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We study the s t a b i l i t y  o f  polymer coat ing against non-uniform 

hardening. Experimental r e s u l t s  o f  f i b e r  coat ing mixed w i t h  vary ing so l-  

vent concentrat ion are compared t o  t heo re t i ca l  p red ic t ions .  The resu l t

i nd i ca te b i s t a b i l i t y  o f  the coat ing,  which we exp la in  by the existence o f  

two m o l e c u l a r  phases. 

Estudamos a es tab i l idade de revestimentos poliméricos em re la-  

ção a um endurecimento não uniforme. Os dados experimentais foram obt idos 

de revestimentos contendo in ic ia lmente  vár ias concentrações de solvente e 

comparados a previsões teór icas.  Os resultados indicam duas regiões & es- 

tab i l i dade  do revestimento, que explicamos baseados na ex is tênc ia  de duas 

fases moleculares. 

1. INTRODUCTION 

Glass f i b e r s  which are  used i n  o p t i c a l  communication are  nor-  

mal ly  coated w i t h  a p ro tec t i ve  resinuous substance which i s  hardened by 

passing the f i be r  through a furnace a f t e r  coat ing.  It i s  sometimes obser- 

ved tha t  small globules o f  the coat ing mater ia l  a re  formed along the F i -  



ber  leng th ,  presumably under the  a c t i o n  o f  su r face  tens ion .  These small  

beads are  equal i n  s i z e ,  b u t  q u i t e  i r r e g u l a r l y  spaced. We found t h a t  on 

mix ing  the  r e s i n  w i t h  an inc reas ing  amount o f  so lven t ,  such as a lcoho l  o r  

acetone, the s i z e  c f  the  beads d imin lshed.  Photographs o f  t y p i c a l  c o a t e d  

f i b e r s  a r e  shown i n  Figs.1. 

Fig .1  - Photographs of uncoated ano coated fibers. In  each case about 

3C m l  o f  resir! was mixed with the given amount o f  solvent: a )  Bare f i -  

ber; b) O m1 o f  solvent; c )  :O m l  o f  solvent; d )  50 rnl of  solvent; e) 

90 m l  o f  solvent; f )  100 m l  of solvent. 
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The f o l  lowing addi  t i o n a l  fea tu res  may be observed f rom these 

f i g u r e s .  The c o a t i n g  extends beyond each bead i n  a smooth c y l i n d e r  t o  t h e  

a j a c e n t  bead. Th is  c h a r a c t e r i s t l c  i s  remind fu l  o f  a  two-phase system, such 

as s a t u r a t e d  gas c o n t a i n i n g  1 i q u i d  d r o p l e t s .  A lso,  t h e  th ickness o f  the  

smooth p o r t i o n  appears t o  be v i r t u a l l y  independent o f  t h e  s o l v e n t  conçen- 

t r a t i o n .  F i n n a l l y  we observe, i n  some cases, a  s l i g h t  asymmetry o f  t h e  

beads and a p e r i o d i c  p e r t u r b a t i o n  o f  t h e  smooth segments. 

I t  i s  t h e  i n t e n t i o n  o f  t h i s  paper t o  present  a  model which i s  

capable o f  e x p l a i n i n g  a11 o f  these observed fea tu res  o f  t h e  c0at ing.A ba- 

s i c  ques t ion  which must be answered i s  whether the observed s t a t e  repre-  

sents  an e q u i l i b r i u m  s t a t e  o r  a  t r a n s i e n t  s t a t e .  The l a t t e r  i s  p o s s i b l e  

because i t  may become " frozen- in"  d u r i n g  the hardening o f t h e  r e s i n  i n  t h e  

oven. The c r i t i c a 1  f a c t o r s  a r e  the  d u r a t i o n  o f  t h e  t r a n s i e n t  s t a t e ,  o r r e -  

l a x a t i o n  t ime o f  t h e  r e s i n ,  and t h e  t ime t h a t  the  r e s i n  i s  a l lowed t o  e- 

x i s t  as a c o a t i n g  i n  t h e  l i q u i d  s t a t e .  The l a t t e r  i s  o f  the  o r d e r  o f a  few 

ten ths  o f  a  second, w h i l e  the  former w i l l  be shown t o  be o f  t h e  o r d e r  o f  

a  few hundred microseconds. Theory thus s t r o n g l y  i n d i c a t e s  i n  f a v o r  o f  t h e  

e q u i l i b r i u m  s t a t e .  T h i s  conc lus ion  i s  a l s o  backed by the  observa t ions  c i -  

t e d  i n  the  second paragraph. I n  a dynamic theory t h e  d i f f e r e n t  photographs 

i n  Figs.1 must be taken t o  represent  d i f f e r e n t  stages i n  the  e v o l u t i o n  o f  

t h e  i n i t i a l  smoothly coated f i b e r  i n t o  t h e  f i n a l  e q u i l i b r i u m  s t a t e .  F r m  

t h i s  p o i n t  o f  v iew i t  i s  h a r d  t o  accept  t h a t  t h e  diameter  of t h e  smooth 

segmentshould be independent o f  s o l v e n t  concen t ra t ion .  On t h e  o t h e r  hand, 

an e q u i l i b r i u m  theory  based on known p h y s i c a l  p r i n c i p l e s  i s  n o t  d i f f i c u l t  

t o  fo rmu la te .  

A s imp le  model begins by a s s i g n i n g  a c e r t a i n  f r e e  energy t o  

t h e  two i n t e r f a c e s  o f  r e s i  n- ai  r and r e s i  n- f i b e r  . T h i s  f ree  energy i s  re-  

l a t e d  t o  t h e  s u r f a c e  tens ion .  The equi  l i b r i u m  s t a t e  i s  then t h a t  which 

has the l e a s t  f r e e  energy. I n  p r a c t i c e  "metastable" s t a t e s  may easi  l y  oc- 

c u r  i n  which t h e  minimum i s  o n l y  r e l a t i v e .  I f  t h e  sum o f  these two ener-  

g i e s ,  taken per  u n i  t sur face  area, i s  negat ive,  we say t h a t  the  1 i q u i d  

" ~ e t s ~ ~  t h e  sur face,  o therw ise  i t i s  non-wet t ing . i n  the  former case a drop 

o f  t h e  l i q u i d  lowers i t s  energy be spreading over  an as l a r g e  as p o s s i b l e  

a r e a .  G i v e n  u n l i m i t e d  f r e e d o m  t o  e x p a n d ,  i t  may b e  s e e n  t h a t  

o n l y  a f i n i t e  sur face area becme wetted, ins tead  o f  the  i n f i n i t e  a r e a  

which one expects. The reason i s  t h a t  t h e  th ickness of the  deposi ted f i l m  



can not  be less than some cha rac te r i s t i c  molecular dimension. When t h i s  

thickness i s  approached, energy must en ter  the system i n  order t o  a l l i g n  

the molecules, t o  break them up, o r  separate them. C i  rcumstances o f  t h i s  

nature there fore  1 i m i  t the thickness o f  the f i l m .  

A necessary concl us ion  f rom photographs i s  t ha t  the surface 

tension o f  the  res in  on the smooth segments i s  lower than on the globules, 

wi thout  t h i s  no equ i l i b r i um i s  possib le.  To exp la in  th is ,  i t  i s  s u f f i c i e n t  

t o  assume tha t  the f r e e  surface energy i s  an increasing func t i on  of f i l m  

thickness when the l a t t e r  i s  small.  We can imagine such a dependence t o  

occur through an a1 ignment o f  the very long polymer molecules i n  a d i  rec- 

t i o n  orthogonal t o  the two surfaces. Such an a1 ignment may be favored by 

forces of adhesion t o  the glass substrate as we l l  as by the s l i g h t l y  grea- 

t e r  freedom o f  movement possessed by atoms located near the surface ascom 

pared t o  the i n t e r i o r .  The f ree surface energy can not  decrease i n d e f i n i ~  

t e l y  w i t h  decreasing f i l m  thickness. For the reasons given i n  the previous 

paragraph, we expect i t  t o  r i s e  sharply when the f i  l m  i s  th inner than a 

c e r t a i n  value. The r e s u l t i n g  func t i on  looks therefore somewhat 1 i k e  t h e  

po ten t i a l  energy o f  i n te rac t i ng  molecules (Fig.2). 

Consider now the problem o f  how the res in  i s  deposited on the 

f i b e r  surface. For s u f f i c i e n t l y  h igh surface tension, i.e., low so lvent  

concentration, the thickness o f  

t o  be a r i n c r e a s i n g  func t ion  o f  

by mixing the res in  w i th  alcoho 

5l 

the layer  o f  deposited res in  i s  expected 

surface tension. I f  the l a t t e r  i s  reduced 

1, the amount o f  res in  deposited, a t  g iven 

Fig.2 - Schematic i l lustrat ion of the free-energy per unit surface area 

as a function of f i lm thickness d. 



f i b e r  p u l l i n g  speed, i s  a l so  reduced, u n t i l  f i n a l l y  a thickness i s  reached 

near t ha t  o f  minimum f ree  energy. As t h i s  thickness should not  i n  any s i g -  

n i f i c a n t  way depend on the solvent  concentration, f u r the r  d i l u t i o n  o f  the 

r e s i n  wi 1 1  produce no change2. I f  the layer  thickness exceeds the minimum 

i t  i s  unstable. The excess res in  c o l l e c t s  i n t o  droplets i n  order t o  m in i -  

mize the surface energy. I t i s  long known3 t ha t  a 1 i qu id  cy l  inder i s  uns- 

tab le  under an i n f i n i t e s i m a l  disturbance i f  i t s  helght  exceeds the c i r -  

cumferenie . 

We have i n  t h i s  i n t roduc t i on  presented a model which i s  qua- 

l i t a t i v e l y  capable o f  exp la in ing  a1 l observed features o f  the f i ber-coa- 

t i n g  system. I n  the fo l l ow ing  sect ions a mathematical analysis i s  shown 

t o  provide f u r t h e r  agreement. The analysis i s  d iv ided i n t o  two par ts .  The 

f i r s t  p a r t  deals w i th  the dynamical aspects o f  the problem,namely the mo- 

des o f  o s c i l l a t i o n  o f  a l i q u i d  deposited on a s o l i d  cy l inder ,  the growth 

o f  i n s t a b i l  i t y ,  and the approach t o  f i n a l  s ta te .  The second pa r t  deals 

w i t h  the equ i l i b r i um s ta te .  

2. THEORY OF MOTION OF LIQUID ON A SOLID CYLINDER 

I n  order t o  t e s t  the ideas expressed i n  the In t roduct ion  we 

study i n  t h i s  sec t ion  the motion o f  the res in  on the f i b e r  s u r f a c e - l f  the 

model i l l u s t r a t e d  by Fig.2 i s  appl icable,  then no coat ing thickness t h i n -  

ner thari d o ,  a t  which the surface f ree-energy i s  a m i  nimum, may occur. 

This conclusion i s  v e r i f i e d  by the photographs o f  f ig .1 .  A coat ing of e- 

xac t l y  the  thickness d o  i s  stable,  and should therefore be smooth.An i n-  

te res t i ng  case i s  t ha t  o f  coat ing thickness d somewhat greater  than do . 
The uni form deposi t ion i s  c l e a r l y  unstable from the po in t  o f  view o f  I'ig. 

2 and a l so  from the analysis which fo l lows below. The f i l m  t r i e s  t o  break 

up, but  cannot go beyond the minimum d o .  The r e s u l t  i s  a r a t h e r  u n r u l y  

behavior o f  the coating, which ne i t he r  resul  t s  i n  the format ion o f  dro- 

p le ts ,  nor i n  the maintenance o f  a uni form layer  ( ~ i ~ s  . l )  . I t i s  the ob- 

j e c t  o f  the present sec t ion  t o  character ize t h i s  motion. For s i m p l i c i t y ,  

the free-energy a w i l l  be t reated as a constant, so t h a t  a 1 inear theory 

may be obtained. This model i s  s u f f i c i e n t l y  accurate t o  determine wh i ch 

are  the r o s t  unstable rodes, and hence character ize a t  l eas t  roughly the 

motion. 



We cons ider  a s o l i d  i n f i n i t e  c y l i n d e r  o f  rad ius  b which i s  

enveloped by a u n i f o r m  l a y e r  o f  a  l i q u i d  o f  o u t e r  rad ius  a. The f o r c e  o f  

g r a v i t y  i s  considered n e g l i g i b l e  compared t o  t h a t  o f  surface tens ion .  A 

p e r i o d i c  d is tu rbance  on t h e  sur face  o f  t h e  f i l m  i s  de f ined  by 

~ ( $ , z )  = a + a cos n$ cos k z  , 
O n 

(1) 

g i v i n g  the  equa t ion  o f  the  s u r f a c e  o f  the  l i q u i d .  I n  (1)  ao and k_ a r e  

constants ,  n i s  any i n t e g e r ,  and a i s  a  f u n c t i o n  o f  t ime whose equa t ion  
n 

o f  mot ion  i s  t o  be determined. I n  t h e  f o l l o w i n g  d e r i v a t i o n  we f o l l o w  t h a t  

o f  Lo rd  ~ a ~ l e i ~ h ~  f o r  t h e  more r e s t r i c t e d  p r o b l e n  o f  the  un i  form wa t e r  

j e t ,  

Imposing p e r i o d i c  boundary c o n d i t i a n s  on the  z  -dependente, 

t h e  volume o f  a  u n i t  l e n g t h  must be cons tan t .  To second o rder  i n  a t h i s  
n 

volume i s  g i v e n  by 

= a*, (3  

where en = 2 i f  n = O and E = 1 if n>O. Equat ing t h e  r i g h t h a n d  s ides o f  n 
equat ions (2) and (3)  and s o l v i n g  f o r  ao y i e l d s  

Li!:ewise the  su r face  area i s  g i v e n  by 

E1 i m i n a t i n g  a by E q .  (4) :  o 

The p roduc t  o f  S w i t h  the  f r e e  energy per  u n i t  su r face  area a represents 

the  p o t e n t i a l  energy o f  the system as a f u n c t i o n  o f  t h e  deformat ion an. ln  

t h i s  s imple model u i s  assumed cons tan t .  



I t remains t o  express t h e  k i n e t i c  energy i n  terms o f  the  t i -  

me d e r i v a t i v e  ci, o f  a,. The i r r o t a t i o n a l  mot ion  o f  an incompresible f l u i d  

i s  desc r ibed  i n  terms o f  a  v e l o c i t y  p o t e n t i a l  Y by the  equat ions 

V*Y = o , 
v = grad Y , - 

and i n  t h e  present  case t h e  boundary c o n d i t i o n  

v (r=b) = O r 

The s o l u t i o n  i n  c y l i n d r i c a l  coord ina tes  o f  Eqs. (7) i s  

where Bn and 5 a r e  a r b i t r a r y  cons tan ts .  The constant  5 i s  e l i m i n a t e d  by 
n n 

appl i c a t i o n  o f  the  boundary condi t i o n  (7c) . 

The k i n e t i c  energy i s  g i v e n  by t h e  i n t e g r a l  over  t h e  volume 

o f  t h e  l i q u i d :  

I n t e g r a t i o n  by p a r t s  and appl  i c a t i o n  o f  (8) reduces E ~ . ( ~ o )  t o  a  s u r f a c e  

i n t e g r a l  

S u b s t i t u t e  Eqs. (9) i n t o  (11) and per form t h e  i n t e g r a t i o n .  The r e s u l t  i s  

The cons tan t  B n i s  r e l a t e d  t o  the  t ime d e r i v a t i v e o f  a by n 
recogn iz ing  t h a t  v a t  t h e  s u r f a c e  i s  egual t o  R t o  f i r s t  o r d e r .  D i f f e -  r 
r e n t i a t i n g  Eq . ( l )  w i t h  respec t  t o  t ime  and (9) w i t h  respec t  t o  r y i e l d s  

by (7) 



Combining (12) and (13) y i e l d s  the f i n a l  expression o f  the 

k i n e t i c  energy 

The method o f  Lagrange appl i ed  t o  the  expressions (6) and (14) 

y i e lds  the equation o f  motion o f  a 
n 

where the angular f requency un s a t i s f  ies  

and 5 i s  given by ~ q .  (9) . Equation (16) reduces t o  the resul  t o f  Ref . 4 
n 

i n  the l i m i t  b=O. 

From Eq. (16) i t  i s  seen t h a t  w i  i s  p o s i t i v e  when 

If t h i s  i nequa l i t y  i s  not  t rue,  then w i s  imaginary, descr ib ing a d i s -  n 
turbance which grows exponent ia l ly .  Such a disturbance would cause  t h e  

breakup o f  the  l i q u i d  f i l m  unless fac to rs  present i n  the nonl inear regime, 

u n t i l  now ignored, w i l l  res tore  the equ i l ib r ium.  Such a f a c t o r  i s  repre- 

sented by the possib le increase o f  f ree  surface energy per u n i t  area when 

the f i l m  thickness decreases beyond some l i m i t i n g  value, as discussed a- 

bove. Se t t i ng  k = 2s/R where R denotes the length o f  t h e  c y l i n d r i c a l  

she l l ,  we ob ta in  the s t a b i l i t y  cond i t ion  by taking n=O i n  (17): 



The angular frequency wn i s  p l o t t e d  i n  Fig.(3 .a) f o r  n = 0,l 

w l t h  b = O .  I n  Mg.(3b) i t  i s  g iven f o r  n =O only,but various v a l u e s  o f  

b / a .  I n  every case the func t i on  has a minimum a t  approximately the sa- 

me ka value. The disturbance a t  t h i s  po in t  has the maximum g r o w t h  ra te .  

This ra te  o f  growth i s  a decreasing func t i on  o f  the r a t i o  b / a ,  as F ig .  

(3b) shows. 

TIME FREWENCY OF NORMAL 

VIBRATIONS 

Fig.3 - The normalised frequency as a funct ion o f  wave number. as given 

i n  Eq. ( 1 6 ) .  a) The two l w e s t  modes, shwn only f o r  b/a = O .  b) The 
lowest mode only, shwn f o r  various values o f  b/a. 39 



Asymptot ic  formulas may be found i n  the I i m i t  b/a  -+ 1.Making 

a  T a y l o r  s e r i e s  expansion o f  t h e  r igh thand  s i d e  o f  Eq.(16) i n  powers o f  

1 - b /a ,  and a p p l y i n g  t a b u l a t e d  p r o p e r t i e s  o f  Bessel f u n c t i o n s ,  we o b t a i n  

i s  

I f  we 

mixed 

accord ing  t o  which w2 has a  minimum a t  ka = I/&. The minimum va lue  o f  w2 
o o 

- o  b 
min w2 = - ( 1  - -)/4 

O 
p a  

a 

l ook  a t  t h e  photograph o f  the  coated f i ber  hav ing 90 ml o f  s o l v e n t  

i n t o  the res in ,  we no te  a  ve ry  s l  i g h t  p e r i o d i c  v a r i a t i o n  o f  the  

c o a t i n g  th ickness a t  ka = 0.47. Th 

v a l u e  0.71 a t  maximum i n s t a b i l i t y ,  

t h e  uns tab le  reg ion .  

The onset  o f  i n s t a b i l  

s number i s  somewhat smal l e r  than the  

b u t  i t  f a l l s  w e l l  w h i t h i n  t h e  l i m i t  o f  

t y  i s  ext remely r a p i d .  I f  we take f o r  

a, p and a the  va lues 100 dynes/cm, 1 gram/cm3 and 75 microns respec t i ve -  

l y ,  then the  t ime f o r  a  smal l  d i s tu rbance  t o  m u l t i p l y  a  f a c t o r  e  i s  about 

500 mi croseconds . 
When the  d is tu rbance  i s  w e l l  pas t  t h e  l i n e a r  regime, the  ap- 

proach t o  e q u i l i b r i u m  depends on  v i s c o s i t y  as w e l l  as s u r f a c e  tension. We 

es t imate  the  t ime cons tan t  assoc ia ted  w i t h  t h i s  mot ion  i n  the  f o l l o w i n g  

very  rough way. Neg lec t ing  the e f f e c t  o f  f i b e r  curuature,  cons ider  a  t h i n  

l a y e r  o f  r e s i n  spread over  a  rec tangu la r  area o f  l e n g t h  !2 and w i d t h  w. 

Suppose an excess f o r c e  F = o'w i s  appl  i e d  t o  t h e  su r face  a long  the  dimen- 

s i o n  represen t ing  the  w i d t h .  The cons tan t  a '  i s  some r e p r e s e n t a t i v e  f r a c -  

t i o n  o f  t h e  su r face  tens ion ,  say o f  the  o r d e r  o f  one t e n t h .  T h i s  f o r c e  

must equal the  opposing v iscous f o r c e  which i s  found t o  be Fv = WwR, 

where u i s  the  v i s c o s i t y  and V i s  the  v e l o c i t y  a t  t h e  su r face .  The v o l u -  
I 

me o f  r e s i n  d isp laced  per  second i s  dV/dt  = - ?vwh, w h e r e  h i s  t h e  

th i ckness  o f  t h e  r e s i n  l a y e r .  S u b s t i t u t i n g  V = hwR, found by equa t ing  the  

v i scous  and s u r f a c e  t e n s i o n  fo rces ,  we o b t a i n  dV/dt = - ( 0 1 / 2 p ! L 2 ) v .  T h i s  

shows t h a t  t h e  r e l a x a t i o n  i s  exponen t ia l  w i t h  t i m e  cons tan t  



Taking = 800 c e n t i p o i s e s ,  R = 500 microns and o '  = 10 dynes/cm, ~ q . ( 2 1 )  

y i e l d s  T~ = 300 microseconds. T h i s  t ime  i s  aga in  much sma l le r  than  t h e  

t i m e  o f  approx. 0.1 second f o r  the  r e s i n  t o  harden. T h e r e  seems t o  b e  

l i t t l e  doubt, the re fo re ,  t h a t  t h e  r e s i n  went i n t o  the  e q u i l i b r i u m  s t a t e  

b e f o r e  ha rden i ng . 

3. EOUILIBRIUM THEORY OF A LIQUID ON A SOLID CYLINDER 

The preceding a n a l y s i s  a p p l i e d  t o  f i b e r s  coated w i t h  r e s i n t o  

a  th i ckness  s l i g h t l y  exceeding t h e  minimum do. I t  a p p l i e d  a l s o  t o  g r e a t e r  

th i ckness  d u r i n g  t h e  i n i t i a l  stages o f  the  onset  o f  i n s t a b i l i t y .  We now 

cons i d e r  the  case o f  t h e  "over-coated" f i b e r  i n  the  f i n a l  s  ta te,  where a1 1 

excess r e s i n  has c o l l e c t e d  i n t o  d r o p l e t s .  

The e q u i l i b r i u m  s t a t e  i s  determined by m i n i m i z a t i o n  o f  the  

f r e e  s u r f a c e  energy under t h e  c o n d i t i o n  o f  cons tan t  volume. I f  U i s  t h e  

f ree energy, V t h e  r e s i n  volume and X a  Lagrange mul t i p l  i e r ,  t h e  func -  

t i o n  which i s  t o  be an extremum i s  

L e t  each element oF area o f  t h e  su r face  be d isp laced  a  small  

d i s tance  E i n  t h e  d i r e c t i o n  o f  t h e  normal, where E i s  any a r b i  t r a r y ,  

sma l l ,  f u n c t i o n  o f  t h e  su r face  coord ina tes .  I t  i s  assumed t h a t  t h e  s u r f a -  

ce has no s i n g u l a r  p o i n t s  o r  li.:es. W r i t i n g  t h e  element o f  area dS as t h e  

p roduc t  RIR2 dw, where R I  and R2 a r e  t h e  p r i n c i p a l  r a d i i  o f  c u r v a t u r e  o f  

t h e  su r face ,  and dw i s  an element o f  s o l i d  angle,  we o b t a i n  f o r  t h e  va- 

r i a t i o n  o f  dS due t o  the  above de f ined  displacement 

where 



i s  the  mean curva tu re .  Also, a  

lume by E&. The increment o f  @ 

increases an  amount ~ ( a a / a q )  and t h e  vo-  

i s t h e r e f o r e  

where 
1 ao y = o + - -  

2~~ aq 
(26) 

i s  t h e  sur face tens ion .  Because E i s  a r b i t r a r y ,  Eq.(26) y i e l d s  

Equat ion (27) i s  the  fundamental equa t ion .  Yy express ing K rn 
i n  terms o f  p a r t i a l  d e r i v a t i v e s  o f  t h e  p o s i t i o n  v e c t o r  w i t h  respect  t o t h e  

c u r v i l i n e a r  su r face  coord ina tes  we t u r n  t h i s  equa t ion  i n t o  a p a r t i a l  d i f -  

f e y e n t i a l  equa t ion  f o r  t h e  su r face .  Here t h e  s u r f a c e  i s  a  surface o f  re-  

v o l u t i o n ,  so t h a t  Eq .(27) reduces then  t o  an o r d i n a r y  non-1 i n e a r  d i f f e r e n -  

t i a 1  equat ion.  L e t  y=y(x)  d e f i n e  t h e  sur face,  y  be ing t h e  d is tance  f rom 

t h e  a x i s .  The two p r i n c i p a l  r a d i i  o f  c u r v a t u r e  a r e  

which y i e l d  on s u b s t i t u t i o n  i n t o  Eq.(26) 

3 
X y y "  - ( 1  + y'2) = - - 
Y 

y (1 + y ' 2 F  

The s o l u t i o n  o f  t h i s  d i f f e r e n t i a l  equa t ion  y i e l d s  t h e  shape o f  t h e  s u r f a-  

ce . 
For pos i  t i v e  va lues o f  the r a t i o  A/y Eq. (30) has p e r i o d i c  

s o l u t i o n s .  L e t t i n g  y  = r2 and y = rl denote the maximum and the  m i n i m u m  

values o f  y  r e s p e c t i v e l y ,  then yl ' (rp) < O and yll(rl) > 0, y i e l d i n g  Trom 

( 3 0 )  
X 

r2 z - > rl 
Y 

(31 )  



The so lu t i on  o f  ~ q . ( 3 0 )  i s  thus determined by any pa 

r r X and V. 
1' 2 '  

A convenient way o f  determining whether 

shape i s  indeed a s o l u t i o n  o f  Eq.(30) consists o f  so 

r o f  the quadruplet 

the observed coa t i  ng 

ving Eq.(30) f o r  A/Y: 

The right-hand s ide  o f  (32) may be evaluated f rom the coated f i be r  shape 

t h i s  i s  t raced on graph paper. I t s  value should then be a constant p rov i -  

ded tha t  the surface tension y i s  a l so  constant. 

I n  f i g . (4 )  a re  i nd i ca te  the values o f  the r a t i o  y/X a t  various 

po in ts  over the surface. On the globule i t s e l f  there i s  l i t t l e  va r i a t i on ,  

the sca t te r  o f  po in ts  shown i s  mainly due t o  the scale o f  the graph paper 

on which the phothograph was copied. The average o f  y/X i s  about 2.2in ar-  

b i t r a r ~  un i t s .  On s t r a i g h t  por t ions  of the f i b e r  y/X jumps t o  the value 

1.2, i nd i ca t i ng  a smal l e r  surface tension. These measurements a r e  con- 

s i s t e n t  w i t h  the phenomenological model o f  f ig.2.  

The solvent  concentrat ion 

zero. Using the photographs o f  f igs.  

showed a decrease i n  the degree o f  d 

SüRFACE TENSION 
I ( RELATIVE UNITS) 

i n  the coat ing p i c tu red  i n  f i g .  4 i s  

1 s i m i l a r  p l o t s  were obtained, which 

i s c o n t i n u i t u  as the solvent  concentra- 

MEAN TENSIE CN DROPLET 

2.. . . 

DISTANCE ALONG AXIS 

Fig.4 - Plot of the surface tension along fiber axis. The units are ar- 
b i  trary. 
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t i o n  increases.  To e x p l a i n  t h i s  we assume a l i n e a r  dependence o f  s u r f a c e  

f r e e  energy on concen t ra t ion :  

where n and n a r e  t h e  volume f r a c t i o n s  o f  s o l v e n t  and polymer m a t e r i a l s ,  
S P 

a and o t h e  r e s p e c t i v e  f r e e  energ ies.  The q u a n t i t y  õ(d)  was measured as 
s  P 

a f u n c t i o n  o f  n = 1 - n f rom b u l k  samples (corresponding t o  o?==), which 
s  P 

showed t h a t  eq. (33) appears t o  be s a t i s f  i ed .  Some discr,pancy found may i n  

the  f i r s t  p lace  t o  be due t o  s o l v e n t  e v a p o r a t i ~ r ~ .  I f  we thus i d e r ~ t i f y  a 
o 

w i t h  the  b u l k  s u r f a c e  t e n s i o n  a t  n=O, we found ao = 35.5 dynes/cm, and the-  

r e f o r e  a = 18 dynes/cm. The s u r f a c e  t e n s i o n  o f  x e t o n ? ,  24 dynes/cm, f a l  1s m 
between these c o a t i n g  srnoothness w i t h  acetone c o n c e , i t r a t i ~ n .  

4. SUMMARY 

We have shown t h e  importancd o f  su r face  t e n s i o n  i n  de tc  m in ing  

t h e  smothness o f  p r o t e c t i v e  polymer coa t ings  f o -  o p L I c a l  i i b e r s .  I t  was 

found e x p e r i m e n t a l l y  t h a t  h i g h l y  d i l u t e d  polyme, r e s i n  y i e l d  f i b e r  c o a t i n g  

o f  th i ckness  independent o f  s o l v e n t  c o n c e n t r ~ t i o n .  Uposi r e d u c í i o n  o f  t h e  

amount o f  so lven t ,  excess r e s i n  co : iuc ts  i n t o  uni ;ormi ly  d i s t r i b u t e d  d ro -  

p l e t s .  Measurernents o f  c u r v a t u r e  shcu ù d i s c c n t i n u i t y  which we have r e l a -  

t e d  t o  t h e  su r face  tens ion .  Th is  d i s c o n t i n u i t y  i n  s u r f a c e  t e n s i o r  as a 

f u n c t i o n  o f  l a y e r  th i ckness  c o u l d  be a s s - ~ i a t e d  . ~ i t h  a p:,=se t - a n s i t i o n  iri 

t h e  molecular  o rder  o f  t h e  polymer. 

We a r e  g r a t e f u l  t o  D r .  W i l l y  Meyer f o -  c a l l i n g  o u r  a t t e n t i o n  

t o  an e r r o r  which occur red  i n  t h e  o r i j i n a ~  manuscr ip t .  

REFERENCES 

1 . Frenkel  , The Theory of L i q u i d s  ( ~ o v e r  Publ . , New ~ o r k )  . 
2.  We ignore  here t h e  p o s s i b l e  e f f e c t s  o f  s o l v e n t  evapora t ion .  

3 .  J.W.S. Rayleigh, The T h e o q  ofSound, vo1.2 ( ~ o v e r  Publ . ,  New Y o r k ,  

1945) . 



Revista Brasileira de Física, Vol. 10, N? 1, 1980 

Efeito de Portadores em Não-Equilíbrio nas Propriedades 
Óticas de Semicondutores 

O. TESCHKE 

Instituto de Física, Universidade Estadual de Campinas, Campinas, SP. 

Recebido em 12 de Julho de 1979 

The t ime- resolved r e f l e c t i v i t y  o f  picosecond pulses f rom op- 

t i c a l l y  e x c i t e d  c a r r i c r  d i s t r i b u t i o n s  can p r o v i d e  impor tant  i n f o r m a t i o n  

about t h e  energy r e l a x a t i o n  r a t e s  o f  h o t  e l e c t r o n s  and ho les  i n  semicon- 

duc to rs .  The b a s i c  o p t i c a l  p r o p e r t i e s  o f  non- equ i l i b r ium c a r r i e r  d i s t r i -  

bu t ions  o f  GaAs a r e  discussed.A s a i - e m p i r i c a l  a n a l y s i s  o f  the  r e f l e c t i -  

v i t y  spectrum i s  presented and the  c o n t r i b u t i o n s  o f  d i f f e r e n t  e f f e c t s a r e  

es t imated .  The r e s u l t s  a r e  i n  q u a l i t a t i v e  agreement w i t h  recen t  e x p e r i -  

ments employing dye l a s e r s .  

O estudo da mudança da r e f l e t i v i d a d e  produzida por  pu lsos lu - .  

minosos u l t r a r á p i d o s  pode fornecer  informações impor tantes sobre os me- 

canismos de re laxação de energ ia  de por tadores quentes em semicondutor-.. 

Discut imos, especi f icamente no caso do GaAs, as propr iedades ó t i c a s  in- ,  

duzidas por por tadores em n ã o- e q u i l í b r i o .  Uma a n á l i s e  semi-empír ica do 

espec t ro  da r e f  l e t i v i d a d e  é apresentada e a c o n t r i b u i ç ã o  de poss íve is  e-  

f e i t o s  é d i s c u t i d a .  Os resu l tados  es tão  em concordância qual  i t a t i v a  com 

os experimentos r e a l  i zados recentemente usando " lasers  de corante" .  

uma d 

l a r g u  

mecan 

A mudança da r e f  l e t i v i d a d e ,  r e s o l v i d a  no tempo produzido por  

i s t r i b u i ç ã o  de por tadores exc i tados  o t  icamente p o r  pu lsos com uma 

r a  de subpicosegundos, pode fo rnecer  informações impor tantes sobre o 

ismo de re laxação de por tadores quentes. 



São apresentadas neste a r t i g o  as propriedades ó t i cas  bãsi cas 

de uma d i s t r i b u i ç ã o  de portadores em não- equ i l íb r io .  No caso especí f i co  

para o GaAs será analisado o espectro de re f l e t i v i dade ,  que pode se'rdes- 

c r i t o  pelas contr ibuições dos pontos c r í t i c o s  p r i nc ipa i s  da es t ru tu ra  de 

banda. Usando o f a t o r  de Bol tzman para aproximar a d i s t r i b u i ç ã o  de 

tadores quentes, pode-se mostrar que o espectro de r e f l e t i v i d a d e  é uma 

função da temperatura dos portadores. Esses resul  tados estão em concor- 

dânci a Oquanti t a t  i va com os recentes experimentos usando-se "mode- locked 

CW dye lasers" 

Pulsos Óticos, com uma largura menor do que 1 picosegundo, 

oferecem uma oportunidade Üni,ca de se estudar a dinâmica de portadores 

em não-equ i l íb r io ,  em semicondutores. Medidas i nd i re tas  do tempo de re-  

laxação da energia podem ser f e i t a s ;  são, entretanto,  desejãveis medidas 

d i re tas  para e luc idar  vãr ios  fenômenos. Neste a r t i g o  i remos d i s c u t i  r o 

método Õ t  ico, enfat izando a interpretação do espectro de r e f  l e t  ividade 

no tempo. 

O experimento consiste em usar-se um pulso ó t i c o  que i r; ge- 

r a r  portadores l i v r e s  ( t rans ição banda a banda) e ou t ro  pulso para me- 

d i r  a mudança de r e f l e t i v i d a d e  induzida na super f íc ie2.  Um atraso var iá-  

ve l  no tempo in t roduz ido en t re  a excitação e o segundo pulso permite a 

medida da dinâmica da r e f l e t i v i d a d e  com uma precisão comparável 5 dura- 

ção do pulso ó t i c o  (t ipicamente 10-l2 seg.). (Para maiores detalhes ve- 

j a  R.B.F., Janeiro, 1979) .  Se a energia do fo ton do pulso e x c i  t a d o r  é 

muito maior do que o "band gap", os portadbres estarão in ic ia lmente  mui- 

t o  quentes, i.e., sua energia c i n é t i c a  média é mui to maior do que a e- 

nergia térmica da rede. Eles re laxarão para os extremos da banda porvá- 

r i o s  mecanismos, (por exemplo, emissão de fonons ó t i cos  e acústicos), a t é  

que estejam em equi 1 ;brio térmico com a rede; algum tempo depois, recom- 

binar-se-ão. Como as propriedades Óticas dependem da na tureza detalhada 

da d i s t r i bu i ção  de portadores, a evolução, no tempo, da r e f l e t i v i d a d e  

fornece informações sobre os mecanismos de relaxação. 



RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

Exemplo de um resul tado t í p i c o  experimental está demonstrado 

na Figura 1 . A f i g u r a  mostra a evolução, no tempo, da mudança i ncremen- 

t a l  da r e f  l e t i v i dade  de um c r i s t a l  de I1GaAsl1 seguindo-se 5 excitação com 

u r n p u l s o õ t i c o , c u j a e n e r g i a d e f o t o n h w  = h e V . A e n e r g i a  do pulso 
PumP 

"probingil h w  = 2.0eV. Os pulsos foram produzidos por um "mode-locked C\J 
P 

dye laseril e sua segunda harmônica e tem duração aproximada de 1 .O pico-  

segundo3. Como é mostrado na f iguf-a, a r e f  l e t i v i dade  pr imei ro  decresce 

durante aproximadamente 2 .O picosegundos; depois cresce para, pos te r i o r -  

mente, n ive lar- se em um v a l o r  aproximado AR/R ; 1 0 - ~ ,  para uma densidade 

de energia de exci tação de aproximadamente 1 0 ' ~  ~ / c m ~ .  Para i n te rp re ta r  

esses resul  tados, é necessário considerar as variações nas propriedades 

Ót icas produzidas pelos pulsos Ót icos dos semicondutores para depois a-. 

n a l i s a r  a i n f l uênc ia  dos portadores em não e q u i l í b r i o .  

REFLETIVIDADE 
EXCITACÃO 3075 i 
TESTE: 6150 8 

I I I I 
-5 o 5 10 

TEMPO (psecl 

Fig.1 - Reflet iv idade resolvida no tempo gerado por uma d is t r ibu ição  de 

portadores em não-equi l ibr io no Arseneto de Gál io.  A energia do pulso 

de bombeamento é 4 eV e a do pulso de tes te  é 2 eV. 

A curva medida pode ser produzida por um ou vár ios  dos se- 

guintes e fe i t os :  

1. Efeito tbrrnico 

O aumento da temperatura produzido por um pulso lumi nos0 é 
dado por 



onde hw 6 a energ ia  do photon inc iden te ,  E ê a energ ia  do "band-gap", N 
c7 

é o número t o t a l  de photon do pu lso  luminoso e C é o c a l o r  e s p e c i f i c o . -  v 
Na expressão acima f o i  desprezado o e f e i t o  da d i f u s ã o  de c a l o r  j á  que o 

tempo de observação ê de picosegundps. Para o caso do GaAs C = 1.68 J/cm v 
e E = 1.47 eV. Este aumento de temperatura i r ã  produzi  r uma v a r i a ç ã o  na 

g 
energ ia  do banckgap4 

A mudança induzida no í n d i c e  de re f ração  é AN/AE = 0.49 pa- 
c7 

r a  o GaAs, resu l  tando então 

AE 
h ='L = 6 .1~10-23  

AE AT 
c7 

o v a l o r  acima é a mudança induz ida  por  por tadores .  

2. Efeito do plasma devido a eletrsn-buracos 

Devido ao e f e i t o  do plasma de e let ron- buracos haverá uma mu- 

dança da constante d i e l ê t r i c a  dada por :  

onde 

1 1 1  e - = - + -  mh e me são as massas e f e t i v a s  dos buracos e e l e t r o n s  res-  
m* me mh 

pect ivamente. O v a l o r  da var iação  do í n d i c e  de r e f r a ç ã o  é dadc por  



Para o GaAs a va r iação  do Í n d i c e  de r e f r a ç ã o  é -8.3 x 10-22 

por  par  e lec t ron- buraco .  

3. Efeito do bombeêments ótico no índice de refração 

A mudança do i n d l c e  de re f ração  devido ao bombeamento Õ t i c o  

pode s e r  ca lcu lado  f a c i l m e m e  para um tempo t, t a l  que 

"banda 
<< t << T 

recomb i nação 

onde i' banda é O tempo de re laxaçso ns banda de valença ou condução 

e recomb i nação 
é o tempo de re laxação dos por tadores.  0s por tadores ge- 

rados p e l o  p u l s e  luminoso preenchem a banda de condução (ou va lênc ia )  a t e  

a energ ia  de Fermi, que é f a c i l m e n t e  ca lcu lada sabendo-se a er ierg ia  do 

p u l s o  luminoso (número de fo tons  inc iden tes ,  â área e a 

penetração. 

profundidade de 

Fig.2 - Curva de absorção para um semicondutor de gap d i r e t o ,  c m  i nve r-  

são devi do ao bombeamento . 

A mudança do i n d i c e  de ref ração é ca lcu lada  assumindo-se urna 

função como a ind icada na f i g ,  2 para a p a r t e  imag inãr ia  do i n d i c e  de 

re f ração .  A f i g u r a  2 mostra a absorção de um semicondutor de batida d i  - 
r e i t a  oride e x i s t e  uma inversão de população devido ao bombeamento Ó t i c o  

para energ ias e n t r e  EG e E + E p .  Assume-se então G 



A energ ia  de Ferrni é dada por  

para o GaAs rn* = .O53 e m* = .44 e h 

e para N = 1018 portadores/cm3, obtem-se w = 4 .86 x ! o Z 4  
Fe 

Usando-se a re lação  de Kranners,-Kroning é poss íve l  ob te r- se  o 

í n d i c e  de re f ração  

6n 3 . 6 ~ 1 0 - ~ ~  Para l u z  i n c i d e n t e  com o comprimento de onda h = 6150 8,  = 

por  par  e le t ron- buraco  por  cen t ímet ro  cüb ico .  

Observe que a c o n t r i b u i ç ã o  para Ln é da ordem de 1 0 - ~  para 

uma dens idade de 1018 portadores/crn3. 

4. Efeito de "Gas Pressure" 

A mudança de energ ia de uma banda devido à pressão dos p o r t a-  

dores gerados, é dada p o r 5  

onde o acrêscimo de energ ia e l á s t i c a  6E medido a p a r t i r  de um c r i s t a l  
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sem tensão. B são as constantes do Po tenc ia l  de Deformação e E e a ten- - - 
são. 

Para c r i s t a i s  cúbicos 

612 6c 
onde E = II 7, - é  a mudança na cons tan te  da rede, L e â são vetores u -  - - C - 
n i  t á  r i o s  . A presença dos por tadores gerados provocam uma mudança da cons- 

t a n t e  da rede dada p o r  

para c r i s t a i s  cúbicos, e as pressões dos e l e t r o n s  e buracos se somam. 

Para o GaAs 3 Ed + ?V = -6.0 eV 

obtem-se então 

- bn - 8.49 x 10-24 ou - = 
N aEan 8.32 x l ~ - ~ ~  por por tador  

N aE 

Observa-se que o e f e i t o  predominante para o arseneto de gálio 

é a mudança do í n d i c e  de r e f r a ç ã o  devido ao bombeamento Õ t i c o .  Devemos 

então c a l c u l a r  a va r iação  do í n d i c e  de re f ração  5 medida que OS por tado-  

res relaxam na banda. Para i s t o  vamos u t i l i z a r  a função d i e l é t r i c a  e as-  

sumi r uma d i s t r i b u i ç ã o  de por tadores na banda. 

Calcularemos a s e g u i r  a função d i e l é t r i c a  Õ t i c a  de um semi- 

condutor .  Da t e o r i a  de per turbação de p r i m e i r a  ordem, a expressão dapar-  

t e  r e a l  da c o n t r i b u i ç ã o  e l e t r ô n i c a  da função d i e l é t r i c a  l i n e a r  de um se,- 

micondutor é 



onde 

ê a componente i do elementc de m a t r i z  ãa t rans içBo  d i p o i o  e l f t r i c o ,  e 

f lcn I 6 a f u n ~ ã o  de d i s t r i b u i ç ã o  dos por tadores na eriésinia benda. Se 

a f requênc ia  w é niui t o  menor do que a f r s q u ê x i a  de t r a n j  iqPo da i i i rer -  

banda tn - E ,, pudemos negl i c e n c i a r  o denominadoi da expressão 1 ,  en- 
7'2 

t ã o  a expressão na chave 6 i g u a l  ao rec?proço dr, tençs r  massa e f e t i v a ,  e 

a função d i e l g t r i c a  se reduz ã c l á s s i c a  expressão de Drude. 

onde I/ ê i g u a l  ao número de e l ê t r o n s  (buracos) na e n é s i ~ a  banda. n 

Se, contudo, como no caso em que estavos in teressados,  a Fre- 

quência Ó t i c a  é comparável a uma ou mais f requências de t r a n s i ç á o  i n t e r -  

banda, a expressão de Urude não é v á l i d a  e a expressão c : )  p rec isa  s e r  u-  

sada para a v a l i a r  E, p r e s t a ~ d o - s e  atenção para a c c n t r i  bu ição düs t r a n s i -  

ções ressonantes de in terbai ida.  En g e r a l  i s s o  E um procedi r iento que !.e- 

quer o conhecimento deta lhado da e s t r u t u r a  de banda que, em alguns casos, 

não é reconhecida. 

Para f i n s  d i d á t i c o s ,  vamns cons idera r  o caso em que a con 

buição de una banda simples de v a l ê n c i a  e conduyão é predominante. 

Se assumimos, ainda, que os por tadores estão em quase-equ 

b r i o  no funda da banda e não exatammte em ressonâricia obtém-se 

t r i -  

i 1 í- 



A p r i m e i r a  i n t e g r a l  na expressão acima 6 proporc iona l  ao nij- 

mero t o t a l  de e l e t r o q s  e permanece i n a l  terada a t ravés  do bombeamento ó t i -  

co. Se os por tadores estão i o c a l i z a d o s  no extremo da banda em quase-equ~i- 

1 i b r i o ,  podemos aproximar a mudança de E (w) por  
2 

usarido-se a t e o r i a  de per turbação E . ;  est ima-se 

1 rn2 1 ~ ~ 1 ~  z - E  - 1 1 1  
e onde - = - + - 

4 gm* rn* m y  rn 

mais uma vez para Piw < < E  obtém-se a expressão de Drude e produz uma con- 
9 

t r i b u i ç ã o  nega t i va  a !,€('I)). Se, contudo ~ W > E  O s i m 1  de AE(U) se to rna  
9' 

p o s i t i v o .  

Q ~ a n â o  Z w  = I E (k) - E ( k )  o c o r r e  uma f o r t e  t r a n s i ç ã o  i n t e r -  n n 
banda. I s t o  produz uma componente imag inár ia  de ~ ( w )  . l m { ~ ( u )  3 5 c a l c u l a-  

da usando a expressão de In {E(u ) ]  ( v e j a  Aschcrof e ~ e r m i n )  e, ,o l t ' i i t e  

Im liX+Ln = T ~ ( x ) ,  obtem-se 
~"0 

Esta expressão 5 i d ê n t i c a  à expressão der ivada usando-se t e o r i a  de per-  

turbaçzo de p r i m e i r a  ordem e a Fermi Golden Rule ( v e j a  Bassani e t  u;., Up- 

t i c a l  !@m& t i o n s  in Semiconductors, C C ~  .5) . 

DO n?esm modc cano E (w) , um cálcu10 exato da i n t e g r a l '  acima 
1 

i extremamente d i f  i c l l  . Uma aproxiniação apropr iada pode s e r  " f e i t a  usSldc)- - 



-se o método dos pontos c r í t i c o s ,  em que a c o n t r i b u i ç ã o  dominante para a 

i n t e g r a l  é a t r i b u í d a  a pontos e s p e c í f i c o s  da zona de B r i l l o u i n  onde aden- 

s idade de estados conjuntos tem s ingu la r idades ,  i s t o  é 

Se a f requênc ia  ó t i c a  não é ressonante com nenhum ponto c r í t i c o ,  podemos 

aproximar E (w) por uma expansão da forma 
2 

onde E (w) são as c o n t r i b u i ç õ e s  ao espec t ro  de equi  1 í b r i o  nos jésimopon- 
3 

t o s  c r  I t i  cos . Foram consideradas apenas t rans i ções a t  ravés do "gapl' e f o -  

ram negl igenciadas t rans ições  menos impor tantes na banda de condução e na 

banda de v a l ê n c i a .  As energ ias da banda de v a l ê n c i a  e da banda de condu- 

ção nos pontos c r í t i c o s  podem ser  determinados pe lo  c ã l c u l o  da e s t r u t u r a  

de banda, f e i t o  por  c ã l c u l o s ,  t a l  como os de Chel ikosky e cohen7 

Se, além disso,  o domínio de f requênc ia  é d i v i d i d o  em reg iões  

e s p e c i f i c a s  onde E ~ ( w )  pode s e r  unicamente a t r i b u í d o  a um ponto c r í t i c o  

p a r t i c u l a r ,  podemos aproximar c2 por  

onde E (w) e E (w) são "piece-wise 1 i n e a r  f u n c t i o n "  de w, na qual sua fo r -  
v C 

ma é determinada pe la  energ ia e s p e c í f i c a  dos pontos c r i t i c o s ,  e E (w) 6 
2 o 

o espec t ro  não per turbado de E ~ .  A d i s t r i b u i ç ã o  de e q u i l í b r i o  & f = 1 e 
v 

fc = 0; podemos escrever  a mudança em E~ como 

FUNÇÁO DISTRIBUIÇAO DOS PORTADORES 

Como as densidades de por tadores presentes nes te  experimento 

são t ip i camente  1019 a 1oZ0 c ~ n - ~ ,  a razão do espal hamento por tador -por ta -  

dor  é estimada como sendo m u i t o  maior  do que o espalhamento e le t ron- fonon .  



Portanto, podemos aproximar a função d i s t r i bu i ção  dos porta-  

dores por uma função Bol tzman com uma temperatura c a r a c t e r i s t i  ca T j ,  i . e .  

durante o período de interesse os portadores estão em equ i l  i b r i o  e n t r e  

e les,  mas não com a rede, 

n - E ~ ( W ) / ~ T  
f , ( ~ ~ ( w ) )  = E e para e le t rons  

C 

( w ) / ~ T  
1 - f V v  1 '  e para buracos 

Os fa tores  de normalização <N > e <N > são determinados pelas 
C v 

condições 

n r I p C ( c C )  f ( E  ) d~~ = número t o t a l  de e le t rons  de condução 
C C 

p = 1 P ~ ( E ~ )  { I  - f V ( c v )  = número t o t a l  de buracos na banda de 

valência.  

onde pv e pc são funções densidade de estado. A temperatura i n i c i a l  da 

função de d i s t r i bu i ção  dos portadores é estimada a ~ a r t i r  da energia do 

pu 1 so de exci  tação. 

Usou-se dados experimentais obt idos por P h i l l i p  e ~ h r e n r e i c h ~  

para o espectro de equi l í b r i o  de E ~ ( w ) ,  e a função densidade de estados e 

a energia dos pontos c r í t i c o s  foram obt idos do cá l cu lo  de banda de Chel i- 

kowsky e ~ohen?  

RESULTADOS E CONCLUS6ES 

O espectro perturbado A E ~ ( w )  f o i  calculado usando-se a i n t e -  

g r a l  de Kramers-Krt(nig de A E ~ ( W )  . Então, e A e 2 ,  são usados para 

ca l cu la r  a mudança incremental da re f l e t i v i dade .  O resul tado para o a r -  

seneto de g á l i o  está demonstrado na f i g u r a  3, onde a mudança de r e f l e t i -  

vidade, devido ao bombeamento ó t i c o  é "plotada" em função da temperatura 

dos portadores. 



TEMPERATURA DO5 PORTAWRES levl 

Fig.? - Madança da r e f l e t i v i d a d e  calculada devido a uma d i s t r i b u i ç ã o  

de portadores em n ã o- e a u i l í b r i o .  

A inversão de s ina l  da mudança de r e f l e t i v i d a d e  ocorre emuma 

temperatura baixa dos portadores, aproximadamente 0 . I7  eV. A soma da e- 

nergia c iné t i ca  e potencia l  médias dos e le t rans  e buracos é 1 .O eV. A e- 

nergia i n i c i a l  dos e le t rons  e buracos no experimento eram i ~ u a i s a  uex-g 
= 2.56 eV, o que sugere que a d i s t r i b u i ç ã o  de portadores quentes perde 

aproximadamente 1.5 eV nos dois primei ros picosegundos , seguindo-se ã ex- 

ci tação.  A razão da perda de energia 6 consistente com as est imat ivas da 

razão de emissão de fonons ó t i cos  e acúst icos.  

Esses resultados demonstram que a tecno 

picosegundos está pronta a pres tar  importantes contr  

ço da espectroscopia dependente do tempo. 

, l og ia  dos pulsos de 

,i buiqões para o avan- 
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