<j>)iﬂ

190  Pacote Runge-Kutta que resolve o sistema e coloca o resultado na matrniz M
191 Rkadapt(y,X1,X2 ,npoints ,D)
192 M = Rkadapt(y,X1,X2 ,npoints D)
193 i = 0,1..npoints
194  Populagio: Vale G i = 0..npoints
195 j=0.1
196 By = (MO ) if =1
197 B, = (M )ifj=0
198 WRITEPRN ValeG) - B
199  Populagio: Vale X i = 0..npoints
200 j=0.1
201 By j = (MO )jif j=1

202 B - (M27)if j=0



03 WRITEPRN ValeX) - B

04 Vanagio Gap i = 0..npoints
105 j.=0.1
206 B~ (M%), if =1
<1> 12, ,<2> .
07 By, - EG(M ' )+ 10'%,(M7),042 ifj-0
208 WRITEPRN Gap) - B
209 Populagio Buracos i = 0..npoints
210 j=0.1
211 D = (M) if j-0
212 D, ; = Np| (M7 )10 if j = 1
213 WRITEPRN Buracos) =D
(M) - ()

214 Nuimero total de elétrons: Nelec .= max ;

215 Calculo do Coeficiente de Absorgio

216 FatOcup(E ,NG ,NX,Te,Th,x) - 1 - FE(E,NG,NX,Te,x) - FH(E ,NG + NX,NG,NX,Th.x)
217 DOS(E ,NG,NX ,x) - (JI E- EG(NG,Nx,x)l)
218 og - 2:10°
219 AbsNunemkamp(E ,NG ,NX ,x,Te,Th) = (DOS(E,NG,NX,x)-FatOcup(E ,NG,NX,Te,Th,x)) 0,
220  Cdicule do Coulomb Enhancement Factor T0(x) .- 1.4 RyGeV(x
221 T'1(x) - 2-RyGeV(x)-10
222 T(N,x) =T0(x)+ TC1({x)-}

223 FTs ¢ atemperatura que entra na férmula de debye-Huckel.

e%(10'% + Ny 108
£0es-kTs

224 Gg{N,Ts) =

225 g(N X, Ts) - N
a0G(x)-q(N,Ts) 1
226  Modelo de Haug-Koch g ¢ definido um pouco diferente de Nunemkamp

227 EG(NG,NX,x) - EexpG(x) + AEG(NG,NX,x)
E - EG(NG,NX,
228 . R(NG,NX,E X) - ( x)
: RyGeV(x)
229 nsmax({N ,x,Ts) = ﬂoor(ﬂlg(N,x.Ts))
2
230 8 Haug{NX) = 7 \
n-I‘(N,x)-coshK X
231 r(N.x)/
CEFXHaug{E NG, NX ,x,Ts} = |0 1 nsmax{NG + NX x,Ts)<1
PamBNG + N Ts) | , E - EG(NG NX,X) + Mﬁ‘;ﬂ\

5 Lz'_‘—“L‘_E)'l'sHaug NG + NX, oy J atherwise

= =1 \ns GING + NX x,Ts)2 N® 0.5
232

233 CEFHaug(E ,NG ,NX x,Ts}) = CEFunbound{E ,NG NX,x,Ts) + CEFXHaug(E ,NG NX,x,Ts)-0.03
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234  Abstotall(E ,NG ,NX x,Te,Th,Ts) = { AbsNunemkamp(E ,NG ,NX ,x,Te ,Th))-CEFHaug(E ,NG,NX x,Ts)
235  Abstotalconvi(E NG ,NX,x,Te, Th,Ts) - |8 pyauq(NG + NX,E - EG(NG,NX X)) if E<EG(NG,NX x)

Abstotall( E ,NG ,NX ,x,Te,Th,Ts) if E>EG(NG,NX, x)

236 Ts = 60
237 ' XPopFac = Eow
TXG
238 NBKG - NBACK-T XPopFac
239 NBKX = NBACK (1 - I XPopFac
240 ALFA(E ,Te,Th,NG ,NX x,Ts) := Abstotalconvi(E ,NG ,NX ,x,Te,Th,Ts)
241  Vanando a frequéncia de prova
242 EPR = 20,
243 DensFac - 3.0, NBACK - 9-(10)"°
244 Te =355, Th := 122; NBKG - NBACK-I XPopFac
245 NBKX - NBACK:(1 - I XPopFac’
246 EF-‘R\a'0 = 1.95 EPRv, - 1.96
<1 > 25
. oy (M), (M),
247 i =0..npoints; j .= 0..1; NG, = ———— + NBKG; NX, = ——— + NBKG
DensFac DensFac
<1> <2>
248 Nelec = max (M ) - (M )J
DensFac
249 ALFAOj = ALFA( EPRv] ,Te Th,NBKG ,NBKX ,0.42 Ts)
250 DJ'\LFAj j = -1~(ALFA(EPRV,- ,Te,Th NG, ,NX;,0.42,Ts) - ALFAOj)-1
251 ncols = 1, STEP - 0.3;i .= 0..npoints; j == 0..ncols
252 XY, | - DALFA, | + } STEP-(2)
253 i = 0..npoints
254 j=0.1
<0> P
255 Fij=(M " )ifj=0
256 Fi; = (DALFAT'” 310107 %if j - 1
257 WRITEPRN(DT) - F
258  Calculo dos diferenciais de CEF, BGR e Ocupagio.
259

260 DCEFHaug(EPR,NG,NX x,Ts) - _CEFHaug(EPR,NG,NX,x.Ts} - CEFHaug(EPR NBACK-T XPopFac ,NBACK:(1 - T XPopFac),x,Ts)
CEFHaug( EPR ,NBACK T XPopFac ,NBACK:-(1 - I XPopFac) ,x,Ts)

261 BGR(EPR NG, NX,NBACK .x) -« | ES(NG.NX.x) - EG(NBACK. XPopFac ,NBACK-(1 - I'XPopFac) x)
(EPR - EG({NG,NX,x})2

262 FEH(EPR.NG,NX,Te,Th,x) - -{FatOcup(EPR NG ,NX.Te,Th,x) - FatOcup(EPR ,NBACK-T XPopFac ,NBACK (1 - T XPopFac),Te,T
263  Calculo da Transmissdo Diferencial completa - (Delta Alpha)/Alpha

264 i - 0..npoints; j - 0..4; EPR - 2; DensFac - 3; NBACK - 1-(10)'%. T - 360
265 NBKG = NBACK-T" XPopFac; NBKX = NBACK-(1 - T XPopFac)
<1> <>
(M )i M )i
266 NG, - -——— + (NBKG); NX, = ——— + NBKX
DensFac DensFac
267 Po = (M),
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268 P, ; - FEH(EPR NG, ,NX;,Te,Th,0.42)

269 P, , - BGR(EPR NG, ,NX ,NBACK ,0.42)
270 P, 3 - DCEFHaug(EPR NG, ,NX,,0.42,60)
27 Pia P 17Pia+Ps
272 WRITEPRN DTa) = P
273 i = 0..npoints
274 j=0.1
275 Fip = (M7 )it j =0
276 F - (P27, i j = 1
277 WRITEPRNV03) - F
278  Calculo das taxas de espalhamento: potencial de deformagio
279  Potencial de deformagio ['-X,SSC, 93 eV/cm DrX - 45-10°
280  Potencial de deformagio em J/m: DIXJ - 4510%.(1.6:10° ")
281  Potencial de deformacio ['-L . PRB;Ulman et. al., 94 eV/cm
282 prus - s-10%¢1.610 "
283 pre - s.10°
284  Definimos a constante A e as variaveis B e C, em termos das quais definitemos a taxa de
285  espalhamento. A = \/E-n-hb?’-%-rc
286 gy Ei) - n(40,300)-J(Ei + Ef0-6.25-10" + EG(3-10"7.0,x) - EX(0,0,%))1.610 % ..
+ J(Ei - EfoeV + EG(3-10"7,0.x) - EX(0,0,%))-1.6:10 "*(n(40,300) + 1)
287 C(x.Ei) = n(40.300)-J(Ei + Efo 62510 + EG(3-10"7.0.%) - EL(x)}- 1610 "0
+J((Ei - EfoeV + EG(310",0.%) - EL(x))- 1610 ") 0({EG(310"7.0,x) - EL(x) - EfoeV))-(n(40,300) + 1)
3 -1
D% mbsx(x)*
288  Taxa de espalhamento iv: tau(D ,x,Ei) = | ———~~B(x,Ei)
i .
3
289 o x,Ei) - %‘f'l-mosxmz
, 3
290 B(X.Ei) - %P;—E'l-mDSL(x)z
291 A partir da taxa experimental medidan para a amostra x=0,48
292 podemos determinar DexpGX (SSC, Andrade et. al, op. cit.., 1993).
1
2
{10 - Dr L p(x,B)
293 DexpGX(x,Ei) :=
PEXL ) a(x,Ei)
294 Potencial de deformacio I'-X: DI XJ - DexpGX(0.48,0.01)

295  Taxa I'X por emissio de fonons (energiaem I' é em eV)
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3
742
Semi{m E.D NG NX x} = — m DEfu
$2 :-hba--wh?ro

296

-(n(40,300) + 1)-J(E - EfoeV + EG(NG NX.x) - EX{NG 0,x)) .60 " O{(E - EfoeV + EG(NG,NX,x) - EX(NG.0.x)}) +

297  TaxaT'L por emissdo de fonons (energiaem I’ é em eV)
298 :

mE, p?

Efo
JE-t-hbs-E-ro
299  TaxaI'L por absorgio de fonons (energia em I' é em eV)

3
300

SemiL(m,E.D NG NX,x) = -(n{40,300) + 1)~J((E- EfoeV + EG(NG,NX,x)} - EL{x})-1.6 10 "d({(E - EfoeV + EG(NG,NX X)) - EL{x)}} + 1

m?-D?

e B
b

sabsL (m E.D,NG,NX x) = -n(m,SOO)-J(E + EfoeV + EG(NG,NX,x) - EL(x)}-O(E + Efo 6 2510 + EG(NG ,NX ,x) - EL(x))-1.6-10" ¥+ 1

301 Taxa I'X por absorgdo de fonons (energtaem I' é em eV)
302 :

7 2
Sabs(m,E.D.NG,NX x} = j_-’“—'aDEfo—-n(w.aoO)-J(h EfoeY + EG{NG.NX_x) - EX{NG.0.x})- 16 10" 0(E + Eia-6.25 10" » EG{NG NX x} - EX{NG,0,x}) + 1
2‘u'hb--'¥'r0
303
304 Tempo de espalhamento I'X em
305 fs (EemeV) [ 10" \
o) S eme Tamirx(m,E,D NG,NX x) =
emil'X \Semi(m,E,D,NG,NX,x) 1)

1 1
10'° 10"°
306 Trx(m,E,D,NG,NX,X) = R t
| \Semi{m,E .D,NG ,NX x) +1 Sabs(m,E ,D ,NG NX x) + 1
307 Tempo de espalhamento I'l. em fs (E em eV)
i -1
10" a 10" |
308 TrL(m,E.D.NG,NXx) - : . J
| | SemiL(m,E,D ,NG,NX,x) + 1 SabsL(m ,E.D ,NG,NX,x) + 1
309

Ttotal [ x(E DI LJ, DI XJ ,NG,NX x) -

1 1 1 10
+ + +
Tp L (MDSL(x),E,DT LJ,NG,NX,X) + 1 Ty »(mDSX(x),E,Dl XJ,NG,NX,x) « 1 1000 2200)

310 Taxa XI por absorgio de fonons (energia em X é em eV)
3

mG()c)z-Dl"LJ2

MU sabs | [{E,NG,NX,x) - -(n(40,300))-J|(E . Efo-6.2510'%) - (EG(NG,NX,x) - EL(x)}|- 1.6 10"

[+]

=
§21 -hba-Ehf—O-r

312  Tempo de espalhamento XI" em fs (E em eV)
15
10

Sabs yr(mG(x) ,E, DI XJ,NG . NX ,x) + 1

314  Taxa L-I' por absorgido de fonons (energia em X é E em eV)
3

313 Typ(E.NG,NX,x) -

mG(x)%- DT L
\E'x b @-ro
hb

316  Tempo de espalhamento LI" em fs (E em V)
10'°
Sabs LI—(E .NG,NX,X:

315 sabs | [(E,NG,NX,x) - (n(80,300)) 4 (E + E10-625-10) - (EG(NG.NX x) - EL(x))| 1610

317 T (E.NG,NX x) =
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1 1
+
T (E.NG,NX,x)+1 Ty (E,NG,NX,x) + 1

318  Thacktotal E NG, ,NX,x) =
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