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a Paula

Tired of lying in the sunshine staying home to watch the rain
You are young and life is long and there is time to kill today
And then one day you find ten years have got behind you

No one told you when to run, you missed the starting gun

And you run and you run to catch up with the sun, but it’s sinking
And racing around to come up behind you again

The sun is the same in a relative way, but you're older

Shorter of breath and one day closer to death

Time, Pink Floyd, 1974
The Dark Side of the Moon
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Resumo

O objetivo principal do trabalho desenvolvido nesta tese consiste no estudo
de alguns aspectos da Termodindmica de sistemas abertos (dissipativos).
Muttos ststemas mantidos longe do equilibrio termodindmico sdo governados
por leis cinéticas ndo lineares, uma condigdo fundamental para o
comportamento dito complexo surgir. A este grupo pertence a maioria dos
sistemas nas ciéncias naturais espectalmente na Fisica, na Quimica € na
Biologia. Recorremos ao uso da emergente Termodindmica Estatistica
Informacional {TEl), que esta baseada no formalismo de ensemble de nio
equilibrio conhecido como o Método do Operador Estatistico de Nio-
Equilibrio (MOENE). Este método oferece bases microscopicas (mecano-
estatisticas) para a construgdo de uma teorna cinética quintica ndo-linear.
Desenvolvemos estudos adicionais da TEI baseada no MOENE, o que
consistiu principalmente na determinagdo do espectro de autovalores do
Operador de Entropia Estatistica Informacional, uma quantidade que joga um
papel central no MOENE. Consideramos sistemas descritos em termos de
operadores de particulas individuais e obtivemos uma fornma generalizada
para a Entropia Informacional do sistema. Deduzimos expressdes para a
matriz dindmica de Wigner-Landau e, em particular, para as fungdes de
distribui¢do de ndo equilibrio de quasi-particulas. Como uma aplicagdo do
método a sistemas de grande interesse em fisica do estado solido, temos
desenvolvido e estudado em detalhe a termodindmica irreversivel e as
propriedades opticas de semicondutores polares sob a agdo continua de
radiagdo eletromagnética na regido do ultravioleta. O MOENE nos permitiu
estudar, ao nivel estatistico microscopico, os processos dissipativos no
sistema e obter as equagdes quanticas de transporte para as quantidades
relevantes. Consideramos o caso de materiais em volume (tridimensional) e
fios quanticos {quasi-unidimensional). Na versdo da teoria para sistemas
homogéneos estudamos a termodindmica dos estados estacionarios e fizemos
uso da generalizagio (na TEI) do critério de evolugdo de Glansdorff-
Prigogine para determinar o comportamento temporal assintotico da
densidade de particulas e energia no semicondutor. Estudamos os
mecanismos de relaxacgdo e excitagdo envolvidos, mostrando a relevancia da
interagdo de Frohlich no processo de dissipagdo de energia. Mostramos que
os estados estacionarios sdo estaveis sob qualquer condigio de ndo equilibrio
¢ que, neste caso, o teorema de minima produgio de entropia informacional é
valido ainda fora do regime linear perto do equilibrio. Fazendo uso da versdo
mais geral da teona, que permite tratar sistemas ndo-homogéneos, estudamos
0 comportamento temporal € espacial da densidade de carga no sistema de



portadores. Obtivemos equagdes de transporte para a matriz de Wigner-
Landau e uma expressdo geral da fungdo dielétrica de ndo-equilibrio que
contém, em particular, a interagdo entre os portadores e os fonons
longitudinais opticos. O estudo da segdo eficaz de espalhamento Raman
eletronico nos permitiu identificar o conjunto de excitagdes elementares
presentes no sistema em condi¢gdes de n3o equilibrio. Caratertzamos dois
modos colettvos de oscilagdo, wdentificados como os plasmons dptico e
acustico, e duas bandas carateristicas das excitagdes de particuias individuais
(de elétrons e buracos). Mostramos que a fung¢do dielétrica estatica se pode
anular a altas intensidades de radiagdo, o que esta relacionado a uma
instabilidade do estado espacialmente homogéneo de densidade de carga.
Nesta instabilidade (ou bifurcagdo das solugdes estacionanas) surge, no
sistema, uma estrutura espacial de densidade estacionaria de carga devido a
um processo de auto-organizagdo do sistema de elétrons assistido pela
intera¢gio Coulombiana. Calculos numéricos mostram, ndo obstante, que esta
transi¢io ndo pode ser observada experimentalmente devido a alta
intensidade de radiagdo requerida. No estudo de semicondutores quasi-
unidimensionais, estudamos os estados homogéneos e ndo homogéneos
obtendo uma expressdo para a densidade fotoinjetada como fung¢do da
mmtensidade do campo de radiagdo. Foi determinada a dependéncia da
densidade com a temperatura e o diametro do fio. A analise numénca do
espectro Raman eletrénico nos permitiu identtficar as excitagdes elementares
no sistema. Como no caso tridimensional, foram encontrados dois modos
coletivos de oscilagdo, um de mais aita frequéncia que chamamos plasmon
superior (a versdo em ndo equilibrio do conhecido plasmon intrasubbanda) e
outro, menor em frequéncia, o plasmon inferior (uma espécie de modo
acustico). A mais, foram identificados também duas bandas carateristicas dos
continuos de excitagdes mmdividuais, a de elétrons ¢ a de buracos. Obtivemos
expressOes analiticas para a relagdo de disperssao do plasmon superior e
estudamos seu comportamento com a intensidade: A baixos niveis de
radiagdo, a frequéncia do plasmon superior aumenta monoténicamente com a
intensidade entanto que a altas intensidades a frequéncia atinge um maximo e
comeca diminuir até se anular numa mtensidade critica; além desta
intensidade a frequéncia se torna imaginana. Este fendomeno esta relacionado

a uma mudanga no regime do movimento do plasmon, que vai de oscilatorio
amortecido a super-amortecido.



Abstract

The main objective of the work performed for this thesis consists in the study
of some aspects of the Thermodynamics of open non-equilibrium (dissipative)
systems. Many systems maintained far away from equilibrium are governed
by nonlinear kinetic laws, a fundamental condition for complex bahavior to
arise. To this area belongs most systems in natural sciences especially n
physics, chemistry and biology. We have resorted to the use of the emerging
Informational Statistical Thermodynamics (IST), which is based on the non-
equilibrium ensemble formalism consisting in what is known as the Non-
Equilibrium Statistical Operator Method (NESOM). This method provides
microscopic (statistical-mechanical) basis for the construction of a nonlinear
quantum kinetic theory of a large scope. We have performed further studies
of NESOM-based IST, mainly the determination of the eigenvalue spectrum
of the so-called Informational Statistical Entropy Operator which plays a
fundamental role in the theory. We consider systems describable in terms of
single-quasi-particles obtaining a generalized form of the Informational
Entropy. Moreover, expressions for the Wigner-Landau single-particle
density matrix and, in particular, for distribution functions of quasi-particles
are also derived. An application of large interest in solid state physics is
developed and presented in detail. It consists in the study of the irreversible
thermodynamics and the optical properties of a direct-gap polar
semiconductor under the constant action of electromagnetic radiation in the
UV-band. NESOM allows us to study, at the statistical microscopic level, the
dissipative processes in the system and to obtain the quantum transport
equations for the relevant quantities which describe the evolution of the
macrostate of the system. We consider the cases of bulk (three-dimensional)
matter and (quasi-one-dimensional) quantum wires. In the version of the
theory used to deal with homogeneous systems we study the thermodynamics
of the steady states and resort to a generalization of the Glansdorff-Prigogine
criterion of evolution in order to determine the asymptotic temporal behavior
of the densities of energy and particles in the semiconductor. We study the
excitation and relaxation mechanisms involved showing the relevance of
Frohlich interaction in the energy-dissipation processes. We show that the
stationary states are stable whatever the non-equilibrium conditions and that
the theorem of minimum informational entropy production is valid even for
situations far away from the linear regime near equilibrium. With the most
general version of the theory, which allows to deal with non-homogeneous
systems, we study the spatial and temporal behavior of the charge density in



the carrier system in the semiconductor. Non-linear transport equations for
the Wigner-Landau single-particte densitymatrix and a general expression for
the non-equilibrium dielectric function inctuding, in parttcular, the interaction
between carriers and longitudinal optical phonons, are obtained. The study of
the electronic Raman scattering cross section permits us to identify the
elementary excitations in the system in non-equilibrium conditions. We can
characterize two collective modes of charge density oscillation, identified as
optical and acoustic plasmons, and two peaks characteristic of single-particle
excitations (of electrons and of holes). We show that the static dielectric
function becomes null for a sufficiently high radiation intensity, what is
related to an instability of the spatially homogeneous state. At this instabihity
(or bifurcation of the stationary solutions) a charge density structure, due to a
self-organization process in the electronic system assisted by the long-range
Coulomb interaction, is established. Numerical calculations show, however,
that this instability could be of difficult experimental observation because of
the high radiation intensity required. In the case of the quasi-one-dimensional
semiconductor we study both homogeneous and non-homogeneous states,
obtaining the photoinjected carrier density as function of the radiation
intensity. The dependence of the carrier density on both the diameter of the
wire and carrier quasi-temperature is also studied. Numerical analysis of the
electronic Raman spectrum allows us to identify the elementary excitations in
this system. Like in bulk matter two collective modes are found: One higher
in frequency, which we call an upper-plasmon and another one, of lower
frequency, a lower-plasmon (a kind of acoustic collective mode). Moreover
two continua of single-particle excitations are also identified. We obtain
expressions for the frequency-dispersion relation of both collective modes
and present an analysis of the behavior of the upper-plasmon with the
intensity: At low radiation levels, the frequency of the upper-plasmon
increases monotonicaly with the intensity, whereas in the high radiation
regime the frequency starts to decrease and might, eventually, become null.
Tins effect is thought to be related to a change of regime in the motion of the
upper-plasmon, going from damped undulatory motion to an overdamped one.
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Capitulo 1

Introducao

O objetivo fundamental da mecénica estatistica de sistemas afastados do equilibrio é determi-
nar as proprredades termodinémicas e a evolugao temporal de quantidades macroscdpicas, em
termos das leis din4micas que governam o movimento das particulas que formam o sistema.
Neste sentido o estudo dos estados macroscépicos de sistemas em condi¢oes de nao-equilibrio
tem que enfrentar dificuldades muito mais sérias do que aquelas presentes no caso de sistemas
em equilibrio. O fato de ter que considerar a evolu¢ao temporal implica ter que reconciliar a re-
versibilidade das leis da mecinica microscépica, com a irreversibilidade observada na natureza.
As equagoes de transporte obtidas de uma teoria microscépica devem refletir esta irreversibil-
idade e devemn explicar, em particular, a evolugdo para o estado de equilibrio em sistemas
naturais isolados. A necessidade de descrever a evolugao temporal e espacial do sistema requer
um estudo muito mais detalhado que em situacoes de equilibrio, onde a maioria dos problemas
podem ser descritos por meio de uma funcao de estado conveniente de acordo com os vinculos
a0s quals o sistema estd submetido. Na maior parte dos problemas irreversiveis nao se tem

controle preciso sobre o sistema e, exceto em algumas situagées estaciondrias, nao € possivel



descrever o fenémeno com um potencial termodindmico de nao-equilibrio.

Pode-se dizer que a mecénica estatistica de nao-equilibrio teve sua origem no séenlo passado
com os trabalhos de Boltzmann gue desenvolveu as bases de uma teoria cinética de gases
vélida para sistcmas suficientemente diluidos. Estes trabalhos levaram, entre outras coisas,
ao desenvolvimentio de uma teoria de transporte cujo resultado mais importante € a conhecida
equacao de Boltzmann. O teorema H fol outro dos primeiros e muito importantes resultados na
drea, mostrando pela primeira vez como uma teoria cinética permitc descrever a evolugao para
o equilibrio. A extensao da teoria a sistemas nao-diluidos (densos) foi desenvolvida por varios
autores e seguiu basicamente duas direcoes: i) uma generalizacdo da teoria cinética de gases
que conduz s equagdes da hierarquia BBGKY (a equacao de Boltzmann é a aproximagao
na mais balxa ;:)rdem) e il) uma generalizagao da teoria do movimento Browniano, na qual
as complicadas equacdes de tipo Langevin que surgem das leis da mecfnica microscépica séo
tratadas por meio de hipéteses estatfsticas apropriadas (este enfoque leva ao formalismo das
fungdes de correlagio de Mori e ao método da equagio mestra).

Uma aproximacao diferente para o desenvolvimento de uma mecénica estatistica de sistemas
arbitrariamente afastados do equilibrio baseia-se no formalismo dos ensembles de Gibbs., Co-
mo pode-se justificar sua aplicagao e qual é o seu significado fisico em situagoes de equilibrio
sao perguntas ainda sem resposta satisfatéria, embora seu sucesso motive estender sua apl-
cagao a sisternas arbitrariamente longe do equilibrio. A extensao a estes sistemas tem ainda
associada uma questao fundamental: qual é o ensemble adequado para uma dada situacao de
nao-equilibrio?

O Método do Operador Estatistico de Nao-Equilibrio (MOENE) & uma técnica baseada no



formalismo dos ensembles de Gibbs [1]. Existem vdrios enfoques para este método e tem sido
mostrado que todas elas podem ser unificadas sob um tinico principio variacional [2]. Este
principio (que conduz a uma construgac apropriada do ensemble de nao-equilibrio) consiste
na maximizacao de uma particular funcdo definida sobre o sistema a cada instante de tempo.
Esta funcdo é chamada Entropia de Informag¢do (ou Entropia Estatfstica de Gibbs) e sua
maximizagao deve-se fazer levando em conta as restrigdes impostas pela informacao relevante
que temos do sistema. Desta forma, o MOENE baseado nesta técnica de maximizagao da
entropia de informacao serd chamado MaxEnt-MOENE. O método oferece um critério para a
escolha do ensemble adequado para uma dada situagdo de nao-equilibrio, respondendo, desta
forma, 4 pergunta fundamental do pardgrafo anterior. A validade desta escolha num particular
problema de r‘léx)-equilfbrio {e implicitamente a validade do principio variacional), s6 podera ser
verificada a posteriori comparando os resultados tedricos com os resultados experimentais. O
MaxEnt-MOENE permite obter equagoes de transporte nao-lineares e nao-locais no tempo e
no espago, 1.e., tem incorporado efeitos de memdria e correla¢ées espaciais.

Da mesma forma que a mecéinica estatistica de equilibrio oferece fundamentos microscépicos
4 termodinimica de equilibrio ou termostética, a mecinica estatistica de sistemas irreversiveis
deve dar base a uma termodindmica de ndo-equilibrio. Nao obstante, o estudo tradicional
da termodindmica irreversivel tem seguido caminhos independentes ao enfoque microscépico
e tem sido baseado essencialmente em hipéteses fenomenolégicas. Da mesma forma que a
mecénica estatfstica, a termodindmica de nao-equilibric é uma 4rea que cstd atualmente em
desenvolvimento e envolve serias dificuldades conceituais € de manipulagao matemdtica. Dentre

os enfoques fenomenolégicos para a termodindmica de néo-equilibrio pode-se citar 1) a Termod-



indmica Irreverstvel Classica ('TIC), ii) a Termodindmica Racional (TR) ¢iii) a Termodindmica
Irreversfvel Estendida (TIE). A TIC [3] est4 baseada essencialmente na hipdtese de equilibrio
local, com o qual se estendem varias relacoes da termostdtica como sendo vdlidas, em cada
instante de tempo ¢, em pequenos elementos de volume AV (r) do sistema, na posicao r. Para
fechar a teoria incluem-se as chamadas relagdes constitutivas que ligam os fluxos com as var-
idveis termodinimicas bdsicas (como por exemplo as leis de Fick e Fourier). As limitacoes e
dificuldades mais sérias da TIC tem a ver com a hipéStese de equilibrio local ¢ com o carater
matemdtico das equagoes constitutivas que descrevem propagacoes de perturbacoes com veloci-
dade infinita (j& que levam as equagdes de difusao de massa e calor, matemdticamente ditas de
tipo parabdlico).

Tanto a TR. como a TIE foram desenvolvidas para tratar sistemas arbitrariamente fora de
equilibrio, estendendo assim o domfnio da TIC. A Termodinamica Racional [4] abandona o
conceito de equilibrio local e trabalha com funcionais resposta, que descrevem o sistema ao
tempo t, como determinado pelos valores das varidveis termodinAmicas ao longo de toda sua
evolucao previa, introduzindo assim o conceito de memdria.

A Termodinamica Irreversivel Estendida [5] é o enfoque mais completo e aceito na atualidade
e permite tratar em forma razoavelmente satisfatéria uma ampla variedade de problemas. A
TIE generaliza a TIC em varios aspectos: val além da hipétese de equilfbrio local, tenta obter
melhor acordo com o experimento e uma melhor relaciao com a mecéinica estatistica de nao-
equilibrio e, por meto de um formalismo mais ngoroso, elimina as dificuldades conceituais de
velocidade de propagagao infinita que produz a TIC (as equagdes de movimento de massa e

calor passan a ser do tipo ondulatério, mateméticamente ditas de tipo hiperbdlico).



O método do operador estatfstico tem permitido desenvolver uma teoria termodindmica
com bases microscépicas. A termodinidmica asociada ac MaxEnt-MOENE é chamada Ter-
modindmica Estatistica Informacional [6] e tem sido mostrado uma estreita relacao cntre esta
termodinimica estatfstica e as termodinfmicas fenomenolégicas descritas acima [7).

Neste trabalho estudaremos tanto a mecénica estatfstica como a termodinfmica irreversfvel
de um sistema de muitas particulas arbitrariamente afastado do equilibric. Apés consideragoes
e estudos particulares referentes a esta Termodinamica Estatistica, fazemos uma extensa apli-
cacdo a sistemas ffsicos de relevincia tanto ao nfvel tedrico como experimental e tecnoldgico.
Em particular, estudaremos um semicondutor polar de gap direto, em contato corn um banho
térmico, mantido longe do equilibrio termodinémico por meio de uma excitagdo continua com
uma fonte ex.terna, de radiagao electromagnética de espectro amplo (a situacao particular, e
muito importante, de excitacao com fonte laser se obtém como um caso himite no qual o espec-
tro de frequéncias é modelado por uma fungao tipo delta, centrada na frequéncia dos f6tons do
laser). Na situagao descrita, os elétrons na banda de valéncia sao excitados para a banda de
condugao por absor¢ao de um {éton da radiacao incidente. Na representacao elétron-buraco se
tem, entdo, dois fluidos de quasi-particulas quénticas que dissipam sen excesso de energia por
meio de dois mecanismos de relaxagdo: 1) recombinacao elétron-buraco , com a emissao de en-
ergia eletromagnética, e ii) transferéncia de energia para a rede cristalina por meio da interacao
elétron-fonon. E, entao, neste jogo de excitacao e relaxacdo que o sistema € levado e mantido
fora de equilibrio podendo, eventualmente, atingir um estado estaciondrio apds os transitérios

terem acontecido. Neste trabalho o Interesse estard centrado essencialmente no estudo destes

estados e nao na sua evolugao temporal (com excecao do estudo dindmico feito no Capitulo



3, onde estudamos a evolucao temporal a tempos longos, (uando o sistema cvolul ao estado
estacionario final). E nesta situacio onde acontecem (e podem se observar) os fendmenos que
nos interessam estudar nesta tese, e particular, a influéncia das caracteristicas termodinérai-
cas de nao-equilibrio com os concomitantes efeitos dissipativos sobre as propriedades dpticas,
assim como a possibilidade de emergéncia de comportamento dito complexo, consistente na
formacao de estruturas espaciais em semicondutores sob intensa radiacao electromagnética. Na
situagdo descrita acima, entao, se tem diferentes subsistemas interagentes, compostos de um
grande nimero de quasi-particulas: elétrons, buracos, fétons (da radiagao externa e do produto
da recombinacéo}, fonons épticos (longitudinais e transversais) e fonons acisticos. Assim, o
problema descrito tem os ingredientes ideais para fazermos um estudo detalhado ao nivel es-
tatistico micros.cépico e termodindmico dos processos dissipativos (irreversiveis) num sistema
fisico particular de muita importéncia tedrica e experimental.

A fisica de semicondutores apresenta-se como um campo ideal para testar as idéias e métodos
da mecénica estatistica de nao-equilibrio devido & possibilidade de realizacao experimental
em condigdes de forte desequilibrio e & existéncia de muito avancados e precisos métodos de
medi¢ao. O formalismmo microscépico baseado no MOENE tem sido aplicado estensamente
nesta 4rea de semicondutores e obtido muito bom acordo com resultados experimentais [8-14].
Outras dreas de aplicagao da teoria (em que esté se trabalhando atualmente) é na biofisica, em
particular em sistemas quasi-unidimensionais como proteinas, biopolimeros, etc [15].

Este trabalho est4 organizado da seguinte forma:

Capftulo 2: Apds uma breve descrigao dos fundamentos do formalismo estatistico e ter-

modindmico, estudamos o espectro de autovalores do Operador Entropia de Informacao, uma



quantidade que joga um papel central na teoria do Operador Estatistico de Nao-biuilibrio.
Obtemos uma expressao generalizada (vélida para gases quénticos arbitrariamente fora do equi-
librio) para a Entropia de Informacao. Derivamos expressoes explicitas para a matriz dindmica
e, em particular, para as populagdes de particulas {no espaco original e naquele que diagonaliza

o operador de entropia) em sistemas dissipativos nao-homogeneos.

Capitulo 3: Fazemos um estudo detalhado da termodindmica irreversivel e da evolugao
temporal assintética, de um semicondutor polar de gap direto, sob a agao continua de radiagao
laser na banda do ultravioleta, perto dos estados estacionarios. Neste estagio do trabalho nao
se tern interesse nos detalhes espaciats dentro do sistema, mas na andlise de quantidades globais
(energia total‘ dentro da amostra, numero total de particulas fotoinjetadas dentro da amostra,
etc). Desta forma fazemos uso da versdgo mais simples da teoria, le., na sua versao para o
tratamento de sistemas homogéneos, obtendo as equagdes de transporte para a densidade de
energia e para a densidade de particulas fotoinjetadas, em sistemas intrinsecos e extrinsecos

(tipo n e tipo p).

Capitulo 4: Aqui estudamos a versao geral da teoria, 1.e., na sua versao para o tratamento de
sistemas nao-homogeneos. Isto permite estudar os detalhes espaciais das quantidades relevantes
no sistema, em particular a dependéncia espacial da densidade de carga dos portadores fotoln-
jetados. Esta andlise & de fundamental importancia para o estudo das propriedades épticas
(fungdo dielétrica, espectro Raman, espectro de absorc¢ao, etc) do semicondutor fotoexcitado,
que fazemos nos Capitulos 5 e 6. A andlise microscépica nos permite obter uma expresao geral
para a funcao dielétrica de nao-equilibrio levando em conta os processos irreversiveis relevantes
no sistema, em particular a intera¢ao dos elétrons com os modos de vibracao da rede.
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Capitulo 5 Fazemos um estudo numérico detalhado das propriedades dpticas do semi-
condutor, estudando a fungao dielétrica e a se¢ao de espalhamento Raman sob condigoes de
nao-equilibrio. Estudamos as excitagoes elementares do sistema de portadores, obtendo as re-
lagdes de dispersdo para os modos de oscilagao coletivos e das excitagoes de quasi-particulas
individuais (de elétrons e buracos). O estudo da densidade local de particulas permite também
analizar a possibilidade de formagao de uma estrutura espacial na forma de uma densidade esta-
ciondria de carga, que surge como consequéncia da auto-organizagao do sistema eletrdnico no
semicondutor. Estudamos as condicoes sob as quais pode surgir uma uma transi¢ao morfolégica
no sistema. Nesta transicio, o estado espacialmente homogéneo de densidade de carga se faz
instdvel para um valor critico da intensidade da fonte, dando lugar a novos estados estdveis

nao-homogeneos, i.€., & emergéncia do que pode ser descrito como comportamento complexo.

Capitulo 6: Neste capitulo estudamos o comportamento de um semicondutor guasi-unidimen-
sional, o chamado fio qudntico, sob radiacao eletromagnética na banda do ultravioleta. Apéds
descrever a teoria bésica fazemos um estudo da termodinamica irreversivel dos estados esta-
ciondrios, o que nos permite obter a dependéncia da densidade fotoinjetada com a intensidade
da radiagao incidente. Andlogamente ao feito no Capitulo 3, fazemos um estudo completo das
propriedades 6pticas estudando a funcao dielétrica e o espectro Raman caraterizando os tipos
de excitagoes elementares presentes no sistema de portadores. Derivamos uma expressao da re-

lagdo de dispersao do plasmon intrasubbanda e analisamos a sua dependéncia comn a intensidade

da radiacao externa.

Capitulo 7: Neste tltimo capitulo apresentamos um sumério e as conclusoes dos resultados
obtidos na tese e discutimos e comentamos as possibilidades de trabalho que ela abre.
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Finalmente, nos Apéndices, se apresentam os detalhes do desenvolvimento matematico dos

resultados mais importantes e alguns preprints e reprints.
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Capitulo 2

Teoria Microscépica e Termodinamica

Irreversivel

2.1 Operador Estatistico de Nao-Equilibrio

Dado um particular sistema fisico alastado do equilibrio estamos interessados no cormportamen-
to temporal e espacial de certas quantidades {Q;(r, 1}, Qq{r. 1), ...Q,(r . ) } as quais chamaremos
macrovaridveis {embora nem sempre descrevamn quantidades macroscopicas no sentido usual};
podem ser, por exemplo, mimero de particulas, energia, magnetizacao, fluxos de particulas,
fluxos de energia, etc. O objetivo central ¢ obter as equacoes de evolugao para estas quanti-
dades. Este conjunto de macrovaridveis tem associado um conjunto de operadores Hermitianos
{Py(r), Py(r),...P.{r)} que, na representacao de Schroedinger, nao dependem do tempo mas
podem depender da posicao, i.e., sao as densidades locais das grandezas P;. bistes operadores
podem ser Hamiltonianos, operadores densidade espacial de particulas, operadores nimero de

particulas, etc.. Chamaremos a estas quantidades varidveis dindmicas de base. A relacao entre
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as macrovaridvels e as varidvels dinAmicas de base estd dada na forma usual por

Q,{r, &) =Tr{P;{r)p(t)}. (2.1)

3 = 1,2 ..., n, onde p(t) designa o Operador Estatistico de Nao-bqguilibrio definido sobre o
espaco de Hilbert H dos estados quinticos do sistema e Tr {R} ¢ o trago do operador f om
H (no limite cléssico, p é uma fungao real definida no espaco de fase I' do sistema ¢ Tr {R}
deve-se interpretar como uma integral da funcao R sobre I').

O Hamiltoniano do sistema escreve-se na forma
H=Hy+ } (2.2)

onde Hy € chamado parie relevante composta das energia cinéticas das particulas do sistema e
a parte das interacoes suficientemente fortes como para dar lugar a eleitos de relaxagao rapidos,
iL.e., com tempos de relaxacao muito menores que o tempo caracteristico At no experimento
(usualmente a resolugdo temporal do instrumento de medida). Por outre lade H' contém o
resto do Hamiltoniano do sistema, ou scja as interacoes que produzem efeitos de relaxacao
lentos, i.e., com tempos de relaxacao suficientemente longos (> At). Este procedimento de sep-
aracao é fundamental e estd baseado no principio de Bogoliubov sobre os tempos de decaimento
de correlacoes [16], o que permite definir wma hierarquia de tempos de rclaxagao no sistema
dissipativo sob consideracao.

Uma das questdes fundamentais da tcoria é a escolha apropriada das vandveis de base.

E obvio que o conjunto {Q;} deve conter, em particular, todas as quantidades que estamos
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interessados em descrever. Nao obstante nao existe um critério geral que permita obler o con-
junto completo de varidveis de base para descrever adequadamente um determinado problema.
Existe, porém, um critério que pode ajudar na escolha destas varidveis; este critério, chamado

condicao de fechamento de Zubarev-Peletminskii estabelece {(ver por exemplo Ref.[1])

[Py{r). Hol = ) aphi(r), (2.3)
k=1

j=1,2,...,n, onde a;, sao em geral mimeros reais, on eventualmente funcoes da posicao r on
operadores diferenciais. Esta condicao estabelece que para uma adequada descrigao do sistema
devemos considerar todas as varidveis de base que satisfazemn as n relagoes dadas pela FEq.(2.3).
De alguma forma oferece nma condigdo de necessidade (mas nao de suficiéncia) para a escolha
das macrovarigveis, i.e., a definicdo do espag¢o de estados macroscdpico (termodindmico) do
sistema.

Uma vez escolhidas as varidvels de base devemos obter uma expressao para o operador es-
tatistico p. Os detalhes do procedimento para a construcao deste operador podern-se encontrar
na extensa bibliografia sobre o tema {1,2,17] e ndo nos deteremos aquf nesta questao; é suficiente
dizer que a construcio deste operador estd baseado no critério de Jaynes [6,18] (por sua vez
com base nas idéias de Shannon sobre a teoria matemdtica da informagao) de maximizacao
da entropia de Gibbs, 1e, Sg = —Tr{plogp}. com os vinculos que impoée o conhecimento
parcial que se tem sobre o sistema (informacio ao nivel macroscépico imposta pelas condicoes
num dado experimento), a todo instante {', no intervalo ty < t' < {, entre o instante inicial de
preparacgao do sistema, fp, € o instante final, t, no qual se faz a medida num dado experimento.

O Operador Estatistico de Nao-Equilibrio p(t}, na versao devida a 1). N. Zubarev, esta dado



por
f

(o d , \
p(t) = exp < logp(t, 0) — [ et ”Elogﬁ(.ﬁ"_ t—f)dt’ . (2.4}

(a1

onde o operador auxiliar 7(¢,0) tem a {orma geral

p(t,0) =exp {—g')(f.) — Z / Fi(r. f.)f’d,-(r)d:;r} . (2.5)
=1

S

Pt t' —t) =exp {—%(i - t’)H} p(t.0)exp {Lh(t — t’)H} :

O parametro ¢ na equacao (2.4) é uma quantidade positiva infinitesimal que vai para zero apés
os célculos dos tragos foram efetuados'. Na equacao (2.5), ¢{¢) e o conjunto {F;(r,#)} sao os
multiplicadores de Lagrange que o método de maximizagao da entropia de Gibbs introduz. Em

particular, ¢(t) garante a normalizacao de p(t), i.e, Tr {p(t)} =1, para todo ¢, ie..

o(t) = log Tr {exp [—Z / Fj(r,f.)Pj(r)dSr} } (2.6)

Da Eq.(2.4) vemos gue o operador estat {stico pode-se separar em dois termos,

pll) = P(t.0) + /(1) . (2.7)

IEste processo de limite estd relacionado com a quebra de simetria temporal na equacdo de Lionville o
que permite selecionar s as solucées retardadas garantindo, desta forma, a irreversibilidade das equacoes de
evolucao e portanto, uma correta descricio do processo dissipativo, que é, insistimos, uma hipotese ad hoc,
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onde o operador auxiliar p{t,0) tem a propriedade

Q;(x.t) = Tr {Py(x)p(t)} = T {P(r)B(1,0)} . (2.8)

ou seja d4 o valor instant4neo no tempo das macrovaridveis e nao coutém os efeitos de relaxacao.
Por outro lado, g'(t) é o responsdvel pela descricao da evolugao irreversivel do sistema e por
tanto esta incluido no célculo da derivada temporal de (};(r. t) [1,2].

A expressao de p/{t) que se deriva da Eq.(2.4) é de muito pouca utilidade na prética devido &
dificuldade de manipulacido matemdtica. Nas aplica¢des irabalhamos com uin desenvolvimento
em série de poténcias nas interacoes contidas em I{’ na forma que se descreve em contimacao.

Derivando no tempo a equagao (2.1) obtemos as equacOes de transporte para as macrovar-

idveis J;(r, ), que podem-se pdr na forma

g%“ﬁgﬁWMHJPmo+%mm (2.9)
onde
JO(r,t) =Tr {?—; [P;(r), Hg],T)(t,O)} = Z s Qr(r.t) . (2.10)
P
JO(x,0) = Tr {ﬁi [P,(r). H’]ﬁ(r.,O)} ._ (2.11)
S(r.ty = Tr {?-% [}Jj(r),fl’]p’(t.,U)} . (2.12)

0 1 ~ . o . i
Os termos JJ(- )e J} ) estio associados ao operador auxiliar p(t,0) que, cormo dito anteriormente,

determinam o valor Instantineo das macrovaridvels. O termo &, estd relacionado com g'{t) e
Jj Iy
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& o responsavel pela evolucao irreversivel do sistema. Uma teoria pertirbativa completa gue
permite calcular o termo &5 na ordem na interacao H' descjada foi obtida por Lauck ct al. [19]:

Formalmente este termo pode-se escrever na forma

S(r.t) = J(rt) (2.13)

n—2

onde o indice {n) indica a ordem das interacoes presente em cada termo (pensando em termos
de um gds de moléculas corresponderia & contribugao resultante da colisao de n particulas cm
uma teoria cinética tradicional). Aqui vamos apresentar sé os resultados do limite Markoviano
(interacao fraca) [19] que consiste num desenvolvimento até a segunda ordem nas interaqoes,

que estd dado pelo termo Jj.?}, Le., [1,2,19]

= J’('?)(”):(%) [0 = o 1 Py (e 0.0} +
1 , 57 (x, 1)
+(m)/ E(t t)z sonie. gy LA = 0o Blx)]plt. 0)p r'. (2.1

— a0

Esta aproximacao serd usada ao longo de toda a tese e descreve muito satisfatoriamente grande
parte dos resultados experimentais na drea de semicondutores e sistemnas biolégicos afastados
de equilibrio. Na Fiq.(2.14), é indica derivada funcional e a dependéncia temporal explicita em

H’ estd dada por

1 1
H'({ — t)g = exp {——a( t'— t)Hg} I exp {?Tf—l(i!.F - t)}in} . (2.15)

ou seja o Hamiltoniano estd na representacao de interacao. As Fq.(2.9)-(2.11} e (2.14) sao as
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equagdes fundamentais da teoria do OENE na aproximacao considerada.

Pode-se demonstrar que a evolugao temporal das macrovaridvels estd relacionada a dos

raultiplicadores de Lagrange F; j4 que

d _ - 8Q;(r,t) O _
i) = 2 mg‘t‘ﬂ(l‘st) ; (2.16)

assim, conhecendo as equagbes de transporte para as macrovaridveis de base podemos obter
as equacoes de evolucao para os multiplicadores de Lagrange (que tem o papel de varidveis
termodinfmicas intensivas, as quais descrevem completamente o estado termodinémico de nao

equilfbrio do sistema, assim como o fazem as macrovaridveis Q,(r, t)).

2.2 Termodinimica Irreversivel

A conexdo entre a mecénica estatfstica de néo equilibrio brevemente resumida na segao anterior
e a termodinémica irreversivel associada (Termodindmica Estatistica Informacional) se faz de

forma similar que em equilibric. Definamos primeiro a Eniropia Estatfstica Informacional na

forma?

S(t) = ~Tr {p(t)1ogp(t, 0)} . (2.17)

Esta entropia de informagao tem a caraterfstica importante que, no limite de equilfbrio, tende
& entropia termodinamica. E possivel mostrar também que esta defini¢do de entropia permite

relacionar a termodindmica estatfstica informacional com as termodinimicas fenomenolégicas

2Lembremos que a entropia de Gibbs, Sg, definida na secio anterior nio pode representar uma entropia

termodindmica devido a que & constante no tempo e néo atinge um méximo quando o sistema aproxfma-se ao
equilfbrio.
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descritas na Introdugao.

Usando a expressao do operador auxiliar dada pela kq.{2.5) se tem

S0 =6+ / (e 0@, (r d'r | (2.1%)
-1

e por tanto as varidveis /; sao ditas de termodindmicamente conjugadas as €25, no sentido gue

se verificam as relagoes fundamentais

85 o
Fi{r.t) = 50,50 (2.19)
[~
so(t .
Qilr. t) = _Fj)((%% - (2.20)

onde, relembramos, é indica derivada funcional.

Da Eq.{2.17) vemos que a entropia estatistica informacional corresponde ao valor médio (no

ensemble de nao-equilibrio) do operador Hermitiano

b

() = ~log p(t.0) . (221)

que chamaremos Operador Fntropia Fstatistica Informactonal. Uma gquantidade de importincia

fundamental no estudo da termodinimica de sistemas dissipativos estd dada pela derivada

temporal de S(t), i.e.,

F(t) = %ﬁ(x) =Tr {fcﬁ(t)p(n} , (2.22)
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que chamaremos Produg¢do de Entropia Fslatfstica Informacional (£ é o operador de Liouville?).

Da iltima equagdo vemnos que esta quantidade corresponde ao valor médio do operador
F(t) =iL5(1) (2.23)

que chamaremos Operador Produc¢do de Entropta Fstalistica Informacional Algumas das pro-
priedades mateméticas dos operadores definidos nas Fqs.(2.21) e {2.23) podem-se encontrar
em vérias referéncias (ver por exemplo Ref.[20]); nesta tese temos estudado, em particular, o
espectro de autovalores de § e algumas questoes matemdticas relacionadas. O estudo detalhado
esta apresentado na secao 2.3.

Em qualquer sistema afastado do equilibrio podemos sempre identificar um subsistema
particular que chamaremos sistema interno (a escolha deste sistema depende, em principio,

do nosso interesse particular). Desta forma sempre podemos escrever a producio de entropia

informacional como soma de dois termos {21]

o(t) = 7:{t) +7(t) , (2.24)

onde 7; é a chamada producdo interna de enfropia informacional (associada sé aos processos
que acontecem dentro do sisterna interno) e @., produgdo externa de entropia informacional
(que, por exclusio, estd relacionada com todos os processos que ndo sao considerados internos,
ou seja, os relacionados com a interagéo do sistema com o meio circundante).

Fl

E importante aclarar que no estudo de sistemas abertos, o operador estatistico p(¢) dado

3 Este operador esté definido, no caso quéntico, por iLp = [p, H] /ik e, no caso cldssico, por ilp = {p, H},
onde H € o Hamiltoniano do sistema, [...] € o comutador e {...} o paréntese de Poisson.
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pela Eq.(2.4) estd definido apenas sobre o sistema completo isolado composto pelo sistema sob
consideragao mais o meio circundante. Na pratica o meio externo ¢ considerado um reservatdrio
ideal {de massa e energia) que pode ser descrito por um operador estalistico p, = cte, inde-
pendente do tempo. Se denotarmos com p,{t,0) o operador estatistico auxiliar do sistema sob
consideracao, entao, com boa aproximacao, p(t,0) = 5,(1.0) x p,. onde p(1.0) ¢ o operador
auxiliar total (sistema mais reservatdrio).

A producgao de entropia estatistica informacional #(t), definida na equagao (2.22) tem varias
propriedades muito importantes. Primeiro notamos que, apés derivar no tempo a 15.(2.18) com

¢(t) definido na kq.(2.6), 7(t) estd dado por

('JQ r.f n
E AL s L Py (2.25)
M
e portanto a sua derivada temporal pode-se escrever como soma de duas contribuicoes na forma

d_ dp__ do_ e
d!.o-(t) m a(t) + o a(t) , (2.26)

onde o termo associado & variacao temporal dos multiplicadores de Lagrange F; estd dada por

de o SF,r.t) OQ;(r.1) 4
o N

d’r | (2.27)

e o termo associado & variacao temporal das macrovaridveis }; por

or(t) _ Z/F( s %ﬁ’ 0 oy (2.28)
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Pode ser demonstrado {7] que a quantidade definida pela Fq.(2.27) é negativa em todo instante
de tempo ao longo da evolucao irreversfvel do sistema, 1.0,

dp

—a(t) <0 2.29

sendo zero sé no estado estaciondrio. Se estivermos interessados numa descricao perto de um
estado estaciondrio ou de equiltbrio (tempos suficientemente longos), pode-se considerar que
os fluxos que entram no sistema através de suas fronteiras sdo suficientemente peguenos como
para negligenciar a mudanca da producao externa de entropia devida a taxa de variacao das

varidveis F; na Eq.(2.27) e por tanto, das Fqs.(2.24) e (2.29)

LF.) < 2.
= a:(t) <0, (2.30)

ao longo da evolugéo irreversivel do sistema (sendo nula sé no estado estaciondrio). O critério
dado pela Eq.(2.30) foi estabelecido pela primeira vez por Prigogine e colaboradores nos seus
trabalhos sobre a cinética quimica [22] em sistemas abertos (onde, neste caso, 7(¢) ¢ a producao
de entropia da termodinéimica cldssica generalizada) e se conhece como Critério Termodindmico
de Evolugdo de Glansdorff-Prigogine.

Dentro do formalismo do QENE é possivel também demonstrar [2,7] a generalizagao do
Teorema de Minima Producdo de Entropia, outro dos resultados obtidos por Prigogine nos seus
estudos sobre o desenvolvimento da termodinémica cléssica estendida {ao dominio nao-linear).

Perto do estado de equilibrio termodinédmico, no chamado regime linear ou de Onsager, pode-se

23



mostrar que

dQ_ d;-'_ \
SRF0) = (i
5 i) = - i(t)

e

ld_ g
"2'&';(73(}') R (2-“.)

e portanto, em virtude do critério anterior, o sistema evolul no tempo alé atingir assintélica-

mente o estado de menor producao interna de entropia, 1.c.,

d

SF(t) <o 2.32

dt 1-( ) - 4 ( J
sendo zero s6 no estado estaclondrio. Lembramos que este resultado ¢é vilido apenas no regime
linear no qual o sistema nao estd muito afastado do equilfbrio. O critério de evolucao e o
teorema de minima produgdo de entropia sao, junto com o critério de (in)jestabilidade, os

dnicos resultados gerais obtidos até o presente, no estudo da termodindmica irreversivel.

2.3 O Operador Entropia Estatistica Informacional

Consideremos o Operador Entropia Estatistica Informacional, ?(t] definido na kq.(2.21). kste
operador € Hermitiano e, portanto, diagonalizdvel. Porém nao comuta com o Hamiltoniano do
sisterna H, exceto em equilibrio, o que est4 relacionado com o fato do sistema estar fora do
equilibrio. Como estabelece a Eq.(2.22), a produgao de entropia informacional é proporcional
ao valor médio {sobre o ensemble de nao equilibrio}, do comutador [%(f) H ] ; em equilibrio este
comutador é nulo € nao se tem produgao de entropia, o que de fato diferencia uma situacao de

equilibrio da de uma situacao estaciondria.

Vamos entdo estudar as consequéncias de uma diagonalizagao do operador S(t) a todo tempo
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t ao longo da evolucao irreversivel do sistema. Consideremos as varidvels de base da {orma
Py(r) = '(e) Pb(r) (2.33)

ou seja, asumimos que o sistema pode ser descrito em termos de operadores de particulas indi-
viduais. £ importante salientar aqui que esta situagio se apresenta frequentemente em grande
parte dos problemas na 4rea de fisica da matéria condensada e, como se verd ao longo desta

tese, permite descrever satisfatériamente os processos irreversiveis em sisternas semicondutores.

Levando em conta que

P(r) =Y xDax; ¥E) = xi(r)e; . (2.34)

onde a;':, a, sao operadores de criagao e destruigao de particulas (bosons ou fermions) no estado
k, podemos expressar o operador de entropia definido na Eq.(2.21) (com o operador auxiliar

p(t,0) dado na Eq.(2.5)) como

= ~ 1 1 . . o
S(t) = ¢(t)I + ZAW (t)alay + §Bkk:(t)akak, + 5B,;J,c,(t)aj-,g,a,-c ._ (2.35)

kk!

que € uma forma bilinear nos operadores a-,':, a,. Os coeficientes A e B nesta equacio sao
fun¢oes dos multiplicadores de Lagrange (ver Eqs.(A.4) e (A.5) no Apéndice A). Um operador
da forma dada na equacao (2.35) pode-se diagonalizar por meio de uma {ransformacao linear
dos operadores @), a, em novos operadores 7, 1, dependentes de cada instante de tempo ao

longo da evolugao irreversivel do sistema. Esta transformacao, no caso geral, esta dada por
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(ver Ref.[35] no Apéndice A)

Nn(t) = Y Uni()ay + Vik (s, (2.36)
k

M) = 3 Uni(t)al + Vie(Oa, (2.37)
k

onde os operadores ], 1, devem satisfazer as mesmas regras de comntagao que os operadores
a;, a,. Esta condigdo impoe uma determinada relagao entre os coeficientes U7, V' da transfor-
magao, que é diferente para cada tipo de particula.

Vemos entao que se a transformacao definida nas Fqs.(2.36) e {2.37) diagonaliza o operador

entropia dado na Eq.{2.35), entdo este operador pode-se escrever na forma

S = #OT+ 3 Mn O O1lt) - (238)

onde {An(t) + ¢(t)} é o conjunto de autovalores do operador entropia estat {stica informacional.
O valor medio do operador entropia d4 a entropia informacional do sistema [cf Fe.(2.17)]

que pode-se expressar como

S(t) = ¢(t) + Y Am(OTr {1t (1)L 0)} (2.39)

Devido a que p(t,0) & diagonal nos operadores 3),, 7,,, o traco na 3q.(2.38) & ignal a

populagao fm(t) das particulas descritas por estes operadores, Le. [cf.l5q.(22) no Apéndice A,

Fnlt) = Tr (b (£ 1,0 (05,00} = lexp Am(t) £ 1] . (2.40)
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onde o sinal superior corresponde ao caso de {ermions ¢ o inferior a bosons. Assim, a partir

das Eqs.(2.39) e (2.40) podemos expresar a entropia S(¢) s6 em termos das populagoes fan(8),

resultando na expressao universal [cf.Eq.(25) no Apéndice A]

5O =53 {17 Fn(®)] 108 [1 % Tut)] + Tn(t) 10g Tmlt)} . (2.41)

adquirindo, assim, uma forma que lembra a entropia termodindmica de equilibrio para gases
quénticos. A FEq.(2.41) & uma ampla generalizagdo a sistemas arbitrariamente afastados do
equilfbrio, com as populagoes das quasi-particulas descritas pelos operadores n dependentes do
tempo ao longo da evolucao do sistema. No limite de equilibrio estas populagoes transformam-
se nas de equilibrio (tipo Bose-Einstein ou Fermi-Dirac dependendo das regras de comutacao
dos operadores 7., 7,,)} €, portanto, a entropia informacional adquire a forma da entropia
termodindmica em equilibrio, um resultado esperado, claro, desde que a definicao de entropia
dada na Eq.(2.17) tem esta propriedade. A populacdo de nio-equilibrio das particulas no
estado k, fi(t) = Tr {a;, ak,o(t)}, é uma combinagao linear das populacoes fm(t) [cf.Fq.(35)
no Apéndice A].

Vemos entao que S(t), fi(t) e fm(t) podem ser escritos em termos do espectro de autovalores
do operador de entropia, { A, (t) + ¢(t)} cuja expressao explicita em termos dos multiplicadores
de Lagrange vamos deduzir a seguir.

Para achar uma expressao dos autovalores devemos diagonalizar a forma bilinear dada na
Eq.(2.35). O método de diagonalizagdo é similar ac desenvolvido para diagonalizar Hamiltoni-
anos quadréticos (ver por exemplo Ref.[35] no Apéndice A). Devido a que o operador entropia &

um operador Hermitiano, a matriz A(t) (associada & parte do operador que conserva o nimero
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de particulas) também ¢ Hermitiana. Por outro lado, a matriz /3(t) (associada com a parte do
operador que nao conserva o mimero de particulas) é simétrica ou anti-simétrica dependendo
do tipo de particulas, fermions ou bdsons, respectivamente.

Com o intuito de simplificar o cdlculo vamos considerar so sistemas normais, (e conservam
o mimero de particulas, isto &, vamos tomar B(t) = 0, na equacao {2.35). Os sistemas chamados
nao-normais, presentes por exemplo nas teorias de supercondutividade ou superfhiidez, para os
quais B(t) # 0, nao serao considerados aqui {a sua inclusio no tratamento é imediata seguindo
a metodologia de diagonalizacao).

Para sistemas normails, entao, sistemas de férmions e bésons podem ser considerados juntos
e o problema matemético se reduz a diagonalizacdo da matriz A(t). Vamos denotar por (1)
os elementos da diagonal desta matriz e por ¥;..(t) (k # &') os seus elementos nao diagonais.
E suposto um determinado ordenamento dos fndices quanticos. Quando o sistermna estd num
estado espacialmente homogéneo, as quantidades fora da diagonal sdo nulas, isto &, . (¢) = 0.
Se o sistema estiver fracamente afastado do estado homogéneo cstas quantidades sao peque-
nas, o que sugere descrever os autovalores numa série de potencias’ em 3. (). Os detalhes
do procedimento podem-se encontrar no Apéndice A e, portanto, aqui apresentaremos sd 0s
resultados obtidos.

Como as quantidades A, (¢) sao reals, a menor contribuicao nos elementos fora da diagonal

deve ser quadrética em 4,;.(t) (que sdo, em geral, nimeros complexos). Estas varidveis estdao

4Notemos aquf a impossibilidade de nma diagonalizacéo exata desta matriz ainda no caso siniplificade que
estamos considerando. Na prética, a dimenséo da matriz A(t) é. geralmente, da ordem do mimero de estados
ne primeira zona de Brillouin, entanto que os seus elementos sdo funcdes dos multiplicadores de Lagrange cujos
significados ffsico, propriedades de simetria e valores numéricos se desconhecem a priori o que nao permite
fazer hipéteses apropriadas sobre esta matriz ou f{azer um estudo numérico. A iinica propriedade geral € que,

no estado homogéneo, os elementos fora da diagonal sd0 nulos e € a iinica propriedade sobre a que basearemos
o cdlculo.
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dados por

=gty + 3 2O g, o) (242

bk wxlt) — ‘Pk’(t)

Com este resultado, as populagoes fi(t) e fm(t) estao dadas, respectivamente, por

7O = 190+ Y ““()(mf“”( ) (#00-10m)

e (D 2.4
iz | el = el®) (0w (t) — (1)) e (I (2.43)

> 5@ 7@ (d) | (O
) = 10 + 500 (1 F 100) Y e (2.44)

onde

£ = lexp () £1] (2.45)

correspondem as populagdes nos estados homogéneos. A contribuicao de mais baixa ordem dos
elementos ¥,,(¢) na matriz de Wigner-Landau, cujos elementos diagonails sao as populacoes

fi(t), que tem elementos ny: (¢) definidos por

nepe(t) = T'r {akak, (¢, 0)} , para k # k', (2.46)

estd dada por

Dty =19

me(t) S ent) V) (247)

Antes de encerrar este capitulo vamos comentar os limites de equilibrio, de cstado esta-
clondrio e estado homogéneo. O caso malis geral de desequilibrio corresponde a p,(f) # 0 e
Y (t) # 0 que, no limite { — oc convergem aos valores estaciondrios (indicados pelos sub-

indices 35) @y ,, # 0 € Y4 45 # 0. Em particular se este estado & homogéneo, se tem ;. o, # 0
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€ Y 4 = U € a matriz A & diagonal. Neste caso, os elementos da diagonal, adquirem a lorma
simples v, oo = (€x — ) /kBTo, onde kp & a constante de Boltzmann, p,, e T}, correspon-
dem aos denominados quasi-potencial quimico e quasi-temperatura nos estados estaciondrios,
respectivamente. Se, em particular, o estado estacionério corresponde a um estado de equilibrio

com o meio, entao py ., = (€& — p) /kgT, onde i e T sdo o potencial quimico ¢ a temperatura

de equilibrio do sistema.

2.4 Resumo dos Resultados do Capitulo 2

i) Estudamos o espectro de autovalores {A,,(t) + ¢(t)} do Operador de Entropia Fstatistica

[y

Informacional S(t) no caso de sistemas descritos em termos de operadores de particulas indi-

viduals;

ii)Obtivemos uma expresao generalizada da Entropia Estatfstica Informacional S(t) de sis-

temas de particulas (fermions ou bososns) arbitrdriamente afastados do equilibrio;

1i) Obtivemnos expresdes explicitas dos autovalores do operador S(f) em sistemas quase

homogéneos (|| <« |1,f-'|2);

iv) Com a expresséao obtida para os autovalores calculamos as populacoes f; (t) das particulas
no espago original e as populacoes fi(t) das particulas no espaco que diagonaliza o operador en-
tropia. Calculamos também os elementos da matriz de Wigner-Landau nyy (t) {cujos elementos

diagonais sdo as populagoes fi(t)).
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Capitulo 3

Aplicagao a Semicondutores

3.1 Modelo e Estados Estaciondrios Homogéneos: Dinami-
ca e Termodinamica.

Consideremos um semicondutor polar, de gap direto e banda invertida, sob iluminacao con-
tinua de uma fonte laser caracterizada por uma intensidade I e fétons de energia hw; (dois
parfmetros externos de controle). O semicondutor estd em contato com um banho térmico
a temperatura Tp. A figura 3.1 mostra a situacdo fisica descrita. Os elétrons na banda de
valéncia sao excitados, pela radiagao externa, 4 banda de condugao (fransi¢do direta interban-
das), criando pares elétron-buraco que serdo chamados portadores de aqui para frente. Estas
particulas fotoinjetadas relaxam sua energia em excesso do equilibrio por meto da recombinagéo
radiativa, 1.e., a recombinagao entre um elétron e um buraco com a consequente emissao de
radiacao electromagnética, € a dissipacao se d4 por meio da interacao com os modos normais

de vibragao da rede cristalina, i.e., via interagdo portador-fébnon. Os portadores interagem
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com os modos longitudinais épticos (LO) da rede via a interacao de trohlich, e com os maodos

transversais 6pticos (T'0) e acisticos (A), por mejo do polencial de deformacgao.

Semicondutor
Polar

Radiag3o Laser

Reservatarie Térmico

Figura 3.1: Semicondutor polar em condigdes de ndo-equilibrio.

A interacdo anarménica entre os fonons 6pticos e aciisticos & a responsédvel pela transfer-
éncia de energia entre estes dois subsisternas enquanto que a energia da rede é transferida
para o banho térmico, via os f6nons aciisticos, por um mecanismo de difusao de calor. Os
subsistemas de portadores interagem entre eles por meio da interacao Coulombiana. A figura
3.2 mostra esquemdticamente o modelo que descreve os processos descritos. Ao longo deste
trabalho nao serao considerados outros processos lais como recombinagao nao-radiativa, efelto
Auger, autoabsorcao, intera¢ao radiagao-fonons, etc, por serem processos de segunda ordem,
que resultam em contribuigoes negligencidveis perante as principais sendo consideradas. Este
modelo tem sido aplicado com sucesso em vérios trabalhos anteriores [14], descrevendo correta-
mente os resultados experimentais na drea de semicondutores altamente fotoexcitados e pode-se
considerar como um modelo adequado para o tipo de situagao que estamos tratando aqui.

No caso de um semicondutor intrinseco, a densidade de elétrons, n., € de buracos, n,
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coincidem, sendo iguais & densidade de particulas fotoinjetadas, n. No caso de sistema tipo n
(com dopagem ng) as densidades de elétrons e buracos serao respectivamente, n, = ng +n e
ny = n, entanto que no semicondutor tipo p, e = n € 1y = 149 + 1. A densidade de particulas

fotoinjetadas dependem dos parAmectros externos de controle, e tal dependéncia serd estudada

mais adiante.

Detetor @
(8)

Elétrons

‘Bnons 10O

Fsnons LO (5)

®

"énons A (6)

Laser

©

@
?

Reservataério

Figura 3.2: Representagio csquematica dos processos dissipativos no sistema: |
produgio de pares; 2 recombinagio: 3 interagiio de Frohlich; 4 potencial de
deformagdio, 5 intcragdo anarménica; 6 difusio de calor; 7 recombinagio ndo
radiativa; 8 acoplamento a prova e detetor.

Como estamos interessados num semicondutor polar, a interacao de Frohlich {entre a carga
dos portadores e o momento dipolar elétrico induzido no modo longitudinal éptico da rede)
& muito mais forte que o potencial de deformacao e assim podemos negligenciar esta 1ltima
interagao em todo o que segue. Esta simplificacao nao é fundamental, claro, e a teoria usada
permite inclui-la no formalismo sem dificuldades. Por outro lado, se assume gue a densidade de
portadores fotoinjetada & suficientemente alta como para considerar que os elétrons ¢ buracos

formam um lquido de Fermi de duas componentes e ndo um gds de excitons (quasi-particulas



formadas por estados ligados de um elétron e um buraco em mitua interacao Coulombiana),
i.e., estaremos trabalhando na fase metalica do sistema, além da transicao de Mott [23] (vale a

pena mencionar que, tipicamente, tal situacao se dd para concentracoes da ordem ou malor a

10%%cin=3).

3.2 Equagoes de Transporte

Estamos interessados na descricao dos estados estaciondrios, o que acontece depois dos tran-
sitérios terem acontecido, i.e., para regimes de tempos suficientemente longos (nas situagoes
a serem consideradas, tipicamente apés nano- ou, ao méximo, mili-segundos). Desta forma é
possivel descrever o estado macroscépico do semicondutor por meio de um mimero reduzido de
varidveis. Neste estudo particular consideraremos o caso do subsistema dos portadores que pos-
sa ser descrito com s6 duas varidveis macroscopicas, i.e., a densidade de particulas fotoinjetadas,
n(t), e a energia, £, {t). Esta descri¢ao reduzida est4 justificada s6 devido ao nosso interesse
nos estados estacionérios que & atingido em tempos suficientemente longos. Fim tempos curtos,
da ordem de algumas centenas de femtosegundos, os elétrons termalizam a uma quasitemper-
atura tinica T,(t), e os buracos a una quasitemperatura 75(¢}, devido a interacao Coulombiana
[14,24]. Estas duas temperaturas nao sdo necessariamente iguais mas, apds poucos picosegiun-
dos, os dois subsistemas termalizam mutuamente & quasitemperatura dnica 77}(t) [25,26]. A
partir desta situacao o sistema evolui no tempo até atingir assintéticamente a quasitemper-
atura do estado estaciondrio 7; neste capitulo estamos interessados na descricao deste dltimo
estdgio na evolugao irreversivel do sistema. Vamos agora obter as equa¢oes de transporte para

as quantidades n(t) e T {t) que tem a forma geral dada pela equacao (2.9), com operadores de
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colisao J dados pelas equagdes (2.10), (2.11) e (2.14)

O Hamiltoniano do sistema pode ser escrito na forma
H = Hy+ H', (3.1)
onde Hy esta composto pelos Hamiltonianos dos subsistemas livres, i.¢.,
Ho=H.+ Hio+Hs+ Hp + Hp, (3.2)

onde H, & o Hamiltoniano dos portadores, Hio o dos fénons longitudinais épticos, Hy o corre-
spondente ao feixe de f6tons da fonte laser e Hp 0 do gés de {6tons provenientes da recombinagao
radiativa. As energias dos portadores estao dadas na aproximacao de banda parahbdlica na for-
ma £ = Eg + h*?/2m, e e} = h?k?/2m,, (com k = |k|), onde me() séo as massas efetivas de
elétrons (buracos) e E¢ € a energia do gap. A interagao Coulombiana é tratada na descricao de
Hartree-Fock dentro da aproximacio de fases aleatdrias (RPA) e, portanto, estd implicita no
cdlculo das energias de banda (e nos valores das massas efetivas). A freqfiéncia dos fénons LO
¢ tomada constante (sem dispersao) no interior da primeira zona de Brillouin, ie., wq = wo.

As diferentes contribuigdes na Fq.(3.2) estdo dadas explicitamente por
H, = Z eichck,a + Zsﬁh;.ahk,a, (3.3)
k.o ko

1 \
Heo=) (hwu + 5) b (3.4)

q
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E 1 + iy W
Ha=)" (hw; + 5) dod g, (3.5)

q

1 " o
Hy = Z (ﬁQp + '2-) LY (3.6)

- .
_ 1y . e

Hp=>" (mp + 5) ap R (3.7)

P

onde ¢ (¢ ,) e hi,o(hk‘a) sdo operadores de criacdo (destrnicao) de clétrons e buracos no
estado caracterizado pelo vetor de onda k, e spin ; bl (b,) e d,(d,) correspondem a operadores
de criacao (destruicao} de fénons longitudinais épticos e acisticos, respectivamente, com vetor
de onda q; a;( R),p(a L R)'p) sa&o os operadores correspondentes aos [6tons da radiagao externa (L)
e de recombinacgao (R), com momento fip. Devido a que os processos envolvidos no problema
conservein o spin, este indice serd omitido em todo o que segue e pode-se considerar que estd
implicito no fndice k. Tem que se notar cque os vetores k e g estao dentro da primeira zona
de Brillouin j& que trabalharemos na representacao de banda reduzida. Por outro lado, a
freqiténcia Qp nas Fgs.(3.6) e (3.7) tem significados diferentes: No Hamiltoniano H a relagao
de dispersao depende das caracteristicas da fonte e, para o caso de uma fonte laser como a que

estamos considerando aqui, estd dada por 0, = Q.8 ,, . onde §2; é a frequéncia e py, o vetor
de onda dos f6tons do feixe produzido pelo laser, entanto que no Hamiltoniano [y, a relacao
de dispersao é da forma Qp, = ¢ |p! /e},i‘.?, onde €. é a constante dielétrica dita éptica, ja que os

fétons produzidos no processo de recombinacao formam um gés is6tropo dentro da amostra.

Por outro lado, H' contém todas as interagdes entre os diferentes subsistemas. Devido as
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hipéteses feitas para o modelo considerado aqui, este termo estd dado por

H=H +H_p+H._p0, (3.8)

onde H,_; corresponde 4 interacao portadores-radiagao da fonte; H,._g ¢ o Hamiltoniano que
descreve o processo de recombinagao elétron-buraco € H,_ ;o é a interacao de Frohlich entre os

portadores e os fénons longitudinais 6pticos. Estes termos estao dados por

Hep=) GP(p)ep,hlyayp+ HC, (3.9)
k,p
Hern=)Y G®(p)l, h ap, +HC, (3.10)
k.p
Hezo= Y Vel@kyqt (ba—bla) + 3 Va@h xghls (b —bLa) (3.11)
k.q kq

onde GLR)(p) é o elemento de matriz da interacdo portador-radiagao externa {portador-campo
de luminiscéncia) e Vny(q) o elemento de matriz da interacdo de Fréhlich portador-fénon LO
(ver Egs.(13) e (18) no Apéndice B). H.C. denota o termo Hermitiano conjugado.

Desta forma temos definido o modelo Hamiltoniano que usaremos na descrigao do problema.
Passamos agora & descrigdo mecinica do sistema considerando como varidveis termodinfmicas

de nao equilfbrio {que caraterizam o estado macroscépico do sistema) o conjunto
{E(), ne(t), nalt), Ero(t), Ea(t)} (3.12)
ou seja, a energia dos portadores, E.(t), a densidade de elétrons, n.{t), a densidade de buracos,
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nr(t), e a energia de fénons Spticos longitudinais, Epo, ¢ acisticos, 4. Como descrito no

capftulo anterior, estas quantidades tem suas correspondentes varidvels dinfmicas associadas.
{H,Ney Ny Hio, Hab o, (3.13)

cujos valores medios dobre o ensemble de nao equilibrio, 1.e., [cf. Eys.(2.8)]
E.(t)=Tr{Hp(t,0)} ,

no(t) = Tr {%5(:,0)} ,
na(t) = Tr {%m, 0)} ,
Fro(t) = Tr{H.0p(t,0)} ,
Ealt) =Tr{Hap(t.0}} .

O operador estatfstico auxiliar p(t,0) depende das quantidades da Eq.(3.13) acima, que, note-
mos, salisfazem a condi¢do de fechamento de Zubarev-Peletminskil [¢f.Eq.(2.3}], jd& que todas
comutam com Hy = H. + Hpo + Hy. Como descrito na Secao 2.1, neste caso particular, o

operador auxiliar p(t,0) estd dado por [cf.Eq.(2.5)]
P(t,0) = exp {~ () — Bult) (H, = 1 ()N, — un()Nn] — BroHlio ~ Bla} . (3.14)

onde temos usado a notagao 3., G.i,, G, B0 € 8o para os correspondentes multiplicadores

de Lagrange que introduz o método. Podemos usar uma notagao alternativa, por analogia
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com o caso de equilibrio, na qual 8. = 1/kT?, 3,5 = 1/kT} 0, By = 1/kT3, onde 1* pode-
se interpretar como a quasi-temperatura dos diferentes subsistemas e y como quasi-potencials
quimicos. Lembremos que no nosso modelo, a temperatura dos fénons 6pticos, 775, se mantém
constante em todo o processo e igual & temperatura dos fénons actsticos, T}, que por sua vez
estdo em equilfbrio com o banho térmico a temperatura Tp; desta forma pode-se pér 3, =
By = 1/kTh.

As equacdes de evolucao para as varidveis macroscépicas escolhidas para descrever o sistemna
de portadores, ou seja, a densidade de energia E.(t) e a densidade de particulas fotoinjetadas
n(t) séo obtidas das Eqs.(2.9)-(2.11) e (2.14). As contribuicdes de J® e J(I) sao identicamente
nulas e a contribuicao dada por J@& rclembramos, contém a segunda ordem de interacio em
H', como des‘crito na Secao 2.1. Depois de alguns cdlculos, a equagao de transporte para a

densidade de energia dos portadores pode-se por na forma

d

5 Ee() =W 4 P 4 B¢ (3.15)

onde E’El)é a taxa de variacao da energia dos portadores devido & interacao com a fonte externa
(1) X
Z D) (5 +€f) [L— i) ~ fRO] k6 (g +eb—10),  (316)

onde ng ¢ a populagao de fétons; ff‘{m (t) sao as populagoes de elétrons {buracos) que, quando

calculadas com a distribuicdo da Fq.(3.14) estd dada por

20(1) = fexp {8.00) [ — )] } +1] ' (3.17)
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expressao que lembra por sua forma a uma distribuicio de Fermi-Dirac, mas com varidveis
termodindmicas dependentes do tempo. No cdlculo da Fi.(3.16) foi nsado que 'n,{,.; > 14 que
o mimero de fétons emitidos pela fonte de radiagao electromagnética é muito maior do que L.

Para o caso de radiacao monocromética de uma fonte laser, a Fq.(3.16) pode ser escrita comeo

- (1)
E,

— awn) [1 = () - /()] L, (318
onde as populacdes f™)(¢) [cf. Eq.(3.17)] estao avaliadas nas encrgias ¢ = (mg /mepny) (g — Eg
sendo 1, a massa excitonica dada por m;! = mZ' +1m, ', e a(w) ¢ o cocliciente de absorcao a
um féton {dependente da frequéncia) do semicondutor.

A segunda contribuigao na Fq.(3.15) ¢ devida aos efeitos de recombinacao, e esta dada por

~(2) 2T AR 2 (€ o Y fe(s) £ € 4 ok :
_ T . . - a1¢

E. = th lG (P)I (Ek + Ek) Se@) ()6 (e + ex hQP) , (3.19)

onde levamos em conta somenie o termo de recombinagao espont Anca ¢ negligenciamos a induzi-

da (como dito também desconsideramos a autoabsorcao, o efeito Auger, e outros processos de
, . o s 3, o

ordem superior, por nao terem contribuicao relevante). Poriiltimo. o termo [, ¢ a contribuicao

devido A interagao com os fénons épticos longitudinais dada por

- (3) 27 112 (o o
Er_‘ = _ﬁvélv‘ﬁ(q)' (('ki'-q“(k)

x {vafe(t) [L = feiq(t)] — (1 +va) [L = SR S alt)}

X8 ((_Lq -~ hwq) . (3.20)
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onde

v = lexp (Bphwe) — 1] (3.21)

¢ a populacio de fénons LO que scrd denotada por v de aqui para frente (lembramos ¢ue
estamos considerando uma tnica freqliéncia wy para os modos 6pticos). Na E.(3.20), a = ¢

para elétrons e « = h para buracos.

A equacgao de transporte para a densidade de particulas fotoinjetadas, estd dada por

%n(t) —a® 4 a® (3.22)

onde o primeiro termo da direita é a contribuicao da fonte externa dado por
{1 21‘T 2 e € . ¥
=223 1G] [L - i) - RO ng 8 (e + el — hDy), (3.23)
kp
e que, para o caso da fonte laser de freqiéncia unica wy,, pode-se pér na forma

. (1)
A E,

= L 3.24
e (3.24)
O termo correspondente & interagao responsdvel pela recombinagao estd dado por
. (2) 2m 2 . . )
W= = IS oM@ 1206 (6 + & — n0) 3.20
k.q

correspondendo, como dito, ao processo de recombinagao espontinea. A inleracao com os

modos normais da rede nao muda o mimero de particulas fotoinjetadas e por isto néo se tem a
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contribuicao correspondente na Fq.(3.22). Devido a que o subsistemna de i6nons 10 se mantém

a temperatura do banho em todo momento, a sua energia nao muda no temnpo, Le.,

d . . g 30
aELo(f) =FEro-+ Frop=0, (3.26)
. (3), . : , . .
onde Ero.= — E, € avariacdo de encrgia dos fénons devido & sua interagao com os portadores

entanto Fro p é devido & difusdo de energia para o banho térmico, via os fénons acisticos.
Antes de estudar os estados estaciondrios do sistema devemos obter expressoes explicitas
para as diferentes contribuigtes das Fqgs.{3.15) e (3.22). Depois de passar ao continuo (V' — oc)

podemos sustituir as somas por integrais na forma

> - (2:)3 /‘ d’k . (3.27)

k

Devido a que estaremos trabalhando a temperatura ambiente, Tg ~ 300 K, a exponencial
na Eq.(3.17) & muito maior que 1 e as distribuigoes f;'{h) adqguirem uma forma similar a dis-
tribuicoes de Maxwell-Boltzmann (com parametros dependentes do tempo) se as densidades
de particulas fotoinjetadas nao forem muito grandes. Lste serd, efetivamente, o caso, jd gue
embora consideraremos intensidades da radiacao externa suficientemente altas para manter os
portadores no estado de plasma fotoinjetado, serao sempre inferiores aos ~ 10K Wem™2: para
intensidades malores que estas, deverfamos, em principio, alterar a hipétese de difusao 1deal de
calor e considerar um tempo nao nulo de relaxagao de energia dos fénons épticos/acisticos com

o reservatério térmico ou, o que é equivalente, introduzir um coeficiente de difusao nao infinito
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[27]. Desta forma podemos escrever

520 2 o {10 [ 5~ w®]} = () e {01}

Mokl (t)
(3.28)
Apéds alguns cdlculos se obtém as expressoes explicitas para as equagdes de transporte: As

diferentes contribui¢des estao dadas por

E(l)"_ 4\/§mi"2e2P§,c Viwy — Fg

I; = I 3.29
e hsmgc ??(UJL)WL L a(“-’L) Lo ( )
() SﬁrezPﬁcr}wﬁ /2 r (%) . T (g) - 3
Ec - = m%csM?‘fQ ffg ety ﬁ_E —+ QLGT + L(;F *2- N (330)
. (3) 2 1
E, = -2 %eﬁwg exp Eﬁcﬁ&){] (1 + vo) exp (~ 3. fuwe) — vy
1 I E .
1/2 = Oc Oh s
X 8./“Kp (2{3chwo) [n&.—m;ﬂ + nh——m;ﬂ , (3.31)

onde, como nas condi¢des consideradas f¢ e f* sio muito menores que 1, foram negligenciados
na Eq.(3.29); M = m, + mp; I’ é a funcdo gamma; Ky é a fungao de Bessel de segunda espécie
e 7, € o indice de refragao dito éptico {seu valor quase que constante na regido de frequéncias

Opticas). As contribuigdes na Eq.(3.22) estao dadas por

A0 _ 2\/§mi"2e?P3C Vhwp — Eg afwr)

1=y 3.3;

Bmic N(wg Yhw? L hwyp © (3:32)
(@) _ _Sﬁﬂengcﬂmﬁ 3/2 1..(5 3 3.33°
n= YRSV B, “neng ﬁCI‘ 5 +Ee T 3 . {3.33)
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Desta forma temos obtido as expressdes finais que nos permitirdo, na proxima seqao, lazer
um estudo detalhado da termodinamica irreversivel do sistema dissipativo que estamos con-

siderando.

3.3 Estados Estacionarios

Para. estudar os estados estaciondrios do sistema temos que igualar a zero os membros & direita

das Eqgs.(3.15) e {3.22), obtendo, desta forma, duas equagdes trascendentes acopladas
(1 (2 . (3 .
o O sy} (3.34)

AL ) (3.35)

Destas duas equagoes podemos obter os valores da guasitemperatura 7 ¢ a densidade n nos es-
tados estaciondrios. Para os cdlculos numéricos usamos uma radiacao monocromdtica na regiao
do ultravioleta com energia fiw; = 2.4 eV, temperatura do banho Tp = 300 K e parametros
caracteristicos do GaAs; a mais foi considerado' o valor experimental do coeliciente de absorgao
a(w; ) nas equacoes (3.29) e (3.32).

A Figura 3.3 mostra a dependéncia da densidade de particulas fotoinjetadas com a intensi-
dade do laser. ¥oi considerado o caso de um semicondutor intrinseco (curva superior) e tipon e

p (curvas inferiores), com dopagens ng = 10"¥em=3. Vemos que as curvas para o semicondutor

!Como excitaremos o sistema com energia fiw = 2.1e1” a aproximacio de massas efetivas que foi nsada na
dedugdo das Eqs.(3.29) e (3.32) néo é estritamente védlida devido a influéncia dos vales laterais na banda real.

Por este motivo, para os cédleulos numeéricos, preferimos tomsr o valor experimental do coeficiente de ahsorcao:
este valor foi obtido da Ref.[28].



dopado s&o quase coincidentes, porém pode-se mostrar gue, devido as diferencas de massas
efetivas, a densidade para o sistema tipo p é ligeiramente maior que no tipo n. Estas curvas
podem-se adjustar razoavelmente bem por dependéncias do tipo ~ /Iy

Na figura 3.4 se apresentam as curvas de quasitemperatura 1o regime estaciondrio, para os
trés tipos de materiais?. Vemos que quanto maior a diferenca entre as populagoes de elétrons

e buracos, tanto maior a quasitemperatura do sistema de portadores.

1 ! 1 i 1 1 1 ' 1 ! |
. 20 I~ {I} ]
)
|§ - i
- 1.5 - -
o NP
= - ]
pS—
o 1.0 - —
_g - .
o]
.= o5 - -
g7
g - i
00 | -
| 1 | 1 | 1 1 1 | 2 |
2 4 & 8 ¢

Intensidade, Iy (KWem™2)

Figura 3.3: Densidade de particulas fotoinjetadas versus a intensidade do laser nos
estados estacionarios.

Novamente, a diferenga entre o sistema n ¢ p tem origem nas diferencas de massas efetivas:
como se espera, as particulas mais inerciais tem associadas temperaturas menores. Observa-se
também que o aumento de temperatura é inferior a 0.3% devido ao eficiente mecanismo de

relaxacao de energia com os fénons LO, ie., & interacdo de Frohlich nestes sernicondutores

2E possfvel mostrar que as curvas de densidade de partfculas fotoinjetadas e de quasi-temperatura nao
apresentam mudancas significativas se o sistema é excitado com radiacio de espectro amplo numa regiao de
frequéncias na qual o valor medio do coeficiente de absorcéo seja préximo ao valor do coeficiente usado nestes

cilculos. Neste caso, a intensidade 15, deve-se interpretar como a intensidade total (integrada sobre todas as
frequéncias) que incide sobre a amostra.
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polares, e a hipétese de bom contato térmico com o reservatério. Para semicondntores nao
polares (por exemplo Ge ou 51) ou baixas temperaturas do hanho. espera-se (ue esta situagao

mude levando a nma malor diferenca entre a temperatura do banho e a uasitemnperatura

estaclondria dos portadores.

'l L 'l L] ] A T A] l * 'I 1]
—~. 3007 |- .
L - (N1
e
. 3008 (I
& 300.5 | ]
o .5 (P
lv: B .
= 3004 .
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g 300z - -
" L ]
& 3001 [~ —
-4 1 1
300.0 |- -
S SRS NP VI N T S
0 2 4 8 8 10

Intensidade, Iy (KWem %)

Figura 3.4: Quasi-temperatura estacionana dos portadores versus a intensidade do
laser.

Encerrando esta secao, estudamos os diferentes mecanismos de excitacao ¢ relaxacao do
sistema de portadores no estado estaciondrio. A Figura 3.5 mostra as trés contribuicoes da
Eq.(3.15), como funcéo da intensidade do laser. Obscrvamos que tanto o mecanismo de exci-
tagao (L) como os dois de relaxacao (LO) e (R) sao igualmente eficientes nas trocas de energias,
neste tipo de semicondutores. Em particular isto demonstra que os fdnons dpticos longitudi-
nais jogam um papel importante no estudo dos estados estacionarios homogéneos. O calculo

foi feito para um sistema intrinseco mas as conclusoes sao vélidas também para um sistema
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dopado. Vemos que por cada 1em? de volume na amostra, o sistema de portadores, no estado
estaciondrio, absorve/relaxa sua energia a um ritmo da ordem de 10%erg cada picosegundo para

intensidades da ordem de 1 KWem 2.
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Figura 3.5: Contribuigdes a taxa de variagiio de energia dos portadores versus a
intensidade da radiacdo externa.

3.4 Termodindmica Irreversivel e Evolugao Assintética

Nesta segdo vamos estudar a dinfmica do sistema de portadores ao redor dos estados esta-
clondrios. Isto nos permitird, por um lado, estudar a sua estabilidade e por outro, com a
ajuda da termodinidmica de nao equilfbrio, avaliar as trajetérias permitidas semn necessidade de
resolver as equacoes de evolugao completas, i.e., obter informacao qualitativa relevante sobre
como deve esperar-se seja o comportamento dinfmico do sistema.

Consideremos primeiro a estabilidade [29] dos estados estaciondrios, caracterizados por uma

densidade n,; e a reciproca da quasitemperatura 3,,. Vamos considerar afastamentos arbitrérios
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porém pequenos destes valores, dn(t) e 63(t) (& n,, ¢ € 13,, respectivameni e}, e, escrevemos
e estudamos as equacoes de evolucao linearizadas para a densidade de particulas ¢ reciproca da

quasitemperatura, dadas pelas equacocs

n(t) = ng, + on(t) . (3.36)

B.t) = B, + 63(1) . {3.37)

A linearizacao das Eqs.(3.13) e {3.22) conduzem a equacoes para os afastamentos, dadas

por
%én(t) = —A16n(t) — A83(1) . (3.38)
d _ 5 o
BE(t) = ~Bibn(t) - Basp(t) (3.39)

onde temos definido 6FE,.(t} = E.(t) — E. s, sendo E ., a energia dos portadores no estado
estaciondrio. Por outro lado, a relacao entre as equagoes de evolugao das macrovaridveis ¢ dos
multiplicadores de Lagrange [cf.Eqgs.{2.16)], nos permite obter uma relacio entre 8F, ¢ 613, na

forma

d . d . d _.

—boE(t) = ¢pg—dnit —&i(t) , 3.40

L SE.(t) = 0y bnt) + & - 85(1) (3.40)
onde os seis coeficientes nestas equacoes estao dados no Apéndice B [cfp.363]. A solucio deste
sistema de equacoes pode ser obtido analfticamente resultando

on(t) = ae”’" + be"-t | (3.41}
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88(t) = —a [(Ar +7,) /As] €' — b [(AL+7.) JAd) ™", (3.42)

onde a e b sao constantes de integracao determinadas pelas condi¢des iniclals ¢ os coeficientes
e y_ estdo dados nas Eqgs.(A.5)-(A.7) do Apéndice B. Estes coeficientes de Lyapunov determi-
nam a estabilidade (ou instabilidade) do estado estaciondrio e dependem sé das quantidades n,,
e B,,- Pode-se mostrar que ambos coeficientes sio sempre reais e negativos independentemente
da intensidade da fonte. Desta forma os estados estaciondrios sdo estdvels independentemente
da situagao de afastamento do equilfbrio do sistema. Como se verd no Capitulo 3, a estabilidade
obtida neste caso, de situacao homogénea, nao garante a estabilidade frente a uma transicao
morfolégica, onde os detalhes espaciais da densidade de carga dentro da amostra jogam o papel
central. Efetivamente, na versao homogénea perde-se informacao ao nfvel local da densidade de
carga mostrando estabilidade sé ao nfvel global dentro da amostra. Até aqui pode-sc afirmar
que, no que se refere as quantidades densidade total de particulas e densidade fotal de energia,
os estados estaciondrios sao estdveis. Uma eventual transicao morfolégica deveria ainda manter
estdvel estas quantidades dentro do sistema.

A Figura 3.6 mostra as trajetdrias no espago 6 vs 6n obtidas das Eqs.(3.41) e (3.42) para
afastamentos iniciais arbitrrios numa amostra intrinseca de GaAs. Pode-se ver que, no limite
assintético, as trajetdrias atingem o estado estaciondrio ao longo de uma linha reta de pendente
positiva determinada pela intensidade do laser (ver Eq.{31) no Apéndice B)

Para fazer um estudo termodindimico devemos fazer um célculo da producao de entropia
informacional do sistema, devido a que as relagdes termodindmicas mais importantes (o critério
de evolugao e o teorema de minima produgao de entropia) estao dadas em termos desta quanti-

dade. Consideremos entdo a produgao de entropia @ dada pela Fq.(2.24). No estado estaciondrio
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esta quantidade € nula ¢ a produgao interna de entropia, @; é igual & bombeada para o meio
externo, @,. No estudo que estamos fazendo aqui definimos como sistema interno ao conjunto
formado pelo subsistema de portadores e o subsistema dos {onons 1.6, ¢ sistema externo ao
resto dos subsistemas considerados no modelo, i.e., fétons de recombinacao, f6tons do laser e

banho térmico.

tstade
{ Estacionano

final

IIIlIIIiIlIIIlﬁII!I'I‘I[

Afastamento arbitrario, A3,

b—
—
e
—
-

Afastamento arbitrario, An

Figura 3.6: Trajetorias dos estados termodindmicos de nao-equilibrio apés terem sido
dados afastamentos arbitrarios dos estados estacionarios.

Vamos concentrar a atencao na producao interna de entropia informacional. Usando a

equacao (2.25) encontramos que, para este modelo particular, @; estd dada por

_ - (3) - (3 o
Ji(t) = Hr Er_‘ +-"r3LO ELO.r.': (.ﬁr - .HLO) L.E ) \ {'343)
J4 que E LOe= — E?), entanto a produgao externa estd dada por
(1 (2 _ : . : :
ou(t) = B, B+ B | = B+ ) (1 +0) 4+ 810 Erow (3.44)



A Figura 3.7 mostra a dependéncia de @; com a intensidade do laser, no estado estaciondrio.
Deve-se notar que as Eqs.(3.43) e (3.44) sdo védlidas para todo tempo e que o valor do estado
estacionsrio se obtem, idealmente, para tempos arbitrariamente longos (no limite ¢+ — o),
porém, claro, na prética segue-se apds transcorrido curtos transitérios. Vemos na figura quc
esta quantidade é sempre positiva (a producio externa deve ser numericamente ignal e de sinal
negativo devido a que no estado estaciondrio a produgao total de entropia é zero) o que mostra
que, como esperado, o sistema interno estd gerando entropia constantemente (csta propriedade
pode-se considerar como uma propriedade dos estados estaciondrios, a diferenga dos estados de
equilfbrio, onde @; é nula). Pode-se notar que a diferenga de massas efetivas introduz, também
aqui, uma assimetria entre os dois tipos de portadores {quanto maior o nfimero de particulas

leves com respeito as pesadas tanto maior é a producao de entropia gerada pelo sistema interno).
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Figura 3.7: Produgdo interna de entropia informacional como fungdo da intensidade
do lase, nos estados estacionarios do sistema.

A termodinAmica irreversivel impoe limites & cinética macroscépica do sistema, isto quer
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dizer que nem todas as trajetérias mostradas na Figura 3.6 estdo permitidas. O critério de
evolugao de Glansdorfl-Prigogine nos permite encontrar regices no espaco 6:3,.(1) vs én(f) dentro
do qual o sistema pode evoluir.

Como estamos interessados em tempos longos, é possivel considerar o caso onde as condigoes
de borde no sistema interno sao independentes do tempo®. Neste caso, como maostrado na Secao
2.1, o critério estabelece que ao longo da trajetdria real (irreversivel) do sistema se satisfaz

dp
7. 3.45
dt (Tt(f) <0, (5 }_)

onde lembramos que o subindice F' indica gue a derivada temporal estd associada & variacao

dos multiplicadeores de Lagrange, neste caso a reciproca da quasitemperatura, 3.; da Eq.(3.43)

temos

dp__ . _ d { (3 e
aﬂs(t) =7 [8.00) = Brol E.7 (1), (3.46)

que, no dominio linear perto do estado eslaciondrio toma a forma

dy

_ d o g
dt (Tt'(t) = RIEE [Bc(t) - .-33.9] t (‘;4‘)

- (3) ., e .
onde x| corresponde ao valor de }, " no cstado estaciondrio. A outra contribuicao a derivada

temporal da produgao interna de entropia estd assoclada a variacao das macrovaridveis. Para

3Foi explicitamente mostrado, num estudo complementar, que esta hipdtese se satisfaz no limite tempo-
ral assintético que estamos considerando, i.e., trabalhar com a forina geral dada pela [1q.(2.20) nie introduz
diferengas qualitativas nos resultados apresentados nesta se¢iio.
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o modelo que estamos considerando aqui vemos, da Eq.(3.43}, que

d . .
Lz(t) = 18.0) = Buol 3, Er (1) (3.48)

Impondo a condicdo dada pela Eq.(3.45) ao lado direite da Eq.(3.47) obtemos a regiao

dentro da qual se produz a aproximacao ao estado estaciondrio.

Afastamento da inversa da,

quasi-temperatura, 88, (unid. arb.)

Afastamento da concentracao, én (unid. arb.)

Figura 3.8 Regido do espago termodinimico dentro da qual o sistema pode evoluir

(cone tracejado). O critério de evolugio de Glansdorff-Prigogine impde um limite 3
evolugdo macroscopica do sistema.

A Figura 3.8 mostra esta regidao que estd limitada por duas retas, a ¢ ¢, cujas pendentes
estao dadas nas Eqs.(35) e (36) do Apéndice B. A reta b corresponde a evolugao assintdtica
e, como esperado, estd dentro do cone limitado por a e ¢. Desta forma, usando sé o critério
de evoluciio fol possivel estabelecer fronteiras para a complicada dindmica macroscépica do
sistema. Vemos que no limite de evolugao assintética, antes de atingir o estado estaciondrio, a
concentracao aumenta monotSnicamente enquanto a quasitemperatura apresenta um overshoot

no qual atinge valores maiores que o do estado estaciondrio final.
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Um cdlculo direto mostra que perto dos estados estaciondrios, a Fe.(3.4%) toma a forma
do_ _ _ d d '
aai(i‘.) = (Bes — Bro) K2 an(t) + h‘..;;a;"fr(.f.) . (3.49)

onde os coeficientes estao definidos no Apéndice B [cf.p.365). Pode-se mostrar numericamente
que, dentro da regiao permitida definida pelo critério de evolugao, esta quantidade também &

negativa e desta forma

—T,(t) = —7,(t) + —23,(t) < 0, (3.50)

na trajetdria irreversivel do sistema. Isto mostra que a producao interna de entropia pode-sc
considerar uma espécie de potencial termodinémico de nao-equilibrio associado a um principio
variacional, no sentido de que o estado estaciondrio serd aquele de minima producéo interna de
entropia. Isto € uma manifestacio do teorema de minima producdo de entropia introduzido no
comeco deste capftulo. Aqui se mostra que, para nosso modelo particular, o teorema é valido
em condigoes arbitrérias de nao-equilfbrio, e nao apenas no dominio linear ao redor do equilibrio
(como requerido para a demonstragio do teorema). Desta forma se reforca a conclusao anterior,
obtida numa andlise linear, de estabilidade da solucao homogénea.

Completamos assim o estudo dos estados estaciondrios homogéneos do semicondutor polar
em condi¢oes de nac-equilibrio.

Na préxima seqao apresenta-se numn resumo dos resultados obtidos neste capitulo.
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3.5 Resumo dos resultados do Capitulo 3

Neste capftulo estudamos a termodinémica irreversfvel de um semicondutor polar de gap direto
submetido 4 acido constante de radiacao eletromagnética, assim como a evolugao assintética do

estado macroscépico na diregao de um estado estacionério final.

i) Obtivemos as equagoes nao-lineares de transporte para a densidade de particulas, n, e

densidade de energia, E., para semicondutores intrfnsecos ¢ extrinsecos;

it) Achamos, numericamente, os estados estaciondrios do sistema determinando as taxas de
excitacéo e relaxacao de energia dos portadores. Notamos que tanto a interacao de Frohlich
entre os elétrons e os fénons longitudinais 6pticos como a recombinacao radiativa entre elétrons

e buracos sao igualmente eficientes na dissipagao de energia;

iii) Obtivernos, numericamente, a densidade de particulas fotoinjetadas em funcéo da inten-

stidade da radiagao incidente, I, achando uma dependéncia de tipo n x /If;

iv) Mostramos que, no estado estaciondrio, a diferenca entre a quasitemperatura dos porta-

dores, T, e a temperatura do banho, Tg, é inferior a 0.5% para Ty = 300;

v) Calculamos a producao interna de entropia informacional, ¢;, mostrando que é uma
fun¢ao monotonicamente crescente com a intensidade da fonte, ¢ sempre positiva indicando ue

o sistema externo bombeia constantemente entropia ao sisterna interno;

vi) Fizemos uma analise de estabilidade dos estados estacionérios obtendo, analiticamente,

os exponentes de Lyapounov. Mostramos que estas quantidades sao sempre negativas indepen-

%)



dentemente da intensidade da fonte, o que demonstra que os estados estaciondrios sao sempre

estdveis frente a afastamentos arbitrarias de n e [3;

vii) Impondo a condi¢ao dada pelo critério de evolucao de Glansdorff-Prigogine nos levou
a determinar a evolucao temporal assintética para os estados estaciondrios, mostrando que o
sistema evoliie sempre apresentando um overshoot da quasitemperatura dos portadores. Por

outro lado, a densidade de particulas fotomjetadas evolue monotdnicamente para o estado

estaciondrio final;

viii) Mostramos que, para nosso modelo particular, o teorema de minima producao de en-
tropia é vélido além do regime linear perto do equilibrio, o que é a manifestacao da estabilidade

do sistema homogéneo mostrada por outro caminho.
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Capitulo 4

Estados Estacionarios

Nao-Homogéneos

4.1 Defini¢oes Preliminares

Com o objetivo de estudar o comportamento espacial do sistema de portadores devemos tra-
balhar com uma versao mais geral da teoria, apropriada para a descricao de sistemas ndo-
homogeneos. As equacoes obtidas neste capitulo scrao fundamentais em todo o trabalho pos-
terior e permitird estudar tanto as propriedades épticas de semicondutores como evenfuais
transicoes morfolégicas.

Estamos interessados em descrever o mesmo sistema fisico apresentado no capitulo antenor,
1.e., um semicondutor polar, de gap direto e banda invertida, em contato ideal comm um banho
térmico; o sistema é mantido fora do equilibrioc por meio de uma fonte externa de radiagao
electromagnética na regido ultravioleta. A diferenca do problema homogéneo, onde estdvamos

interessados em quantidades globais dentro da amostra, aqui estamos interessados na descricao
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da densidade de portadores n(r,t) na posigao r ao tempo L.

(Como fol descrito no Capitulo 2 devemos definir o conjunto de macrovariavels que julgamos
mais adequadas para uma correta descricao do problema. ('omo nosso objetivo é descrever
a densidade local de particulas temos obviamentc que considerar o operador densidade de

particulas, 7i(r), entre as varidveis de base. Este operador estd dado por

A(r) = v (0)(r) | (4.1)

onde %' e ¥ sdo os operadores de criacdo e destruicao de uma particula na posicao r. respecti-

vamente. A densidade local de particulas se escreve! (usando a Eq.(2.9))

nr,t) = Tr {f(r)p()} = Tr {R(X)B(1,0)} = Tr {¥ (r)(r)B(1.0)} . (4.2)

e o mimero total de particulas, N{t), dentro do sistema estd dado, entao, por

N(t) = Vn(t) = [ n(r, t)d%r . (4.3)

onde V & o volume da amostra e n(t) é a densidade total de portadores e corresponde a
quantidade estudada na versao homogénea do Capitulo 3. Desta forma devemos incluir, entre as
varidveis de base que descrevem o sistema, o conjunto de operadores Hermitianos {1}-“(1']1;'.'(1') }
Para fins préticos, nao obstante, ¢ mais conveniente trabalhar no espaco reciproco. Sejam

a':fa (ag,) e aﬂ, (ag ;) operadores de criacao (destruigao) de clétrons na banda de condugao e

! As vezes [alaremos de densidade de carga devido a que 7{r,t) = en(r,t), onde ¢ denota a carga eletronica,
descreve a densidade local de carga dentro do semicondutor.
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valéncia, respectivamente {de aqui para frente omitiremos o indice de spin). Se os operadores

de campo, neste modelo de duas bandas, estao dados por

Yir) =Y xir(r)ey + Z xic (r)ay (4.4)
k

¥(r) = 3 xi(mag + 3 xilraj (45)

onde Xi(c)(r) sao as funcoes de Bloch dos elétrons na banda de valéncia (conducao) podemos

€screver

ir,t) = Z}c (r)xp (xe)I'r {a:a;.p(t 0)} Z Xie (O ()T {a:a;,ﬁ(.‘.,ﬂ)} . (4.6)

Kk Kk’

onde temos feito Tr {a?ai,fo(t,ﬂ)} =T {a:af‘;ﬁ(t[})} = 0 j4 que, como se verd posterior-
mente, em razao da forma do operador auxiliar p que usaremos estas quantidades sao nulas.

Agora passamos A representacao elétron-buraco definindo como é usual

ay <>l , (4.7)
af <= h'_, (4.8)

onde ¢'(c) e h'(h) s@o os operadores de criacao {destruicio) de elétrons e buracos, respectiva-

mente. Escrevendo k' = k + Q ¢ levando em conta que as somas estao definidas na primeira
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zona de Brillouin, podemos escrever a ¥q.(4.6) na forma

ZXkl—Q (r)Tr {h----k- al kﬁ(f--.U)} +

+ Z Wit T {6 qead(t.0)} - (19)

kQ

Vemos entao que, trabalhando no espago reciproco, podemos descrever o problema por meio

do conjunto de operadores

{fea=ciiat  Mha=hoh'c}- (4.10)

( }

Os operadores i, o sao chamados Operadores Dindmicos de Wigner-Landau, Para completar a

descrigao do sistema vamos incluir, entre as varidveis de base, os Hamiltonianos dos subsistemas

livres definidos nas Eqs.{3.3)-(3.7).

Aos fins de definir quantidades que serao \teis posteriormente notamos que, na aproximacao

de ondas planas, a equagao (4.9) pode ser escrita como

n(r,t) = Zn(Q tyexp(—iQ- 1) , (4.11)

Q

onde a transformada de Fourier da densidade local de particulas esta dada por

n(Q.t) = Tr {R(Q)p(.0)} . (4.12)
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e temos introduzido o operador

Q) =D (fiq +7a)- (413)
k

Da Eq.(4.9) vemos que o comportamento espacial e temporal do sistema de portadores estd

completamente descrito pelas equagoes de evolugao das macrovaridveis
g™ () = Tr {ﬁ;{gp(t, o)} : (4.14)

na préxima secao obteremos as equacgoes cinéticas que descrevem a evolucao temporal destas

quantidades.

4.2 Teoria Cinética

Antes de obter as equagoes de transporte para as macrovaridveis n-;"(‘h) {t), vamos definir o modelo
Hamiltoniano que usarernos aqui. A parte relevante do Hamiltoniano do sistema, Hy, estd dado
pela Eq.(3.2) onde a interagao Coulombiana entre portadores foi tratada dentro do formalismo

de Hartree-Fock ermn RPA. A Hamiltoniana de interagao (‘oulombiana entre os portadores esta

dada por

H. .= }fe—e + He w+ Hyp (415)

onde cada uma das contribui¢oes nesta equagao correspondem [30] A interagao elétron-elétron,

1 " X
He o = 3 Z V(q)cL_qc,", RN (4.16)
kk'q
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a interacao elétron-buraco,

Hew == V@ 40l qh - (1.17)
kk'g
e A interagao buraco-buraco
1 - .
Hp p = 2 Z V(q)hL oM g (4.18)
kk'qg

nas somas estao implicitos os {ndices de spin para as duas particulas interagentes (a intcracao
Coulombiana conserva o spin). Por outro lado, a Hamiltoniana H' estd dada pela Fq.(3.8).

De acordo & equagao (2.5), o operador auxiliar 5(f,0) tem, neste caso, a forma

p(t,0) = exp {—(t) — B.(t) [H, — p(t)Ne — ()N} —~ 31 0Hro — B4~

— Y Figlt)egqo— Y. Frglth QhT_k}, (4.19)
k,Q#0 k.Q#0
onde fff‘(g) sao as transformadas Fourier dos multiplicadores de Lagrange. Na equacao (4.19)
temos separado a contribuigao homogénea correspondente a @ = 0 que dd origem aos termos
N, e Ny, e temos definido F;fg):u = —3.()u ny(t) para todo k, i.e., temos as contribuicoes
do capitulo anterior mais os termos que dao conta da inhomogeneidade do sistema. ou seja,
aqueles com @ # 0. Da definigdo dada pela Eq.{2.21} vemos que, nesta descricao para sistemas
nao-homogeneos, o operador de entropia informacional é soma de duas formas bilineares nos

operadores de particulas individuais, uma correspondente a bosons (fonons épticos e acisticos)

e outra a férmions (elétrons e buracos). (Cada uma de estas contribuicoes pode ser diagonal-
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izada por separado como foi descrito na Secio 2.3 {lembramos que a técnica de diagonalizagao
é diferente para cada tipo de partfcula) e trabalhar, entdao, com um operador auxiliar diago-
nal. O problema adquire assim um aspecto formalmente analogo ac caso homogéneo estudado
no Capitulo 3. Neste capftulo seguiremos um caminho diferente e trabalharemos com o oper-
ador auxiliar na forma nao-diagonal dada pela Eq.(4.19). As equagOes de transporte para as
macrovarigveis ni(,g(t) se obtém das FEqs.(2.9)-(2.11} e (2.14). Vamos denotar com J;g’”) a0
m-esimo termo J correspondente & varidvel de base 7 o e com J:,{Qm) a0 m-esimo termo J de

ﬁ’t,q- Desta forma as equagoes de transporte se escrevemn

) 2\ eim
i kalt) = Z Tea?, (4.20)
5 nk ol Z T, (4.21)

m—=0
A diferenca do caso homogéneo estudado no Capitulo 3, os termos J@ nao sdo nulos; como se

mostra no Apéndice F estao dados por

FOW) = = (hrq - ) kel + VIQ) [firald - KOIR@QD . (422
R = 2 (hia — &) mald) = 2VQ) (1ol - ROIn@1 . (123

)

onde &, ™ sao as energias de elétrons (buracos) e fi(h) sdo populagdes de elétrons (buracos)

definidas por

fe®) = Tr{cedt)} | (4.24)
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Mty =Tr {h.;h.kp(f.)} .

Deve-se notar que estas populactoes nao tem a forma de distribuicoes do tipo de Fermi-Dirac

como as obtidas no capitulo anterior, devido a que o operador estatistico auxiliar da Fe.(4.19)

nao é diagonal nos operadores c'c € h'h. Na Secio 2.3 foi mostrado que estas populacoes

sao combinacoes lineares de distribuigoes do tipo de Fermi-Dirac para novas quasi-particulas

definidas no sisterna (descritas pelos operadores #7{t), n({t)), correspondendo & representacao

em que o operador entropia informacional da Eq.(2.21) é diagonal. Por outro lado. como se

mostra no Apéndice E,

KOO = 1w =0,

Finalmente, as equagoes para J2 estao dadas por {cf. Apéndice L]

T&(t) = [—Agq(t) + Beg(t)] niq(t) + Alg(tinfiq(t) +
+[f,q(t) = FE(8)] D Caqltiniq(t) + [fi lt) — filt) Z (g

+3 " Diaq(t)n qq(t) + Riglt) + Niglt) |
q

Jedl(t) = [-ARg(t) + Bl()] niq(t) + Afq(t)ngq(t) +

(4.26)

Qlt) +

(4.27)

[fkiQ( ) - fk(f)] z ( )an(t) + U}uq( )~ fk( )] ZESQ()")”;Q(}") +

9 q

+ZDqu(f nk+qQ(t) +R Q(f) + ( ) \

(1.28)

onde os coeficientes estao defintdos no Apéndice E. Os termos R contém as partes principais que
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surgem no processo de limite ¢ — 0% ao final do cdleulo dos tracos e N contémn {ermos bilineares
nas macrovaridveis (essencialmente produtos da forma n;((;)n;%,) E suficiente dizer aqui que
os termos A;(,;} (t) estdo relacionados 4 radiagao (da fonte ¢ de luminiscéncia) sendo quadréticos
nos elementos de matriz da interagao portador-radiagao, e os termos B;"%} (¢}, C ((h)(f] I )ck{(ig( ) e
E:Q (t) contém as interagbes com os f6nons épticos, sendo quadraticos nos elementos de matriz
da interacao de Frohlich; estes termos podem ser negligenciados em situagoes nas quais os
efeitos dos fonons sobre as propriedades do sistema de portadores sao pequenos frente a outras
contribuicbes. Este serd, efetivamente, o caso no estudo das propriedades épticas que faremos
nos Capitulos 5 e 6, onde estabeleceremos as condigoes de validade desta aproximacéao.

As equagdes (4.20)-(4.23) junto as (4.26)-(4.28) formam o micleo central deste trabalho e
todas as prop;riedades macroscdpicas do sislema podem-se obter da solucao destas equacgoes.
Nao obstante, uma solugao exala do problema requer resolver um sistema de 2N equacoes difer-
enciais, ndo lineares, acopladas, onde N é o niimero de estados na primeira zona de Brillouin
fazendo impossivel qualquer tratamento matemaético rigoroso do problema. Na Secao 4.4 fare-
mos um estudo da solugao deste sistema de equagoes em condigoes simplificadas, obtendo uma

expressao geral para a fungéo dielétrica de nao-equilibrio. Primeiro faremos alguns comentdrios

sobre as propriedades épticas do sistemas que estamos estudando.

4.3 Funcao Dielétrica e Oscilagoes de Plasma

De um ponto de vista geral pode-se dizer que estamos interessados na descricao do compor-
tamento espacial e temporal de um liquido quéntico (um fliido de férmions normal, i.e., nao

superfluido) afastado do equilibrio [31,32]. Neste sentido, o sistema de particulas dentro do
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semicondutor pode ser considerado um plasma fotoinjetado duplo, de clétrons ¢ bhuracos. D
considerado que a teoria de liquidos quanticos teve sua origem na década de 1940 com os trabal-
hos de Landau sobre o *He, quem desenvolven uma teoria semi-fenomenoldgica para descrever
o comportamento macroscdpico de liquidos de Fermi nao superfinidos, a baixas temperaturas ¢
baixas densidades [33,34]. Embora seja uma tecria bastante restritiva, tem dado base ¢ moti-
vado os posteriores trabalhos na drea e ainda consegue explicar satisfatoriamente uma grande
quantidade de resultados experimentais. Ao longo dos 1iltimos cinquenta anos foram muitos os
trabalhos que tentaram uma generalizacio para sistemas densos e temperaturas finitas, dando
origem a um desenvolvimento de diferentes tratamentos [33]. Técnicas de teoria de campos
tem sido amplamente usada especialmente para dar base a uma generalizacao nos estudos de
sistemas de muitas particulas em matéria condensada.

Como se sabe, a fungao dielétrica joga um papel central na teoria de liquidos quénticos [32].
O estudo experimental das propriedades épticas (espectro Raman, coeficiente de absorcao,
etc) e das excitagoes elementares (de quasi-particulas individuais e oscilacoes coletivas) estd
baseado essencialmente na fungdo dielétrica. Os trabalhos experimentais nesta drea liritam-
se geralmente’ a situagdes em que o sistema estd numa condicao inicial de preparacao em
equilfbrio e a teoria da fun¢ido resposta linear foi desenvolvida para sistemas nestas condicoes.
Qualquer teoria de processos dissipativos, seja microscépica ou macroscopica, deve descrever,
em particular, os resultados obtidos em situagoes de equilibrio. O formalismo microscépico
que estamos usando nos permite desenvolver uma leoria da fungdo dielétrica de ndo-cquiltbrio

que, nos limites apropriados, recupera a fun¢ao dielétrica do tipo de Lindhard a temperat ura

*Exeto nos estudos de espetroscopia ultrardpida onde interessa o estudo das propriedades Gpticas apés um
pulso laser de curta duragio (pico- ou femto-segundos) afastar o sistema do equilibrio.
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finita [35] e, portanto, os resultados das propriedades Spticas associadas a esta funcao diclétrica.
Desta forma, os resultados que descreveremos nos proximos capitulos generalizam os resultados

obtidos em sistemas em equilibrio.

a Prova b

Reservatorio Térmico Reservatirio Térmico

Prova

Semicondutor
fora do

Equilibrio

Semicondutor
em Equilibrio

Detetor Radiagdo Externa Detetor

Figura 4.1: Representagio esquematica da situagdo cxperimental sob consideragio.
Nos experimentos tipicos de luminescéncia (a) o sistcma estd em equilibrio (ou
afastado do equilibrio por um curto pulso laser) com o meio; na situagdo considerada

aqui (b) o sistema permanece continuamente afastado do equilibrio por meio de um
bombeamento externo de energia.

A Figura 4.1 mostra a situagao cxperimental que queremos descrever; nos experimentos
tradicionals o sistema esta em equilibrio termodindmico com o meio €, nessa situagao, per-
turbarmos fracamente o sistema ¢ medimos a sua resposta frente a esta perturbacao externa
(a). A descricao tedrica desta situacédo experimental leva ao desenvolvimento da teoria da
funcao resposta linear e, em particular, &4 funcao dielétrica de equlibrio. Lembramos que esta
teoria contém o importante resultado do teorema de flutuacao-dissipagao que relaciona as pro-
priedades de equiltbrio do sistema, com a resposta frente a uma perturbacao fraca. A situagao
que queremos descrever aqui estd mostrada na parte (b) da figura: o sistema esta afastado do

equilibrio (e pode estar muito afastado se a interacao com o meio for suficientemente forte) e
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nessa situagao o perlurbamos fracamente ¢ medimos a sua resposta [rente a esta perturbacao
externa. Salientamos que esta perturbacao ainda é fraca embora o sistema esteja muito longe
do equilfbrio, 1.e., se quer estudar os efeitos dissipativos no meio desequilibrado, de lorma que
a prova externa nao deve alterar sensivelmente tal situacio. E importante ter sempre presente
este ponto que é fundamental para dar uma correta interpretacao aos resultados apresentados
no resto da tese.

Antes de estudar a fungao dielétrica de nao-equilibrio notemos primeiro que, no sistemna
semicondutor que estamos estudando, os estados estaciondrios estao malis préximos do equi-
lfbrio quanto menor € a intensidade da fonte externa. No limite em que a intensidade se anula,
o sistema deve estar em equilibrio termodindmico com ¢ meilo. Como nesta situacao a densi-
dade de partfcullas fotoinjetadas € zero para um sistema intrinseco, nao se tem qualquer fiuido
quéntico no interior da amostra e obviamente o sistema nao pode apresentar qualquer resposta
frente a uma perturbacdo externa®. A situacao muda se o semicondutor for dopado tipo n
ou p guando, embora o semicondutor nao tenha particulas fotoinjetadas, terd uma resposta
devido ao acoplamento com os elétrons {tipo n) ou buracos (tipo p). Para estes semicondutores
extrinsecos, no limite de intensidade nula, devemos recuperar os resultados da funcdo resposta
conhecida, em particular as propriedades dpticas (fungao dielétrica do tipo de Lindhard) e as
propriedades das usuais excitagoes elementares neste fluido de somente elétrons {ou buracos)
provenientes da dopagem. Na situagao de nao-equilibrio que estamos considerando aqui tere-

mos sempre uma resposta frente a uma perturbacao externa, tanto no sistema intrinseco como

dopado. Reiteramos que na situagao de equilfbrio pode-se ter s6 um dos lignidos quéanticos (de

E suposto ao longo deste trabalho que a interagao entre a perturbacédo externa e o sistema estd dada através
do subsistema de portadores.
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elétrons ou de buracos) j4 que um plasma duplo é possivel s6 em situacoes de foloexcitagao.
Vamos primeiro mostrar como se recupera das nossas equacoes a freqiiéncia de plasma, wy,y,
para o plasma duplo. Ignorando, para fins de ilustragdo, os termos proporcionais as interagoes

(J@ = 0), as equagdes (4.20} e (4.21) podem-se escrever na forma

0 .

Sntal) =~ (i~ 8) M) + 3 VIQ) (fa — ) n(Q0D,  (129)
D o )= L (eh o — )l — Ly ra— { (4.30
o nqlt) = ih (‘- +Q Ck) eq(t) — ih (Q) (fk*Q fe) n(Q,0), ~30)

que estao acopladas pelo termo n(Q, 1) [cf.Fq.(4.12)]. Note-se que as populagdes j& nao de-
pendem do tempo e recuperam acqui sua forma de distribuicoes do tipo de Fermi-Dirac’. A
homogeneidade espacial € destruida pela perturbacgdo externa e, como estamos interessados nas
oscilagbes da densidade de carga, procuramos solucoes da forma harmonica (a solugdo geral

estard dada por uma combinacio linear destas solucdes particulares), ie.,

n;”’cg () = n;(,g (0) exp (iwt), (4.31)

e a solugdo (implicita) das Eqgs.(4.29) e {4.30) esta dada entao por

£ — fl{;+Q - fli 0
nhalt) = ~V(Q) | s Q) (4.32)

4Num estado estacionario as varidveis tomam um valor constante que é determinado pelo valor dos paranetros
externos de control. Em particular a transformada Fourier dos multiplicadores de Lagrange Fig (Q # 0) toman
um valor estacionario que, no sistema estudado aqui, depende da temperatura. a intensidade da fonte e da energia
dos fétons incidentes, (Juando o estado estacionario corresponde, em particular, ao estado de equilibrio com
o meio, o8 Fiq sd0o nulos, e o multiplicador correspondente a Q = 0 toma o valor estacionario —u3, ie., ao
produto da inversa da temperatura do banho pelo potencial quimico de equilibrio. Desta forma o operador
p =P+ p adquire a forma esperada de uma distribugao canénica.
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nhqlt) = V(Q) [m +k('f’ Qj_ sﬁ)} n(Q.1). (1.33)

Somando as equacoes (4.32) e (4.33) ¢ somando sobre todos os estados k na primeira zona de

Brillouin, temos ¢ue

n(Q. ) {1 - V(Q)x(Q.w}} =0, (1.34)

onde

> — /i Heig = I s
X(Q .) - k+(:2; - € ‘—-} (4"3"])
w ” {hw + ( ! st)

‘k1Q hw — (“:kiq - Sfc)

é chamada fungdo de polarizabilidade e

(Quw) =1-V(Q)x(Q.w) (1.36)

é a func¢do dielétrica do sistema na aproximacao de fase aleatdria (RPA) (ver por exemplo,
Ref.{32]). Vemos que esta quantidade corresponde a fun¢ao dielétrica do tipo de Lindhard de
temperatura finita para um plasma duplo e que x pode-se expressar como soma de uma polar-
izabilidade para cada componente do plasma, independentemente. Como se vera na proxima
secao, os termos de interacao introduzem uma mistura entre estes dois plasmas ¢ y J4 nao se
pode escrever como soma das duas componentes individuals, como era de se esperar.

Vamos agora determinar a freqliéncia de plasma (oscilagao coletiva) deste sistema duplo
idealizado. (Queremos encontrar um valor de w (para cada valor fixo de Q) que anule a funcdo
dielétrica, de tal forma de satisfazer a Eq.(4.34). Vamos procurar a relacao de dispersao para

grandes comprimentos de onda, e definindo ., (k. Quw) = ( ;(:33 ((h)) /hw, assumiremos
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que
lim 7, (k, Q) =0 ; (4.37)
Q—o

como se comprovard posteriormente, a solucao obtida satisfaz esta hipdtesc®. Desta forma

podemos fazer uma expansio a primeira ordem em ;) em cada termo da soma da Eq,(4.35).

Um pouco de dlgebra mostra que a relacao de dispersdo estd dada por

W(Q) = wy +0(Q%), (4.38)

onde wy é a frequéncia de plasma do sistema de portadores dada por

wh=-VQQ*)_ {VifiVisi + ViefiVisi } (4.39)
k

que é uma quantidade positiva e independente® do vetor de onda @ devido a que o potencial
Coulombiano é da forma « 1/Q?. Na préxima secao apresentaremos uma expressao formal
para a funcao dielétrica nas condi¢oes de nao-equilibrio que estamos considerando, da qual

recupera-se, como caso particular, a funcao dielétrica dada na Eq.{(4.36) com o y definido na

Eq.(4.35).

®No Capftulo 6 faremos um cilculo similar para obter a relacio de dispersio do plasmon superior levando
em conta, a diferenca do cdleulo feito aqui, as interacdes presentes no sistema (ver Apéndice G).

8Comeo se vera no Capitulo 6 quande tratemos o caso de um sistema quasi-unidinensional, devido ao confi-
namenteo quéntico, o potencial Coulembiano muda e wy néo € independente do vetor { e o modo de plasina,
chamado neste caso plasmen intrasubbanda, annla-se no limite ¢ — 0.
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4.4 Funcgao Dielétrica em Condigoes de Nao-Equilibrio

Para resolver o sistema de equacoes diferenciais dada pelas Fgs.(4.20) e (4.21) devemos fazer
algumas simplificagtes. Os termos P nas equacoes (4.27) e (4.28) sdo termos proporcionals as
partes principais que representam renormalizacoes de energias das quasi-particulas [37]. Por
outra parte, os termos bilineares N deveriam, a principio, ser considerados no célculo geral (ue
queremos fazer. Aqui vamos trabalhar numa aproximacao que consiste em negligenciar estas
contribuigoes nao-lineares. Vemos que isto pode-se fazer sc os termos n.L[,;) (para Q #0) sao
suficientemente pequenos o que significa que estaremos considerando perturbagoes pequenas
dos estados espacialmente homogéneos (onde estas quantidades sao estritamente nulas). Como
se verd ao longo do préximo capitulo [cf.Secao 5.2], o estado homogéneo é estavel para todas
as intensidades de radiacao accessiveis experimentalmente. Isto quer dizer que para todas
as situagoes experimentais num semiconductor sob radiacao constante (inclusive com intensa
radiagao de luz sincrotron) a funcdo dielétrica de nao-equilibrio que acharemos nesta secéao
descreve completamente bem a resposta do sistema.

Como se mostra no Apéndice F a funcao dielétrica de um semicondutor polar sob radiagao

continua tém a forma

(Qu)=1-VQE - (£+mM) ' g, (4.40)

onde € = (1,1,1,....,1) denota uma matriz fila de 2N componente ignais a um, onde N é o
niimero de estados na primeira zona de Brillouin; g € uma matriz coluna de 2/ componentes
[cf.Eq.(F.4)]; £ e 9 sdo duas matrizes 2N x 2N. As componentes da matriz £ contem infor-

magao apenas sobre as interacdes entre os portadores e o campo de radiagao {de luminescéncia
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e da fonte), entanto que a matriz M estd relacionada sé com a interacao portador-fonon LO
(ver Apéndice F). As populagdes f, ;(h} correspondem as do estado estaciondrio.

Observamos primeiramente que se a situagao € tal que podemos negligenciar a interacao
portador-fénon em comparacao com a contribuicao devido & interacio portador-radiacido (no
préximo capitulo mostraremos que esta aproximacéao é valida para vetores de onda () nao muito

perto do centro de zona) podemos por M = 0 na Eq.(4.40) e a fungao dielétrica est4 dada por
(Qu)=1-V(Q)E-£!-g. (4.41)

Devido & aproximacao dipolar considerada, a matriz £ é diagonal em blocos de 2 X 2 e pode-
se diagonalizar exatamente. Desta forma recuperamos a fungao dielétrica de nao-equilibrio
estudada na Ref.[37].

Retornando & expressédo completa dada pela Eq.(4.40), o problema fundamental que surge
com a matriz MM é que mistura todos os modos e, desta forma, tem que se trabalhar com
a matriz completa; porém, devido ao grande nmimero de estados, nao pode ser diagonalizada
exatamente. A inversa da matriz £ + 9 pode-se calcular na aproximacao que estamos usando
na tecria, i.e., na ordem quadrdtica nas interacoes. Efetivamente, como se mostra no Apéndice

F, na aproximacao linear na teoria de relaxacao a funcao dielétrica estd dada por

(Qu)=1- Z g: (g “;)) (4.42)

onde Dy (Q,w} e By(Q,w) estao definidas, respectivamente, nas Eqgs.(F.14) e (F.15).

A fungao dielétrica dada pela equagdo (4.42) é a mais geral que pode-se obter dentro das
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aproximacoes consideradas, descrevendo um plasma de duas cornponentes arbitrariamente fora
de equilibrio e levando em conta todas as interacoes relevantes na descrigao do problema: 1)
recombinacao radiativa, ii) interacio portador-radiacao externa e iii) interacao de Frahlich. Um
estudo detalhado e completo desta funcao dielétrica requer resolver munéricamente as somas
(integrais no limite continuo) sobre os estados na primeira zona de Brillouin.

No préximo capitulo se fard um estudo numérico completo da resposta Gptica destes sis-
temas no limite em que a interacao com os [6nons possa scr negligenciada. Km continuagao

apresentamos wm resumo dos resultados obtidos neste capitulo.

4.5 Resumo dos resultados do Capitulo 4

Neste capitulo estudamos a versao da teoria do Operador Estatistico de Nao-Equilibrio apropria-
da ao estudo do estado nao-homogéneo em fluidos de guasi-particulas imndividuais. Os resultados

obtidos aqui sao relevantes para todo o trabatho desenvolvido nos capitulos seguintes.

i} Obtivemos as equagdes de transporte para as quantidades n§ o ¢ nf o, que tem papel
fundamental para todo o trabalho da tese a segnir. Estas quantidades sao médias, sobre o

ensemble de nao-equilibrio, dos operadores dindmicos de Wigner-Landau;

ii) Obtivemos uma expressao formal da funcao dielétrica de nao-equilfbrio para um plasma
duplo a temperatura finita, que contém tanto os efeitos de excitagao (criacao de pares) como o

de recombinacao e interacao elétron-fénon;

i1i) frabalhando a segunda ordem nas interagoes obtivemos uma expressdao aproximada ¢ de
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utilidade prética da funcao dielétrica do semicondutor, levando em conta todas as interagoes
consideradas relevantes no problema: i) recombinacao radiativa; i) interacao cutre os porta-
dores e a radiagao externa e iii) interacao de Frohlich entre os portadores e os modos normais
de vibracao da rede. Mostramos que a expresao obtida é uma gencralizacao da funcéo dielétrica

do tipo de Lindhard e dos resultados estudados na Ref.[37].



Capitulo 5

Propriedades Opticas e Possivel

Transicao Morfolégica.

Neste capitulo vamos estudar as propriedades épticas e a possivel emergéncia de fendmenos de
auto-organizagao do sistema eletrénico no semicondutor que estamos considerando. Nos con-
centraremos essencialmente no estudo numérico da parte real ¢ imaginaria da funcao dielétrica,
em dadas condigoes de nao equilibrio, por conter toda a informagao relevante da resposta dptica
do sistema [32] e proporcionar excelente teste para a andlise dos processos irreversiveis que se
desenvolvem no sistema.

Um estudo numérico da Eq.(4.42) mostra que a interacao entre os portadores e os modos
normais da rede nao contribie significativamente ao comportamento dptico nestes semicon-
dutores, exceto para valores de Q perto do centro de zona. Por exemplo, em amostras de
GaAS, foi estimado que a influéncia do efeito de acoplamento portador-fénon sobre os valores
da fungao dielétrica pode ser desconsiderada para @ 22 10%cm . Isto permite que o estudo que

faremos a continuacao represente muito satisfatériamente os resultados experimentais tipicos
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de luminescéncia no intervalo 10%cm ! < @ < 10%m . Por tal razdao vamos nos concentrar
no caso em que a interagao portador-fénon € negligencidvel e assim conservarermos so os termaos
que contém as interacoes com a radiagao nas equagdes (1.27) e (4.28), Le., os termos Ayq e
Mg

As partes real e imagindria da funcao diclétrica [cf.19q.(4.42)] sob esta aproximacao estao

dadas, respectivamente, por

ik, Q. w)ia(k, Q.w) + ok, Q,w)is(k. Q,w)
Rec(Qu) =1-V(Q), { (k. Qw) T k. Q.w) }

k

o, Q. w)is(k, Q) — i {k, Q,w)ia (k. Q)
ime(Q.w) = —VQ) Z{ 2 2k Q)+ (KQ o) } - B

onde os termos j sao dados pelas expressoes

hik.Quw) = Qek"i’ (Q) + ghenk(Q) (5.3)

J2(k. Q,w) = — (g + gnk) (Aiq + Akq) (5.4)
ia(k. Q.w) = M(Q)me(Q) . (5.5)
in(k, Q.w) = ~m(Q) kg — M Q) Akq - (5.6)

COmM Ge(nyk © ?};(h) estéo definidos nas Fqs.(F.5) e (1.9), respectivamente, Os termos Ajq e Ayg
estao dados nas [igs.(5.7) e (5.8) a seguir (estas expressoes se obtém da Fi.(F.18) no Apéndice
E apés calcular as integrais na passagem ao continuo).

Néao é possivel fazer um estudo analftico completo das Eqs.(5.1) e (5.2) exceto em certos
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limites de grandes comprimentos de onda, por exemplo! [37]. Por este motivo faremos aqui um
estudo numérico destas equagoes, como funcao de Q e de w. Depois de passar ao continuo, as
somas nas Eqs.(5.1) e (5.2) transformam-se em integrais sobre a primeira zona de Brillouin.
Pode-se mostrar que o denominador do integrando nao se anula para nenhum estado dentro
desta primeira zona (os termos de interacao eliminam a divergéncia gue, por outro lado, estd
presente na fungao dielétrica do tipo de Lindhard da Eq.(4.36), e que tem origem nos zeros de j3).
Nao obstante, quando estamos trabalhando com pardmetros caracterfsticos de semicondutores,
os integrandos das Fqs.(5.1) e (5.2) apresentam picos muito agudos para os valores de k que
anulam o termo j3. A posicao € o nimero destes picos dentro da zona de integracao depende
tanto da freqliéncia w como do vetor de onda Q. Para valores caraterfsticos do GaAs, estes
picos usualméntc correspondem a incrementos de varias ordens de magnitude numa muito
estreita regifo do dominio de integracao. Como a malor contribuicao ao valor final da integral
vern destas regices, teve-se que trabalhar com especial cuidado para evitar erros numéricos
que possam ter consequéncias na interpretacao dos resultados fisicos obtidos. Para evitar este
problema, os integrandos foram tratados por meio de adequadas transformacoes lineares ao
redor dos estados que anulam j3 o que permitiu transformar os agudos picos em curvas swaves

e de facil integracao pelos métodos conhecidos.

! Para ser consistente, neste limite de ] pequenos deve-se trabalhar com a fungio dielétrica completa devido
a que, como dito no texto, os efeitos da interacio com os modos da rede comegam ser significativo.
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5.1 Os Termos de Interagao A, e Aﬂq

Antes de descrever em detalhe os resultados da resposta Optica do sistema, faremos alguns
: : - s . . "
comentdrios sobre os termos de interacao com a radiacao. As quantidades ‘xliQ e .fl,lq, que

aparecern nas equacoes (5.4) ¢ (5.6), estao dadas por

I _ .

Ayq = sr (ei + et) fi + SFME + (o mesmo comk — k+ Q) . (9.7)
(¢f +€f)

Akq = Aiq e = h) , (5.8)

onde g{fwy) € & densidade espectral da fonte? & frequéncia wy = {¢§ + €}) /h, e as constantes

s8R € sp estao definidas na Eq.(19) no Apéndice C. Nos cdlculos feitos aqui a fonte foi modelada

com uma densidade espectral da forma

g(ﬁw) - ggﬂ(hu) - Em)g(E;u — ﬁa..i.»') y (59)

onde gg € umn pardmetro considerado conslante para todas as frequéncias do espectro da fonte.
E,. e Epy (> F,,) definem um cut-off inferior e superior, respectivamente, no espectro de energia
radiada pela fonte; & € a funcao degrau de Heaviside. Para poder excitar o sistema a energia Fy;
deve ser maior que a energia £ do gap do semicondutor (na banda de ultravioleta) e, portanto,
o intervalo de energias, AF, onde se pode dar a absorsao é AF = E; — E,,. Trabalharemos
aqui com L., < Eg, e portanto AE = Ejp — E¢. Como a intensidade que recebe a amostra é

a soma das intensidades de todos 0s modos, ¢ se denotarmos por I; a esta intensidade total,

ZA intensidade, dIp(E), da radiacio da fonte externa, no intervalo de energias entre £ e £ + dF esté dado
por dIp{E) = g{ E)dE.



entao

g =1;/AL. (5.10)

Ao longo deste capitulo foram usados os parAmetros carateristicos do (GaAs, porém os resul-
tados sao suficientemente gerais como para descrever o comportamento esperado de qualquer
semicondutor polar sob radiagao eletromagnética. Como estaremos trabalhando a temperatura
ambiente e com intensidades Iy menores que ~ 10K Wem =2 usaremos as distribuicoes de nao-

equilibrio f:(h) como dadas pela FEq.(3.28); o valor de Iy foi fixado em 1.71eV e, portanto, o

intervalo efetivo de absorcao é AF = (.2eV (lembramos que F,, < Eg).

5.2 Propriedades Opticas

Pode-se demonstrar analitica € numéricamente que as partes real e imaginaria da funcao dielétri-
ca dadas nas Egs.(5.1) e (5.2) tem paridade definida: A parte real é par em w entanto que a
parte imaginaria € impar em w, assim verificando o conhecido resultado da eletrodinamica de
meios materiais.

A figura 5.1 mostra a parte real € imagindria da funcao dielétrica ¢(Q,w) vs a fregfiéncia
w, para diferentes comprimentos de onda. Para os semicondutores que estamos considerando,
o radio da primeira zona de Brillonin estd aproximadamente em @ ~ 3 x 107em 1. Vemos que
para valores de Q perto do borde de zona, a parte real da fun¢ao dielétrica apresenta guatro
raizes. A medida que () diminie, as duas raizes menores juntam-se e desaparecem, restando
s6 duas que permanecem para todos os valores de @ até o centro de zona. Como ficard claro

no estudo do espectro Raman, a maior destas raizes carateriza uma das oscilagoes coletivas
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da densidade de carga que, neste caso, corresponde a um plasmon dito dptico com frequéncia
dependente da intensidade da radiagao externa. Para valores de Q perto do centro de zona
(Q £ 10%m™1), a menor das raizes vai assintéticamente para zero entanto que a malor tem um
limite finito positivo. kEste valor limite é o andlogo A freqii¢éncia de plasina dptica, wy. dada
pela equagao (4.39) e, por este motivo, seguiremos denotando-lo com wy. No problema gue
estamos estudando aquf wy ¢, como ja mencionado, dependente da intensidade da fonte. Por
outro lado vemos da Figura 5.1 que a parte imagindria da funcao dicléetrica apresenta duas
bandas na regiao de vetores de onda perto do borde de zona. A medida que ) disminie estas

duas bandas juntam-se numa banda tnica, o qual permanece quando ¢} — 0.

50 6x10°
ol _ Q=10"cm s’ \ o cvd ]
- Re < Q=5x10" cm
-2
H =10 KWcm ax10® F .
ol x10 =10 KWem™?
I axip? |
wi [
2x10° |
- Im im
e 1x10° -
0 B —
 — — .
[ ) -1x10°
=i 1 a 1 . 1 i 1 1 L 1 I i 1 N i L i 4 A 1
nn s 10 13 2 13

{RLL]] niK2 LLRLIN) 10 THH 1KY (HHR

Freguéneia (meV) Frequencia (meV)

Figura 5 1: Parte real (Re) e imaginaria (im) da fungfio dielétrica nas dadas condigdes
de ndo equilibrio.
A mais, independentemente do comprimento de onda e da intensidade da fonte. a parte real

da fungao dielétrica satisfaz os limites de alta frequéncia

lim Ree{Q.w) =1 (5.11)

W
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e a parte lmaginaria

lim Ime(Q,w) =0 (5.12)

como se espera do comportamento assintético da fungao dielétrica, ainda em situagoes de exci-
tagao continua.

Podemos mostrar que o comportamento gualitativo da parte real e imaginaria da funcao
dielétrica mostrado na IMigura 5.1 € totalmente similar para as diferentes intensidade I da fonte
e do intervalo efetivo de abor¢cao AF.

As primeiras observagoes de espalhamento de luz por plasma em estado solido datam de
meiados da decada de 1960 [38] e desde entdo tem sido um campo ativo de estudos teéricos e ex-
perimentais. E bem conhecido que o espectro Raman € rico em informacgoes sobre as excitacoes
elementares no sistema, sejarn modos de oscilacao coletivos ou de particulas individuais. A
secao diferencial eficaz d*>0(Q,w) de espalhamento ineldstico de luz, por intervalo de frequéncia
dw e intervalo de Angulo sdlido df2, estd dada por

dlo

dwdQl

= Al — exp (-Bw)] ' Im l (5.13)

@]
(-(Qaw) .

A constante A depende tanto do processo de absor¢ao (intrabanda ou interbanda; no nosso caso
é o segundo) como do protocolo experimental (como angulo entre feixe incidente e espalhado,
polarizagéo, etc), € a forma do espectro é indicativa de todas as possiveis excitacdes coletivas
no sistema. Lembramos que na Eq.(5.13), fw é a energia transferida e hQ a transferéncia de

momento no processo de espalhamento.

A Figura 5.2 mostra o espectro Raman do semicondutor para diferentes comprimentos de



onda e uma intensidade total de radiacao I; = I0KWam 2. A temperatura do banho foi fixada

1
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Figura 5.2: Segio eficaz de espalhamento Raman eletrénico do semicondutor em bulk.

A Figura 5.2a, correspondentc a Q = 10°c¢m "1, mostra trés bandas com picos claramente
diferenciados. Um quarto pico de alta frequéncia, identificado como o plasmon 6ptico, nao é
apresentado nas figuras. O pico mais intenso, centrado aproximadamente em  hw ~ 3ineV’
corresponde a um modo coletivo de oscilacao identificado como plasmon acistico. Fste modo
coletivo foi observado pela primeira vez por Pinczuk et al. na Ref.[36] porém, relembramos, as

condigoes experimentais foram diferentes s nossas condigoes neste estudo tedrico. Os dois picos
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menores estao associados aos continuos de excitagoes individuals, um de elétrons, centrado em
hw ~ BmeV e outro de buracos, centrado em hw ~ lmeV

A medida que ) se aproxima ao centro de zona, os trés picos deslocam-se para frequéncias
menores. O mesmo acontece para o modo 6ptico, embora sen comportamento seja diferente ¢ue
os correspondentes ao plasmon aciistico e aos continuos, como ficard claro em breve. A Figura
5.2b mostra como o pico correspondente ao plasmon acistico vai merguthando no continuo de

elétrons, até ficar virtualmente oculto para ¢ <5 x 10*cm~!como se mostra na Figura 5.2c.
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Figura 5.3: Posi¢do dos picos do espectro Raman como fungdo do vetor de onda Q
(relago de dispersio nas dadas condigdes de ndo-equilibrio).

Na figura 5.3 se apresenta a posicao dos picos do espectro Raman, em fung¢ao do nimero de
onda (2, para uma intensidade I; = L0KWem 2. Podemos observar que a relagao de disperssao
do modo de plasma éptico nao € linear, como esperado, mas segue uma dependéncia do tipo
mostrado na Eq.(4.38), onde a frequéncia de plasma wy depende da intensidade da fonte. E

possivel mostrar numéricamente que a frequéncia de plasma tem uma dependéncia simples



com a intensidade da radiacao incidente, do tipo w, x 1}’{4. dentro da regiao de intensidades
estudadas.

Por outro lado, a relagio de dispersao do plasmon actistico é linear no vetor de onda, 1.,
ws = 140, com uma velocidade 14 dependente da imensidade. ) mesmo tipo de relagao de
dispersao linear é visto para os continuos de excitagoes individuais de elétrons ¢ buracos. Um
estudo detalhado da dependéncia destas excitacoes com a intensidade da fonte é parte de um

trabalho que est4 atuahmente em desenvolvimento.

5.3 Transicao Morfoldgica

Um dos aspectos mais significativos dos sistemas complexos ¢ a sua capacidade para se auto-
organizar [20,39]. A auto-organizacio se manifesta em sistemas abertos mantidos fora do equi-
librio termodindmico pela troca de fluxos de matéria e/ou energia com fontes externas. Neste
tipo de fendmenos, diferentes partes do sistema total organizam-se cooperativamente o (ue
muitas vezes pode levar a um estado critico. Um caso especial de anto-organizacao pode, por
outro lado, levar a formacao de uma estrutura {dissipativa) no sistema, Le., & emergencia de
padries ordenados (espaciais ou temporais} em escala macroscépica. Nesta segdo vamos es-
tudar a possibilidade de emergéncia de uma estrutura espacial no sisterna de portadores gue
estamos estudando. (C'omo mostramos no Capitulo 3, independentemente da intensidade da
fonte, os estados estaciondnos do sistema homogénco sao cstévas. Isto significa que os valores
da densidade fofal fotoinjetada e a quasitemperatura estaciondria, nao apresentam gualyuer
instabilidade ou bifurca¢ao como fungao dos valores dos parametros externos de control. Na

versao homogénea estudada, como dito anteriormente, nao ¢ possivel observar qualquer detal-
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he local da densidade de carga; a densidade total de portadores fotoinjetados, n, dada pela
Eq.{4.3) tem um comportamento monétono com a intensidade [cf. Figura 3.1]. Para estudar o
surgimento de estruturas espaciais devernos considerar o comportarmento espacial da densidade
local n(r,t). Como mostraremos posteriormente, o sistema efetivamente apresenta, em funcao
da intensidade da fonte, uma instabilidade dos estados espacialmente homogéneos em relagio a
uma distribui¢ao senoidal estdtica de carga dentro da amostra. A possibilidade de emergéncia
desta instabilidade foi sugerida na Ref.[40] e nosso objetivo aqui & fazer nm cstudo detalhado
deste problema.

O estado estaciondrio espacialmente homogeneo corresponde a uma distribuicdo espacial
de carga constante, n(r) = n e, por tanto, a sua transformada de Fourier [cf.Eq.{(4.12)] ¢ nula

exceto para Q = 0, ie.,

n(Q) = néqpo - (5.14)

Se procuramos uma instabilidade frente a uma distribui¢do de carga nao homogenea, entao
devemos procurar as condigdes sob as quais o estado espacialmente homogéneo se desestabiliza
dando lugar a um estado estével caraterizado por n(Q) # 0 para algum Q néo nulo: Neste caso
serd estabelecido no sistema uma distribui¢ao senoidal de densidade de carga com comprimento
de onda A = 27/Q.

Seguindo os métodos usuais vamos recorrer a teoria de estabilidade linear para os estados
homogeneos, caraterizados por ni(é;) = (. Variamos estas solugoes estacionarias nulas com

perturbagoes do tipo

niq (t) = npg (0) *, (5.15)
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onde A = y+iw, e @ # 0. O sinal de v define a estabilidade do estado homogéneo. Como este
estado ¢ estavel em equilibrio e no regime linear perto do equilibrio (pelo teorema de minima
produgio de entropia e regressao de flutuagoes), o sinal de v deve ser negativo para baixas
intensidades da radiagan. Se o sistcma apresentar alguma instabilidade, entao para alguma
intensidade critica f,, a quantidade ¥ deve-se anular. Para valores maiores ue esta intensidade
critica, o estado homogéneo & instdvel (v > 0) ¢ um novo estado estaciondrio deve surgir
correspondendo a uma distribuigao senoidal de carga. Desta forma, o problema fundamental
aqui é encontrar as condicOes para 7y se anular.

Derivando no tempo as Eqs.(5.15) e igualando-as & parte direita das Eqgs.(4.20) e (4.21)
(desconsiderando em J'? os termos de interacao com os fonons®), obtemos, depois de fixar
v = 1), uma eqhuaqéo que determina as solugoes estaciondrias para a intensidade critica, ou

equagao caraterfstica, dada por

, n(Q)e(Q.w) =n(Q} {1 - V(Q)x(Q.uw}} =0, (5.16)

onde e{Q,w) é a fungao dielétrica do sistema como dada na 15q.(4.42). A equacao (5.16) admite
dois tipos de solugdes, uma com n(Q) = 0, que corresponde ao estado homogéneo do sistema,
e outra n(Q) # U (transicdo morfoldgica) que & possivel se a funcao dielétrica sc anula. Clomo
€(Q,w) & uma funcdo complexa (de argumentos reais Q e w) isto requer anular simult 4ncamente
tanto a sua parte real como a sua parte imagindria [c[.Eqgs.(5.1) e (5.2}]. Os cdlculos numéricos

mostram que, se w # 0, ndo existem raizes simultdneas de Ree ¢ Ime¢. Isto quer dizer que

3Veremos posteriormente que esta hip6tese é consistente com o resultado obtido devido a que a primeira

bifurcacdo aparece para um vetor de onda perto do extremo da primeira zona de Brillouin, onde a interacao
elétron-fonon néo tem efeitos relevantes,
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devemos procurar solugdes estaticas, ou seja, solucoes com w = 0 na Fq.(5.15). Assim devemos

estabelecer as condigoes que anulam a funcao diclétrica estdlica, ou seja,

«(Q,0) = 1 - V(Q)x(Q.0) = 0. (5.17)

A parte imagindria de €(Q,0) ¢ automdticamente nula devido a que Ime € uma fungao impar
na frequéncia [cf.Secao 5.2]. Desta forma devemos procurar apenas as condi¢oes que anulam
Re€(Q,0) (que se obtém da Eq.(5.1) fixando w = 0). Devemos notar que fora dos estados
estaciondrios (em estados de equilibrio ou inclusive na evolugao temporal para o equilibrio) esta
quantidade é sempre maior do que 1. A possibilidade de Re ¢(Q,0) se anular estd intimamente
relacionada ao fato do sistema estar continnamente mantido fora do equilibrio por meio do
campo cxterno de radiacaoc e, de fato, suficientemente longe do equilibrio, ja que no regime
linear ao redor do equilibrio, como j4 enfatizado previamente, o teorema de minima produgao
de entropia proibe a formagao de estruturas organizadas.

O estudo das condigoes sob as quais se anula a parte real da funcao dielétrica estética dada

na Fq.(5.1) (com w = 0) foi feito numéricamente e em continuacio sumarizamos os resultados

obtidos {ver também Apéndice C):

i} Demonstrou-se, a partir do célculo numérico, que a parte real da funcao dielétrica efeti-
vamente se anula para uma intensidade de radiagao critica I. {mantendo constante a largura do
intervalo efetivo de absor¢ao AE) e para um mimero de onda Q.. perto do exiremo de zona. Isto
estabelece que as eventuais estruturas espaciais correspondem a ondas de densidade estética de

carga de pequeno comprimento de onda, da ordem de A ~ 50A em semicondutores (ou seja uns
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dez parametros de réde);

it) A raiz de Re e(Q. 0) {gue assinala o ponto de bifurcagao) se obtém sdmante para semicon-
dutores dopados tipo p. Para um semicondutor tipo n ou intrinseco, a funcao dielétrica estdtica

é sempre maior que 1, independentemente dos valores dos pardetros externos de control;

iii) Para uma intensidade I' malor que I, a funcao Re¢(Q,0) apresenta duas raizes, uma
em Q,, < (., e outra em Qs > Q.. A posicao destas dnas raizes dependemn da intensidade da
fonte de excitacao, e sao ignalis para o valor critico ., Le., @, = . = Qa;. Para a intensidade
I' a parte real da fungao dielétrica estdtica é negativa para todos os valores de () no intervalo

Qm < Q < Q. E esperdvel entdo que o estado espacialmente homogéneo seja instével para

todos os nimeros de onda neste intervalo;

iv) Quanto major € a intensidade da fonte {além de 1,), maior & @y (dislocando-se para o
borde de zona) e menor é (J,,, i.e., aumenta o nimero de modos estavels no sistema e, portanto.
o nimero de componentes permitidas na transformada de Fourier de n(r). Iiste aumento do

mimero de modos permitidos dentro da amosira leva o sistema a apresentar estruturas cada

vez mais intrincadas;

v} Obteve-se 0 mesmo comportamento qualitativo para valores diferentes do intervalo efetivo
de absor¢cdo AFE. No limite de radiacdo monocromdtica (laser), nao obstante, a intensidade

critica € muito maior que no caso de radiacao de espectro amplo (embora a bifurcacao também

se observa neste caso).

Como é discutido no Apéndice C, os resultados descritos acima sugerem que, na medida ¢ue
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a intensidade aumenta, o incremento no mimero de componenies permitidas na transformada
de Fourier de n(r) levaria o sistema a apresentar um excesso de modos de tal forma que poderta

surgir um comportamento do tipo cadtico, segundo Prigogine [ver Ref.[13] no Apéndice C].

Até aqui fol realizado um estudo estritamente matemdtico do problema, demonstrando
que efetivamente as equacoes de transporte ndo lineares que descrevem o comportamento ndo-
homogénco do sistema ao nfvel macroscépico apresentam uma bifurca¢do indicando instabilidade
para um estado macroscdpico ordenado com distribuigdo espacial de carga (transicdo morfoldg-
ica).

Para valores carateristicos dos pardmetros em semicondutores polares tipicos avaliamos o
valor da intensidade critica mostrando que I, ~ 10° KWem ™2, A alta intensidade critica requeri-
da estd relacionada com a relativa pouca eficiéncia na absorgao de radiacao electromagnética
pelos elétrons no sistema. Em vista dos resultados obtidos aqui, pode-se concluir que pare
semicondutores polares de gap direto € mecanismo de excitagao por absorcdo de radiacao elec-
tromagnética, a transi¢do para um estado ordenado ao nfvel macroscépico, € inatingtvel Nao
obstante, estes resultados nao estabelecem definitivamente a impossibilidade de uma determi-
nagao experimental de uma bifurcacio em sistemas fotoexcitados. Ela poderia acontecer ainda
em sistemas nos quais a excltagao seja assistida por mecanismos do tipo quimico, por exemplo.
Estes sistemas poderiam ser biopolimeros ou proteinas nos quais a interacac quimica entre o
sistema e o medio circundante joga um papel importante. Uma aplicacao da termodindmica
estatistica {baseada no MOENE) a estes sistemas biofisicos requer um estudo detalhado dos

mecanismo de excitagao e relaxagao envolvidos.



5.4 Resumo dos resultados do Capitulo 5

Foi desenvolvido um estudo numérico completo das propriedades dpticas e de estabilidade em

sistemas cletrénicos altamente fotoexcitados ern semicondutores.

i) Iistudou-se a parte real e imaginaria da funcao dielétrica em dadas condigoes de nao
equilibrio. Mostrou-se que a influéncia dos fdnons nas propriedades épticas € significativa para

valores extremamente perto do centro de zoma, estimativamente para @ < 10%2cm ' em GaAs;

ii) Calculou-se o espectro Raman do sistema, evidenciando quatro picos carateristicos das
excitagoes elementares: Duas bandas correspondentes a modos de oscilagao coletivos, um plas-
mon éptico e um plasmon acistico, e duas carateristicas das excitagoes de particulas individuais,

uma de elétrons e outra de buracos;

iti} Se obteve as relagoes de dispersao das excitagdes elementares, mostrando-se que, no
limite de pequenos nmimeros de onda @ {tipicamente @ < 10°em !}, a correspondente ao
modo aciistico é uma relagao linear, cuja velocidade é dependente da intensidade. Hsta mesma
dependéncia linear se obteve para a posi¢ao dos picos nas bandas que definem as excitacoes de

particulas individuais. A relacao de dispersao do plasmon éptico apresenta uma dependéncia do

mesmo tipo que a mostrada no Eq.(4.38) onde, no nosso caso, a frequéncia de plasma depende

. . 1/4
da intensidade da fonte na forma wp x I_f’ :

iv) Temos também mostrado que o estado de densidade de carga espacialmente homogéneo e
estaciondrio, que é estdvel a baixas intensidades de radiacao, pode apresentar uma instahilidade

para um estado espacialmente ordenado. Este fendmeno pode surgir somente em semicondu-
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tores tipo p, e a estrutura espacial formada consiste numa onda senoidal estdtica de carga de
pequeno comprimento de onda (da ordem de A ~ 30A em GaAs). Na medida que a imtensidade
aumenta (além da intensidade critica) um maior mimero de componentes de Fourier da densi-

dade de carga n(r) surge no sistema, fato que levaria, como disculido no Apéndice C, para um

estado dito de caos turbulento (ou quimico) segundo Prigogine.

92



Capitulo 6

Sistemas Quanticos com Confinamento:

Fios Semicondutores

E um fato estabelecido que sistemas de particulas quase-unidimensionais podem apresentar
um comportamento muito peculiar e de carateristicas novas em relacao ao caso de sistemas
tridimensionais [41]. Em particular, o fato da densidade de estados ter uma dependéncia com a
energia na forma 1/v/E, leva a uma singularidade (a 7' = 0) ou a wm pico muito agndo (a 7' # 0)
da funcao de polarizabilidade estética x(Q, 0} em @ = 2kr (onde kr denota o vetor de onda de
Fermi) o que est4 relacionado, em particular, com a chamada instabilidade de Peicrls (transicao
que leva a uma mudanca da simetria translacional da rede para temperaturas menores que a
temperatura de transi¢ao, fendmeno observado em polimeros, por exemplo). Desde meados da
década de 1970 vem-se desenvolvendo técnicas experimentais que permilem estudar sistemas
que podem-se considerar quasi-unidimensionais do ponto de vista do transporte eletrénico, fato
que deu origem a um grande volume de trabalhos tedricos e experimentais nesta drea [42]. Na

pratica, usualmente estas estruturas fabricam-se sobre sistemas de alta mobilidade eletrénica
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em duas dimensoes (fabricados com a técnica de Molecular Beam Epitaxy, MBE) e impondo
um confinamento adicional numa das direcoes de movimento livre, usando téenicas de litografia
ultrafina. Com estas técnicas € possivel na atualidade obter amostras de larguras comprendidas
entre ~ 300 A e 1000 A.

Além da sua importancia tecnoldgica, estes sistemas eletronicos oferecem uma muito boa
oportunidade para testar tanto mélodos experimentais como tedricos em matéria condensada,
em particular na teoria de transporte eletrénico. A mecénica estatistica de sistemas longe do
equilibrio tem um papel fundamental a jogar nesta drea.

Neste capitulo vamos estudar a influéncia da radiacao ultravioleia sobre as propriedades
macroscépicas de flos quénticos. Como vimos nos capitulos anteriores, o tratamento microscépi-

co nos permitird fazer um estudo detalhado da termodinémica irreversivel e das propriedades

Spticas em situagdes de nao-equilibrio.

6.1 Fungoes de Onda e Niveis de Energias

No tratamento usual de sistemas eletrénicos quasi-unidimensionais se trabalha na chamada
aproximagdo de massas efetivas [43], isto é, primeiro se resolve o problema sem confinamento,
i.e. em bulk, correspondendo, na representacao de elétrons e buracos, a dois fluidos de particulas
com massas efetivas m, e mny,, respectivamente. Posteriormente se confina estas particulas na
estrutura quasi-unidimensional em consideragdo. Neste capitulo usaremos um confinamento
cilfndrico j4 que se espera que os resultados que apresentaremos nao sejam muito sensivels a

geometria do problema.

Para definir o sistema que vamos estudar, consideremos um cilindro de raio R ao longo da
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direcao z, de comprimento L (nos cdlculos tedricos é considerado usualmente o limite L — oc),
e construido com um material semicondutor polar, de gap direto e banda invertida {(GaAs, por
exemplo, que serd o material considerado nos cilculos numéricos). A equagao de Schrédinger
para cada tipo de particula (elétrons e buracos) no interior do cilindro est4 dada por

ﬁ2
2??19_(;1)

vzwe{h)(r) + Vc‘ff'e(h)(r) = 6e(h)i.f/'e(h)(l')s (6.1)

onde V, é o potencial de confinamento definido por

V. = Viub (Vo7 ¥ — R). (6.2)

sendo 8 a funcio degrau de Heaviside ¢ Vjy¢ uma barreira de polencial infinito'. As solucies da

equacao 6.1 estao dadas por funqoes de onda da forma

. 1 _ g
YUpaa(r) = ﬁ exp (ikz} ¢, (7. y) - (6.3)

Nesta equagao a fungao ¢ estd dada por

1 1

Gralx,y) = (xR*)V2? J,, I(IBM)Jn(aﬁn,:?'/ﬁ) exp(ind) , (6.4)

no interior do cilindro e ¢, ;(x, y) = 0 no exterior (temos usado coordenadas cilindricas (r, &

3

'Em modelos mais realisticos, se tem uma estrutura de um dado material {GaAs, por exemplo}, submerso
numa matriz de um outro material {Al;Ga;  ;As, por exemplo). Isto faz que o potencial de confinamento nio
seja um potencial de barreiras infinitas na borda do cilindre, mas um potencial finito relacionado as diferencas

dos gaps de cada materisl (por exemplo o gap de GaAs, nas estruturas chamadas do Tipo I, esté contido dentro
do gap de Al Ga;_;As).
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z}). Os nimeros quénticos n = 0,1,2,... ¢! = 1,2, 3, ... determinam a estrutura das subbandas
no sistema, enquanto que o indice k é o velor de onda dos elétrons na direcao sem confinamento
(o indice quéntico de spin ¢ é suposto estar sempre presente); J, sio as funcoes de Bessel de
ordem n e 3, , denota o I-ésimo zero de J,.

Os antovalores da Eq.(6.1) estio dados por

6:’;,1.& = .!fJ‘C + t; "+" (:l.f B ({53)
para os elétrons ¢ por
(-ﬁ,!,k = ﬁ: + 52,t ) (6.6)
para os buracos, onde
2
e(h) h 2 v
€, =_—"Fk, 6.7
k 2?!19(;!) z ( )

denota a energia cinética na subbanda e

BB\ _
e(h) n,l .
= — , 6.8
FR'I 2?”-9‘:;1) ( R ) () )

denota as energias dos niveis confinados.
Como é usual falaremos de transicoes intrasubbande para transicoes que conscrvam os indices

quénticos n e I; enquanto que falaremos de transicoes intersubbandas para aquelas que se

produzem entre diferentes n e [.
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6.2 Elementos de Matriz

Consideremos agora ¢uc o sistema apresentado na se¢ao anterior esta em contato com um hanho
térmico a temperatura T, ¢ lluminado continuamnente com luz monocromatica ultravioleta. O
modelo Hamiltoniano que usaremos € o mesmo que o est udado no caso tridimensional porém os
elementos de matriz dos termos de interagao sao, evidentemente, diferentes. Devido ao confi-
namento quintico os elementos de matriz do potencial Coulombiano dependem explicitamente
dos fndices n e I. O célculo tedrico destes elementos dependce tanto do modelo considerado para
a secao transversal do fio (devido ds modificagies nas fungoes de onda da Eq.(6.1)) como das
aproximagoes feitas nos cdlculos das integrais [44]. Independentemente destas aproximagoes, a
forma assintética no limite QR <« 1 (onde @ e o vetor de onda na dire¢ao sem confinamento,

2 no nosso modelo) dos elementos de matriz que usaremos ao longo deste capitulo, est4 dada

por?

2¢? 2¢?

VQ = S KolQR) =

llog(QR)| (QR<1), (6.9)

€oc L

onde €5, & a constante dielétrica Sptica. Vemos que a diferenga do caso tridimensional, a

divergéncia do potencial é logaritmica; esta dependéncia terd importante influéncia sobre os

resultados que apresentaremos posteriormente.

2Formalmente os elementos de matriz da interagdo Coulombiana entre elétrons est4 dada por
Vrs(@ = [ [ @rdroir)a, )V 6.7, @ 6506, 007)

onde r, r’ siao vetores no plano T — ¥, e é suposto que )4 foi feita a integtal ao longe do fie na diregéo 2,
e os fndices i, j, r e 8 denctam as diferentes subbandas. Para a subbanda de menor energia, por exemplo,
caraterizada por n = 0, I = 1, encontramos um elemento de matriz Vi3 da forma assintética mostrada na
Eq.(6.9) (onde temos introduzido V(Q) = Vi111(Q)). Se considerarmos as duas subbandas de menor energia
(denotadas respectivamente por 1 e 2) apenas quatro elementos sao independentes e diferentes de zero: V11,
Vaoza, Vieor e Vi1aa (além de ser Vija2 = Vaary € Vigay = Va2 = Vigiz = Vau21). No limite asintético QR < 1,
todos os elementos divergem na forma log {Q R), exeto V)01 que se faz constante. Para o interesse fundamental
neste capitulo, no qual estudaremos as excitagbes coletivas intrasubbanda, 36 o elemento V441 teré releviincia,
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Pode-se mostrar que, na aproximacao dipolar, os elementos de maltriz do potencial de in-
teracao elétron-radiagao tem a mesma forma que a usada nos capitulos anteriores {ef.}q.(13)
no Apéndice B|. O cdlculo deste elemento de matriz mostra também que, na absorcao de wn
féton, conservam-se os indices quénticos n e I, ¢ por tanto a radiacao sé produz transicoes in-
trasubbandas. E importante lembrar aqui que estamos interessados no estudo das propriedades
Spticas € dos modos de oscilacéo coletivos longitudinais, processos para os quais s as transicoes

Intrasubbandas sao relevantes.

6.3 Estados Homogéneos

Vamos agora obter a densidade linear de particulas fotoinjetadas no fio quintico nos esta-
dos estaciondrios. Como se mostrou no Capitulo 3, o valor estaciondrio da quasi-temperatura
pode-se considerar praticamente a mesma que a temperatura 7 do banho térmico, indepen-
dentemente do valor da intensidade da radiacao incidente. Espera-se que isto também acontega
em sistemas quasi-unidimensionais e por tanto usaremos como hipétese que T} = 1’5, Embora
isto tenha sido demonstrado numéricamente no Capitulo 3 para T = 300 K, vamos considerar
vilida esta hipStese também a baixas temperaturas®; a consequéncia mais importante desta
hipétese é que nos permite obter uma expressao analitica para a dependéncia da densidade
fotoinjetada, n (em unidades cm™!) com a intensidade do laser, I, nos estados estaciondrios.

Efetivamente, neste caso podemos considerar s6 a equacao de evolugao para a densidade de

30s resultados que apresentaremos neste capitulo ndo sao modificados gqualitativamenie se a quasi-
temperatura estaciondria dos portadores for major que a do banho térmico. Para um cdleulo quantifativo
rigoroso deve-se considerar explicitamente a interaciio elétron-fonon o que permitiria obter o valor da quasi-
temperatura estaciondria como foi feito no Capitulo 3.
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particulas fotoinjetadas [cf.Eq.(3.22)], ie.,

d . X .
(—ﬁn(t) 'V 4 , (6.10)

onde as duas contribugoes da direita sao calculadas da mesma forma ¢ue no Capitulo 3.

Para um sistema de fermions confinado como o gue estamos considerando aqui a populagao

sobre estados (definidos pelos indices n, I, k) estd dada por

1
£ elh e(h \
1000 = lewBt) (67 + 68 — naw®) +1] (6.11)

onde pr, () ¢o guasi-potencial quimico dos elétrons (e) ¢ buracos (h). Vemos que, para cada
nivel confinado (determinado por n e 1), a distribuigao estatistica de partfculas sobre os estados
k adquire a forma de uma distribuicao do tipo de Fermi-Dirac com guasi-potencial quimico
dado por g, (t) — E:{,?) . Similarmente ao caso de sistema volumétrico estudado no Capitulo 4,
as populacoes f;(,h,}c(f) podem ser aproximadas por distribuicoes que lembram aquelas do tipo

de Maxwell-Boltzmann na forma

Ii2

(R (R eth
L0 = exp Bt (67 + 65 = () =

2 h? 172 [ X & | 1
. . ﬁc(ﬁjfi‘ : c{h) e(h} V1
= Tiyp) (—_?rzp(h)kBTc*) [E E e . } exp ;3,.(t) (c,c +e. ) (6.12)

n=0 {_1

(D) -(2 . . .
Vamos agora, calcular as contribugoes e n® na Fip.(6.10). Usamos aqui também o valor

experimental do coeficiente de absor¢ao dependente da frequéncia®, a{w), e portanto a primeira

4Este valor foi considerado como sendo 0 mesmo que o do material em1 bulk com a diferenca de que as energias
estao deslocadas devido ao confinamento quéntico. Os valores expertinentais foram obtidos da Ref.[28].
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contribuigao estd dada por

A= alw) 1y, (6.13)
fiw

onde a denota a drea da secio transversal do fio, no nosso caso a = TR2. A segunda contribuicao
estd dado pela Fq.(3.25) com L no lugar do volume V {lembramos a mais que os muneros
quénticos (k.. k,, k) que determinam os estados dos elétrons no material em bulk, sdo agora
substitnidos por (n.l,k)). Depois de passar ao continuo a soma em k (L — o), e usando a
forma dada na Eq.(6.12) para as populagdes, obtemos uma expressao anadloga a Fq.(3.33), i.e.,

- (2} v2ﬁ€2pwnm 1/2 -1 S —Ben s .
n= Wﬁ NenpZ ;; FG+-2—g+en; 4, (6.14)

onde temos definido

2oy et Y e 615

n=0 i=1 n=0 I=1

h? [31:! ’ Y16
€l = 2'HL$ (?) . (f)lb)

Na equagao (6.12) n. e np sdo as densidades lineares de elétrons ¢ buracos respectivamente; o

elemento de matriz P2, (do momento linear dos elétrons entre as bandas de conducao e valéncia)
ao d de d i l; my! = m;! Sé : itonica. Igualand
nao depende dos nimeros n, {; m;" = m," + m, & a massa excitonica. Igualando a zero o

membro na direita da Eq.(6.10}, com 7Me 7% dados respectivamente nas Eqs.(6.13) e (6.14),

obtemos a densidade fotoinjetada n nos estados estaciondrios, na forma

g Ng\2 -
n=—-2—+\/(5) + 521, (6.17)
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onde ng é a densidade de dopagem no semicondutor extrinseco. Lembramos gque para semicon-
dutores tipo n as densidades lineares de elétrons e buracos sao n, = n 4+ 1y e n, = n, entanto
que para semicondutores tipo p sao n. = n ¢ 1y = N + ng. Para um semicondutor intrinseco
se tem ng = 0. A quantidade S dependente, evidentemente, da temperatura, Ty, ¢ do raio do
fio, R. Da equagao (6.17) vemos que a densidade foloinjetada é a mesma para semicondutores
tipo n e tipo p. Este resultado é similar ao oblido no caso volumétrico (bulk) [cf.Figura 3.3].

Vemos também que a dependéncia com a intensidade ¢ da forma n ~ /I, outro dos resultados

obtidos numéricamente no Capitulo 3.
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Figura 6.1: Densidade de portadores fotoinjctados

no fio quintico vs a intensidade do
laser.

A Figura 6.1 mostra n vs I dado pela Eq.(6.17), para vdrios diametros d = 2R do fio,
para um semicondutor intrinseco de GaAs e para diferentes temperaturas do banho 1érmico.
Vemos que, quanto maior € o diametro tanto maior a densidade fotoinjetada, para uma dada

intensidade da radiacao externa (por exemplo, para [otoinjetar uma densidade linear da ordem
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de ~ 10%¢cm™! a T = 3 K, precissa-sc uma intensidade de ~ 10*1Vem 2 em fios com larguras

de 800 A, enquanto que a mesma densidade € obtida para intensidades muito maiores, da ordem

de ~ 10°Wem™ 2, em fios de d ~ 100 A).

st l
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=
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=
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Largura, d (A)

figurz_a 6.2: Dependéncia da densidade fotoinjetada com a largura d do fio, para duas
intensidade da fonte e duas temperaturas do reservatorio térmico).

A Figura 6.2 mostra, para duas intensidades da fonte e duas temperaturas do banho, a
dependeéncia da densidade n, com a largura d. No intervalo de larguras estudado, compreendido
entre d = 10 A e d = 800 A, esta dependéncia pode-se ajustar razodvelmente bem com um

polinomio quadrético em d, independentemente da intensidade e da temperatura.

6.4 Modos Coletivos de Oscilagao

Pode-se demonstrar que as equacoes de transporte para as macrovaridveis [cl. Eqs.(4.20) e (4.21)]
nao apresentam modificagoes em relagao as obtidas no estudo do sistema volumétrico (dulk): Os

termos J estao dados pelas equacoes (4.22), (4.23), (4.26)-(4.28}, onde os elementos de matriz
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nos termos de interacao devem ser modificados convenientemente de acordo ac confinamento

do sistema; a mais, os operadores dindmicos da Fq.(4.10), neste caso estao dados por

e _ PN — t 1
{ﬂ’:t,l,k;Q = k1 QCnik b Npikg = Mot & th,l.—k} . (6.18)

Neste capitulo consideraremos sitnagoes tais que a subbanda de menor energia (n = 0,1 = 1)
tem uma populacao muito maior que as subbandas de cnergias maiores. Fsta situacao se da
quando a densidade de particulas fotoinjetadas seja da ordem ou menor que n ~ 5 x 10%cm ™!
(0 que impde um limite superior 4 intensidade da radiagao), e se kgT' < Ae¢, onde Ac é a
diferenca de energia entre a primeira e a segunda subbanda. Esta iltima condicao requer que
a relacao entre a temperatura do reservatério e a largura do fio seja Tgd? < 2 x 10% KA2?, o que
impoe trabalhar, & temperatura ambiente, com sistemas de largura menor que d ~ 80 A, ou
trabalhar com sisternas de largura da ordem de d ~ 500 A a baixas temperaturas®, ie., T < 8
K. Para extender nossos resultados a altas intensidades de radiagao devem-se incluir subbandas
de maior energia j4 qgue, neste caso, nao pode-se garantir que a populacao da subbanda com
n =0, =1 seja muito menor que as populagoes das subbandas superiores.

Sob esta aproximagao as equacgoes de evolugao para as variaveis nk( )(t) (onde os indices
n = 0, = 1 tem sido omitidos por brevidade) estéo dadas pelas Fqs.(4.20) e (4.21) especificadas

para o sistema quasi-unidimensional. Neste caso, estas equagoes adquirem a forma

& [ fi¥ (t)dk. enquanto que a populagio da segninte subbanda estd dada por NitM = L [ 20 qydr. Sob as
condlqoes experimentais descritas, é possivel mostrar que N(n ' ] 'Vll

*0 mimero de eletrons (buracos) na subbanda de menor energia {(n = 0, { = 1) eﬁt{i dado por N, F(h) =
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Irill) = — (shiq — 8 miolt) + Q) [fi o) ~ O} n(Qu1) +

+ [~ Aso (1) + Bio(t)] migt) + Alg(Hnio(t) +

+ [fsf;Q(t) - f;:(t)] Z WéQU)”éq( [fk+Q — Jx () Z LQQ ” (f) +

q

+3 " Dioltng 0t (6.19)
q

d%niq(t) = :h (€k+Q Ek) nkQ(t) — ——V(Q) [fk+o, — fh f)] n(Q, t) +

+ [ AR () + B, ()] nho(t) + Ao (Ong(t) +
[fk+Q Z C [fkiQ Z F ”qq

+> D) nMQQ(t) , (6.20)
q

onde os termos Ri(g)(t) € N;g )(1‘.) j4 foram negligenciados.

De forma completamente anéloga ao cdlculo feito na Secao 4.4 podemos deduzir uma ex-
pressao para a fungao dielétrica ¢ (@2, w) do fio quantico na aproximagao considerada (i.e. levando
em conta somente a subbanda n = 0, { = 1). Esta funcdo estd dada na Fq.(13) do Apéndice D
e, cOmo veremos em continuagao, permite estudar as propriedades épticas € os modos coletivos
do sistema de portadores.

Vamos primeiro estudar os modos coletivos de oscilagao nas dadas condicoes de nao equi-
lbrio. O método de cédlculo &, em principio, o mesmo desenvolvido na Secao 4.3 para deduzir a

relagéo de dispersao do plasmon 6ptico {cf.Eq.(4.38)]. Nao obstante aqui faremos um calculo rig-
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oroso da relacao de dispersao dos modos coletivos do sistema, levando em conta explicitamente
todos os termos de interacao que sao relevantes para a descrigao do problema: recombinacao
radiativa, interacao portador-radiagao externa e interacao de rrohlich. Como se mostra no
Apeéndice GG, podemos obter a frequéncia w, de um dos modos coletivos do sistema de porta-
dores que denominamos plasmon superior (por ser de maior energia que um outro modo coletivo
do sistema que se fard evidente posteriormente no estudo do espectro Raman). A relacao de

dispersao estd dada, no limite QR < 1, por® [cf.Eq.(G.32)]

w? = €(I;, T, R, n., np) Q% log(QR)| + 0(Q?) (6.21)

onde o coeficiente £, como evidenciado na equagao anterior, depende explicitamente da inten-
sidade da radiagao, I, da temperatura do reservatério, 1'g, do raio do fio, R, ¢ das densidades

de elétrons, n, e buracos, n,. Iste coeficiente, no caso geral estd dado por (ver Eq.(G.33) no

Apéndice G)

. . dft  df; de, dcl '
£EI;, Tg,Rine.np) =C E (ﬁ — %) (a(d—}: -~ ah:ﬁ:i> . (6.22)
- ; : ik

onde C = e€?/meh’L e as quantidades o's contém os termos de interacao ¢ estao dadas por
[cf Eq.{(G.26)]

€ h
= _H_kg_—" 1 R = "—FL
(Am + Aio) (AA-.'D + Aiu)

.

(6.23)

§Pode-se observar que a relacio de dispersdo definida ua equacio (6.21) & conseqnéncia direta da forma
do potencial Coulombianc em sistemas quasi-unidimensionais {ver Eq.(G.9}), ie.. 0 que em trés dimmensoes
corresponde a um modo de plasma 6ptico, em uma dimensio ¢ um modo de oscilacdo cuja frequéncia se anula

no limite de grandes comprimentos de onda; este resultado se deve a que o fator @ cancela a singularidade
logaritmica na origem.
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(h) L~ . N . o . - .
onde A;CE} ) estéo definidos nas equagoes (5.7) e (5.8) especificados numa dimensao e avaliados em
-~ ' (R - ~ T (h o} : £
@ = 0. Na equagao (6.22) f;( ) 580 as populacoes’ f(;_.(l},)c [ef. Fiqy.{6.12)] nos estados estaciondrios
do sistema, e os termos €, denotam as energias ¢ [cf.FEqs.(6.5) ¢ (6.6)]
, € 08 Lermo & . Tl 0,14 LGS 15.19.< 3 ( . .
Da equagao (6.22) podemos obter uma expressao aproximada para £ no regime de baixas
e altas intensidades de radiagao. Efetivamente, como se mostra no Apéndice G, a baixas
intensidades, onde a contribuigao do termo de interacao portador-radiacao externa pode ser

desconsiderado nos termos A;gl) [cf.Secao 5.1], a constante £ adquire a forma

~ dfy _ df§ Je __de fe _de; 9
S(IF! TB) R, ne,nh) = zk: (dk a;‘ ff;" -l-f',:' dk m*&“k— y (624)

enquanto que, nto limite de altas intensidades onde é a contribui¢ao do termo de recombinacao

que pode ser negligenciado em A;g‘), obtemos

L C dff  dfe\ (deg  de]
E(I}’«.TBaR,ﬂe‘ﬂh) — 2 - (d—k—‘&*k— dk E . (620)

Pode-se demonstar que o lado direito da equagao (6.24) € sempre positivo, um resultado esper-
ado ja que descreve uma situagao no regime linear perto do equilibrio, onde o modo coletivo
de oscilagao espera-se que esteja bem definido. Nao obstante, o lado direito da equagao (6.25)
pode-se fazer negativo sob adequadas condicoes. Efetivamente, usando as distribuicoces para
as fungoes ff e f§' como dadas nas Eq.(6.12) para estados estaciondrios das populagoes f:,,(m‘_,

podemos fazer a integracao na Eq.(6.25) e obter uma expressao para £ neste limite de altas

eih}

ju_ ] = o]
"Notemos que, na aproximacio que estamos considerando, o fator Y Y e <t na equacio {6.12) pode

n=0{=1
. . . _ .G (Uee{h}
ser aproximado pelo primeiro termo e ¥t

106



- - R
intensidades® na forma

.2
e (L N ) (6.26)

2men N\, My

Vemos que se o sistema for tipo p, esta quantidade é negativa e, portanto, além de uma
determinada intensidade critica I, a frequéncia w definida na [q.(6.21) sc faz complexa. Este
resultado analitico foi comprovado também numéricamente: A baixas intensidades de radiagao
(e para cada valor de @2} a frequéncia do modo intrasubbanda tem uma dependéncia com {5 na
forma w I}’{ * enquanto que a altas intensidades w atinge um méximo para depois disminuir
com a intensidade até se fazer negativo passando por w = ) na intensidade critica. Observamos
desta forma que, para cada nimero de onda () fixo, um aumento de I; para baixas intensidades
de radiacao gera um aumento na frequéncia de vibracao do plasmon; por outro lado, quando a
radiagio é suficientement e intensa, um aumento de Iy, gera uma disminuicao desta frequéncia de
vibragao (o plasmon “amolece” com o aumento da intensidade do campo). O fato da frequéncia
se fazer negativa sugere a possibilidade de nma mudanga de regime de ondulatério amorlecido
a super amortecido, em forma andloga ao caso estudado em sisternas com extensao volumétrica
na Ref.[46].

Devido & similaridade formal entre a frequéncia de plasina wy e a quantidade £, podemos
especular, embora nao seja possivel demonstra-lo analiticamente no caso de sistemas de porta-
dores cm bulk, que a mudanca de regime discutida acima possa acontecer ainda no movimento

do plasmon 6ptico (de tal forma que, no limite de alta intensidade, a frequéncia de plasma, wy,

se torne imagindria).

8 Pode-se mostrar que este resultado € independiente da forma das distribuicées, mantendo-se tambhém no
limite degenerado.
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Finalmente, antes de passar ao estudo das propriedades 6pticas do sistema, notemos que o
plasmon superior obtido por nos neste capitulo tern a mesma relacao de dispersao [cf. Fg.(6.21)]
que o conhecido plasmon intrasubbanda discutido ledricamente na Ref.{15] ¢ observado experi-

mentalmente pela primeira vez por Goiii et al. na Ref.[47].

L PR ST §'{ GoAs/AIGoAs—]
1’! QW Wirea
ory ° 20 i T 1,78
Gohs /AMGoAs— QWW H : s
2000 | introsubband excitgtions g -: f - 1n=8.6x10cm
HH palarizotion
. At h
SPE —
1500 . E
[ 4
E W — .27 G
n
z 1000 | &
wJ .
= ; z
=z o Lt
= - o110
- 10 [niresubband
=00 - -~ | plasmen ' ' '
— o¢a9 o
.y
o vl q\.‘,‘ ‘.'\.'w‘“.'-.‘.' —— 0.B6
1D plagmen
Q 2 4 [ B 2.0 a.5 1.0 1.5 2.0

RAMAN SHIFT {mev) WAVE VECTOR g ('I-U’l:m_'J

_Figura 6.3: Espectro Raman eletrdnico e relagio de dispersio do plasmon
ntrasubbanda como medido por Goiii et al, na Ref. [47].

A diferenga do plasmon superior, o coeficiente £ da relacao de dispersao do plasmon in-
trasubbanda nao depende, claro. das condi¢ées de nao equilibrio do sistema e a sua expressao
é completamente diferente & obtida por nos na Lx(.(6.22); nao obstante a dependéncia de w
com @ é a mesma em ambos casos. No estudo desenvolvido na Ref.[49] o sistema estd em
equilibrio e s6 se tem um tipo de portadores devido a que a amostra é dopada. Na Figura 6.3
apresentamos, para fins de comparagao, a curva experimental da Ref.[49], que mostra a relacao
de dispersao do plasmon intrasubbanda como assim também o espectro Raman experimental

{para comparar com os nossos resultados tedricos obtidos na préxima segao).
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Na préxima secao vamos estudar as propriedades Spticas do sistema, essencialmente atravez
de uma anilise da secao eficaz de espalhamento Raman dos portadores, ¢ observaremos outro
modo coletivo no sistema que tem sido chamado de plasmon inforior (uma espécie de plasmon

actistico nas dadas condigoes de nao-equilibrio).

6.5 Propriedades Opticas

Nesta se¢ao vamos estudar as propriedades épticas do sistema de portadores quasi-unidimensional
que estamos considerando. Centraremos nosso trabalho no estudo numérico das partes real e
imagindria da funcao dielétrica de nao-equilfbrio dada na Eq.{13) do Apéndice ). Para os
caleulos numéricos foram usados os parametros do GaAs intrinseco, com uma intensidade de
radiagao I; = 100Wem™? e uma largura efetiva de absorciao de radiagio AE = 0.2eV. A
quasi-temperatura dos portadores foi fixada em T = Ty = 3 K, ¢ o difmetro do fio em d = 500
A. Com estes valores experimentais podemos garantir (como foi discutido na Secao 6.4) que a
populacao da subbanda de menor energia € muito maior gue as das subbandas de maior energia.
Lembramos mais uma vez que para uma correta descricao das propriedades destes sistemas a
muto altas intensidades, é necessédrio incorporar subbandas superiores.

A Figura 6.4 mostra o comportamento tipico das partes real e imagindria da funcao dielétrica
de nao equilibrio no semicondutor. A parte real nao apresenta rafzes para vetores de onda
perto do limite de zona. A medida que @ dismimie, aparecem duas raizes que caraterizam
duas excitagoes elementares do sistema. A maior das rafzes da parte real, como ficara claro da

andlise do espectro Raman, define a frequéncia do plasmon intrasubbanda, como foi derivado
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pela q.(6.21)%. Por outro lado, a parte imaginaria apresenta dois picos bem definidos que, no
limite de ¢ — U, se superpdem mum pico tinico, da mesma forma que no caso tridimensional.
Aqui também comprovou-se que, no himite de altas frequéncias, a parte real da funcao diclétrica
val assintéticamente a 1, enquanto que a parte imaginaria vai para zero. A mais, a parte real
é par em w e a lmagindria é impar.

Na Figura 6.5 sc apresenta a se¢do eficaz de espalhamento Raman eletrénico do sistema, para

diferentes valores de ). O espectro mostra quatro picos associados as excitacoes elementares

no sistema em condiges de nao-equilibrio.
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Figura 6.4: Partes real (Re) ¢ imaginaria (Im) da fungio dilétrica nas dadas condigdes
de ndo equilibrio, para o fio quéntico.
A banda com o pico de maior intensidade gue aparece a altas frequéncias corresponde ao
plasmon superior discutido na secio anterior. Como dito acima, este pico estd associado a

maior das rafzes da parte real da funcao dielétrica (a parte imagindria da funcao dielétrica é

%Um estudo numérico mostra que, efetivamente, a posiao desta raiz tem uma dependéncia funcional com ¢}
da forma dada pela Eq.(6.21).
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préticamente nula para esta frequéncia e por isto a banda correspondente no espectro Raman

apresenta-se estreita e mostra uma grande amplitude).

Espectro Raman (unid. arb.)
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Figura 6.5: Espectro Raman eletrénico do sistema.

A mais baixas energias o espectro mostra trés bandas com picos de muita menor intensidade

(esta regiao de baixas frequéncias esta mostrada nos quadros interiores nas figuras), identificados

como os continuos de excitacoes de particulas individuais (de elétrons e buracos) e uma oscilagao
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coletiva que estd submersa no continuo de elétrons nas Figuras 6.5a-c, mas que aparece bem
definido na Figura 6.5d. Esta oscilacdo coletiva do sistema fol identificada como um plasmon
do tipo acistico que chamamos plasmon inferior.

Na Figura 6.6 apresentamos a posicao dos picos no espectro Raman como funcao do vetor de
onda (. Associando estes valores com uma relagao de dispersao (em nao-equilibrio) do plasmon

superior podemos ver que é do tipo w, = @4/ |log (Q1?)| como esperado da Eq.(6.21).
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Figura 6.6: Posi¢do dos picos do espectro Raman como fungio do vetor de onda Q.

As relagoes de dispersdo associadas as outras excitacoes do sistema temn dependéncias linear-
es com (). Especificamente o plasmon inferior tem uma relagao de dispersiao na forma wy = (),
onde a velocidade ; (andlogamente a £) depende, em particular, da intensidade da radiacao.
A diferenga do caso em bulk, onde o pico do modo acistico cstava comprendido entre os dois
picos correspondentes as excitacoes de particulas individuais independentemente da intensidade

da fonte, aquf o plasmon inferior tem frequéncia mator que as dos dois contfnuos. Um estudo
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numérico detalhado para diferentes situagoes de nao equilibrio mostra que sua posigao relativa
depende da intensidade da fonte, € pode estar comprendida entre os picos dos continuos ou ser
maior do que eles (como na situacao descrita na Figura 6.5). No quadro interior da Iigura
6.6 apresentamos a velocidade de grupo (definida como dw/d@)) dos dois modos coletivos no
sistemna. Aqui se faz evidenle uma singularidade na velocidade de grupo do plasion superior
no limite homogéneo () — 0.

Temos completado assim a aplicacao da teoria do operador estatistico de nao-equilibrio ao
estudo éptico do plasma fotoinjetado em sistemas quénticos confinados (fios semicondutores).

A continuacao apresentamos um resumo dos resultados obtidos neste capitulo.

6.6 Resumo dos Resultados do Capitulo 6

Neste capitulo estudamos as propriedades dpticas de urn sistema de portadores guasi-unidimensional

(com confinamento quéintico) submetido a agao continua de radiagao eletromagnética na regiao

do ultravioleta.

1) Obtivemos uma expressao para a densidade de particulas fotoinjetadas, 7, com a intensi-
dade da fonte laser, I, para um semicondutor intrinseco e extrinseco. Mostramos que, para uma
intensidade fixa, quanto maior é o didmetro, d, do fio, tanto maior ¢ a densidade fotoinjetada.
Mostramos numericamente que a dependéncia entre n e d pode-se ajustar razodvelmente bem

com um polinomio quadrdtico em d, independentemente dos pardmetros externos de control;

ii) Estudamos numéricamente a parte real e imagindria da funcao dielétrica, o que nos

permitiu obter o espectro Raman do sistema de portadores e, por tanto, uma descricac completa
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das excitacoes elementares no semicondutor;

ii1) Nas bandas no espectro Raman identificamos as correspondentes a um plasmon de
maior energia, chamado agui plasmoen superior (uma espécie de plasmon intrasubbanda nas
dadas condigdes de nao-equilibrio) e um de menor energia, nma espécie de plasmon acistico
que temos chamado plasmon inferior. Identificamos também duas bandas que caraterizam os

dois continuos de excitacoes de particulas individuais, o de elétrons e o de buracos;

iv) A partir da posicao dos picos nas bandas do espectro calculado numéricamente, deriva-
mos o equivalente as relagbes de disperséao das excitagoes elementares no sistema, mostrando
que a correspondente ao plasmon inferior é da forma linear w; = 14}, enquanto que a corre-

spondente ao plasmon superior tem a forma w, = V£Q+/|log (QR)|. A posicao dos picos das

excitagoes de particulas individuals também tem uma dependéncia linear com Q;

v) Num outro enfoque, igualando a zero a parte real da funcao dielétrica, obtivemos uma
expressao analitica (no limite QR <« 1) para a relacao de dispersio do plasmon superior

na forma w, = V€Q+/|log (QR)| (ie., precissamente aquela do item iv) e determinamos a

dependéncia do codficiente £ com a intensidade da radiacao;

vi) Mostramos que a quantidade £ & positiva no regime de baixas intensidades e apresenta
uma dependéncia simples na forma £ x I}K 2. Por outro lado, se o semicondutor for dopado tipo
p, © coeficiente £ atinge um maximo a altas intensidades para finalmente docrecer até se anular
numa dada intensidade critica, I.. Além desta intensidade a frequéncia de oscilacio, w,,. se faz

complexa, fato que se presume esta relacionado a uma mudanca de regime no movimento do
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plasmon superior, passando de ser oscilatorio amortecido a super amortecido.
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Capitulo 7

Conclusoes e Comentarios

Nesta tese temos desenvolvido um estudo de alguns aspectos da termodinamica estatistica
irreversivel, isto é, a termodindmica de nao-equilibrio associada a um formalismo estatisti-
co microscdpico, de sistemas abertos (dissipativos). Basecamos nosso estudo no Método do
Operador Estatistico de Nao-Equilihbrio (MOENE) o que nos permitiu obter as equagoes de
transporte para as quantidades relevantes que caratenzam o estado macroscépico do sistema
fora do equilibrio. O MOENE esta baseado numa generalizacao, a situacoes de nao-cquilibrio,
do algoritmo do ensemble de Gibbs e nas ideias de Boltzmann, ¢ se apresenta como o formal-
ismo mais efetivo para tratar com processos de transporte quantico nao-lineares em sistemas
abertos. Embora tem sido propostas vanas aproximagoes para o método, nosso estudo esta
baseado na aproximacao devida a Zubarev. Temos desenvolvido estudos adicionais sobre a
chamada Termodindmica Estatistica Informacional (T'El), consistindo, principalmente, na de-
terminacao do espectro de autovalores do Operador Entropia Estatistica Informacional, uma
quantidade que joga um papel central na teoria do MOENE. Nos tltimos anos, o método tem

sido aplicado com sucesso numa grande variedade de situagoes experiment ais, em particular na
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drea de plasma fotoinjetado em semicondutores. Como aplicagao do formalismo temos estuda-
do as propriedades épticas de semicondutores polares, de gap direto, sob a acao constante de

radiagao eletromagnética na regiao do ultravioleta.

No Capitulo 2, apés uma descricao dos fundamentos da teoria, temos desenvolvido um estu-
do relacionado a aspectos formais da teorfa do Operador Estatistico de Nao-Equilibrio. Temos
estudado o espectro de autovalores do Operador (Hermitiano) de Entropia de Informagao, ‘;-(t)
uma quantidade que joga um papel central na teorfa do OENE devido a que est4 relacionado
ao operador auxiliar através da relacao p(t) = exp (—g(t)) Como descrito na Secao 2.2 o
valor medio do operador de entropia informacional sobre o ensemble de nao equilfbrio produz
a Entropia Estatistica Informacional, S(t), do sistema.

Em fisica da matéria condensada por regra geral o operador de entropia pode-se escrever
como uma forma bilinear nos operadores de particulas individuais a; e a;. Nesta tese tam-
bhém temos trabalhado com uma forma quadrétjca para o operador de entropia, introduzida
no Capitulo 4 [o argumento da exponencial na Eq.(4.19)], e vimos que as equacoes obtidas
permiteram-nos fazer um estudo completo das propriedades macroscépicas do sistema, em
termos dos processos microscdpicos envolvidos. A diagonalizacao de % permile uma andlise
matemédtica diferente do problema encarado nesta tese. FEfetivamente, podemos trabalhar
com um operador 7 diagonal transformando o problema geral nao-homogeéneo (descrito pela
Eq.(4.19)) ao mais simples do tipo estudado no Capitulo 3 [¢f.Eq.(3.14)]. O motivo mais im-
portante deste estudo, ndo obstante, tem a ver com um dos problemas fundamentais (e ainda
abertos) da teoria do OENE, ie., a interpretagao fisica dos multiplicadores de Lagrange que

introduz o processo de maximizagao. Uma interpretacao fisica destes multiplicadores pode-se
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dar em situacoes de equilibrio e perto do equilibrio 86 em casos muito especificos (por exemp-
lo, a definicao de quasi-temperatura ou quasi-potencial quimico estd baseada nas propriedades
dos multiplicadores de Lagrange associados quando o sistema atinge o estado de equilibrio: a
quasi-temperatura converge & temperatura de equilibrio do sistema e os quasi-potencials quimi-
cos convergem aos potenciais qufmicos de equilibrio). As equacoes obtidas neste trabalho [em
especial as Eqs.(2.42)-(2.44) e (2.47)] oferecem um bom ponto de partida para uma possivel
interpretacao fisica em condigoes mals gerais.

Como dito acima, a diagonalizacao do operador de entropia dado na equagao (2.35) nos
permite escrever o operador estatistico como uma exponencial da Eq.(2.38) que é formalmente
igual ao operador definido no Capftulo 3 [cf.Eq.(3.14)]. Os novos operadores de particulas in-
dividuais, nl ;3 N, sao combinacoes lineares dos operadores a; e a,, mas dependem do tempo
(estes novos operadorees estao dados na representacao de Schrodinger e a sua dependéncia tem-
poral tem origem na evolugao irreversivel do sistema através dos coeficientes da transformacao,
Ui (t)).

Uma vez diagonalizado o operador § podemos obter uma expressao para a entropia in-
formacional do sistema, S, como dada na equacéo (2.41). Vemos que as populagoes, fk, das
particulas descritas pelos operadores nl e 1}, tem a forma de distribuigoes de Fermi-Dirac ou
Bose-Einstein dependentes do tempo. A entropia informacional adquire uma forma universal
comn um aspecto similar a entropia termodinémica para gases quinticos em equilibrio. Podemos
dizer, entdo, que a forma da entropia dada na Fq.(2.41) é uma generaliza¢do (uma extensdo
de equilibrio), védlida para liquidos quénticos sob gualquer condigao porém em quanto podem

ser descritos numa representagao de particulas individuais. Até aqui os resultados sao com-
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pletamente gerais e notamos que todas as gquantidades estao dadas em termos do espectro de
autovalores {A;(t) + ¢{t}} do operador §, cuja expressao, em termos dos multiplicadores de
Lagrange, deve ser especificada. O resto do trabalho tem consistido em obter expresstes explic-
itas dos autovalores em termos dos multiplicadores de Lagrange e, desta forma, fazer a conexao
entre as varidveis extensivas (macrovaridveis) e as intensivas (multiplicadores de Lagrange).

Com o fim de simplificar o cdlculo consideramos sé sistemas normats (B = 0, na Fq.(2.33))
o que significa considerar apenas processos que conservam o numero de particulas {(no nosso
analise nao consideramos processos como 08 que aparecein na teoria da supercondutividade ou
superfluidez, por exemplo, onde B # (). Nao obstante, nosso trabalho & suficientemente geral
desde o ponto de vista fisico (notemos que o operador entropia considerado nesta tese também
estd dentro desfa classe) e pode-se extender sem dificuldades ao caso dos sistemas nao-normais,
seguindo as linhas descritas no Apéndice A.

O processo de diagonalizacao, no caso geral, € diferente para Fermions ¢ Bdsons; no caso de
sistemas normais, ndo obtante, os dois tipos de particulas podem-se considerar conjuntamente.
As equagtes (2.36) e (2.37) definem a transformacio de operadores de particulas individuais

1 : T T
(ay, a, <= n,, ;) que diagonaliza S.

Os elementos fora da diagonal, ¥(t), da matriz A(t) da forma bilinear, sao nulos para
sislemas homogéneos, entanto que para sistemas quase homogéneos sao guantidades muito
pequenas. Os autovalores Ay da matriz A (lembramos que os autovalores do operador entropia
informacional sdo A + ¢) podem ser obtidos, entao, como uma serie em potencias de v, Na
Secdo 2.3 obtivemos uma expressao dos autovalores até a ordem quadritica nestas varidveis

[cf.Eq. (2.42)]. Neste ponto do célculo foi possivel expressar as populacdes de particulas (tanto
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na representacao definida por aL, a; COmMo DOT ?;L, 7, ) € a entropia estatistica informacional, em
termos das varidveis intensivas. As equacdes (2.43) e (2.44) mostram as populagoes de particulas
em ambas representacoes até segunda ordem em . A mals, a equagao (2.47) relaciona as
medias dos operadores de Wigner-Landau com as varidveis intensivas até primeira ordem nas
inhomogeneidades.

Os resultados obtidos na Segdo 2.3 da tese podem ser aplicados numa andlise da hidrod-
in4mica de um sistema de Fermions em contato com um banho de Bdsons. Isto estd apresentado
no Apéndice A, onde se mostra em detalhe a transformacao das quantidades ng; (caso geral
das ni(c’;} introduzidas no Capftulo 4) e as varidveis macroscépicas (densidades de particulas c
energia, fluxos de particulas e energias, fluxos deste fluxos, etc). Esta conexao é fundamental

para fazer um estudo da hidrodinAmica quéntica (a associada ao formalismo microscépico do

OENE) de sistemas de muitos corpos afastados do equilibrio.

No Capitulo 3 temos estudado a termodinémica irreversivel dos estados estaciondrios e a
evolucao temporal assintética de um semicondutor em amostra volumnétrica {bulk), quando
submetido a agao continua de radiacgao laser na regiao do ultravioleta. O estudo leito neste
capitulo é de particular relevincia porque mostra uma metodologia geral que pode-se aplicar,
em principio, a qualquer outro sistema dissipativo descrito com o formalismo microscépico do
OENE.

No modelo do semicondutor que consideramos aqui, os elétrons na banda de valéncia ab-
sorvem radiagao eletromagnética e sao excitados & banda de conducao. Trabalhamos na rep-
resentacao elétron-buraco considerando cada um destes subsistemas como um liquido quantico

em interacao mitua e com o meio, movimentando-se no substrato de carga positiva formado
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pelos fons da rede cristalina. Este plasma duplo relaxa sua energia em exceso {com respeito ao
equilibrio) por meio de dois mecanismos: recombinagéo radiativa e interacdo com os modos de
vibracao da rede. Como nosso interesse esteve centrado no estudo de semicondutores polares,
desconsideramos as interagoes entre os elétrons e os fénons aciisticos e {ransversais épticos, em
comparagao com a interagao de Frohlich entre os elétrons e os fonons épticos longitudinals.
Neste estudo negligenciamos processos de ordem superior como recombinagao nao-radiativa,
efeito Auger, interacao radiagao-fénon, autoabsorgao, etc.

Neste primeiro enfoque do problema nao estavamos interessados nos detalhes espaciais da
densidade de carga no semicondutor e, por tanto, fizemos uso da versao mais simples da teoria,
isto e, a versao que permite estudar sistemas espacialmente homogéneos. Desta forma obtive-
mos as equacoes de evolugao da densidade fotal de energia e densidade fofal de particulas
fotoinjetadas no sisterna. As expressdes explicitas para estas equagoes estao dadas, respecti-

. - (1) X L .
vamente, pelas Bqgs.(3.15) e (3.22). O termo E, corresponde a taxa de variacao de energia
. . - - (2) .
dos portadores devido & sua interacao com o campo externo; o termo [,  estd relacionado
a relaxacao de energia devido 4 recombinacgao radiativa dos pares elétron-buraco, e o termo
. (3) . o . o m )
E. corresponde & taxa de dissipacao de energia devido & interacao dos elétrons com os modos

de vibragao da rede. Na equacao de evolucao da densidade de particulas fotoinjetadas identifi-

(1) | () ~ . \ - S PR -
camos sd os termos ' " e ' que estao relacionados a absorcao de radiacao e A recombinacao,

respectivamente {0 termo associado a interagao com a rede cristalina é obviamente nulo devido
a que a interagao de Frohlich conserva o mimero de elétrons em cada banda).
Os estados estaciondrios que possam aparecer no sistema, estdo determinados pelas solucoes

das equagdes (3.15) e {3.22), no limite assintético t — oc. Igualando a zero a parte direita
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destas equagdes obtivemos a densidade {otoinjetada, n, e a quasi-temperatura, T, do sistemna
de portadores, nos estados estacionarios.

A Figura 3.3 mostra a dependencia de n com a intensidade do laser, f; , para um semi-
condutor intrinseco e dopado (tipo n e p) de GaAs a temperatura ambiente. lemos mantido
a intensidade por baixo dos I0KWem™? ; para intensidades maiores deve-se mudar a hipétese
de contato ideal entre o sistema e o reservatdrio ja que, em condicoes experimentais tipicas,
a amostra aumentaria a sua temperatura. As intensidades consideradas aqui, nao obstante,
sao suficientemente altas como para manter o sistema longe do equilibrio, inclusive além do
regime linear. Por outro lado, para justificar a umdgem de liquido de Fermi do sistema de por-
tadores que estamos usando, a intensidade deve ser suficientemente alta como para o sistema
poder estar ﬂa fase metélica da transicao de Mott {lembramos que em caso contrario, o sistermna
elétron-buraco forma um gés de excitons e nao um plasma). Da Figura 3.3 vemos que, para
uma mtensidade de radiagao e temperatura do banho fixas, a densidade fotoinjetada ¢ menor
para semicondutores dopados que para malteriais intrinsecos. Para intensidades da ordem de
10KWem ™2, a densidade fotoinjetada é da ordem de 10¥cm ™2, em semicondutores intrinsecos.
A dependéncia da densidade fotoinjetada com a intensidade do laser, segue uma lei aproxima-
da da forma n o v/I;. As curvas de densidade fotoinjetada em materiais dopados aparecern
praticamente coincidentes na Figura 3.3, embora um estudo numérico detalhado mostra que a
correspondente a materiais tipo n esta levemente por cima da correspondente a semicondutores
tipo p.

Na Figura 3.4 apresentamos a quasi-temperatura do sistema de portadores como funcao da

intensidade do laser, nos estados estaciondrios. Devido s diferencas de massas efetivas entre
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os buracos e os elétrons, para uma intensidade fixa da radiacao, o sistemna tipo p apresenta
uma menor quasi-temperatura que a da amostra tipo n. Vemos que, 4 temperatura ambiente, o
incremento da quasi-temperatura dos portadores, respeito & temperatura do banho, e menor que
0.5% ainda para altas intensidades de radiacdo. Este resultado mostra que tanto a recombinacao
radiativa como a interagao com as vibracdes da rede sao mecanismos muito eficientes no processo
de relaxacao de energia. Esperamos, nao obstante, que esta diferenca de temperatura seja
maior em semicondutores nao-polares devido a que, neste caso, a interacao anharmoénica entre
os elétrons e os f6nons A e TO € mais fraca que a interagao ciétron-fénon LO. A mais, espera-sc
um aumento relativo maior da quasi-temperatura dos portadores para baixas temperaturas do
banho ainda em semicondutores polares: A baixas temperaturas, é pequena a populagaoc de
fénons por cad;). modo de vibragao e, consequéntemente, menos eficiente a relaxacéo total de
energia para a rede.

Na Figura 3.5 se apresenta a contribuicao de cada um dos termos da equacgao (3.15). Vemos
que tanto a recombinagao como a interacao com a rede sao processos igualmente efctivos na
dissipagao de energia, mostrando a importancia da intera¢do de Frohlich neste tipo de semi-
condutores. Vemos também que, para uma intensidade da ordem de 3KWem 2, o sistema de
portadores absorbe/relaxa energia com uma taxa da ordem de 10%erg ps~lcm ™3,

Fazendo uso da teoria da termodinémica estatistica irreversivel [cf.Secao 2.2], calculamos
a producao interna de entropia de informagao, @;, no sistema. Neste cdlculo definimos como
sistema interno, o subsistema formado pelos portadores e os f6nons LO. Vemos na Figura 3.7
que esta quantidade € sempre positiva e, devido a diferenca de massas efetivas entre elétrons e

buracos, a producao interna de entropia e menor para o material tipo p do que para o tipo n (de
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alguma forma, em termos estatisticos cldssicos, esta-se gerando menos desordem por unidade
de tempo quando o sistema tem um nimero maior de particulas pesadas).

Uma vez obtidos os estados estaciondrios fizemos uma anédlise da sua estabilidade frente a
perturbacoes arbitrarias (pequenas) da quasi-temperatura e da densidade fotoinjetada. Obtive-
mos expressoes explicitas [cf.Fgs.(3.41) e (3.42)] da evolugao temporal assintética para a inversa
da quasi-temperatura, 8, e n, mostrando «ue, independentemente da intensidade da fonte, os
coeficientes de Lyapounov sdo reals ¢ negativos. Isto demonstra que os estados estaciondrios
homogéneos sdo estéveis independentemente das condicoes de nao equilfbrio do sistema (lem-
bramos que, no regime linear perto do equilfbrio, a estabilidade dos estados estaciondrios esta
garantida pelo teorema de minima produgdo de entropia de Prigogine). A Figura 3.6 rmostra a
evolugao assintdtica (tempos longos) do sistema no espaco 83, vs én. Mostramos que todas as
trajetdrias, independentemente das condicoes nicials, atingem o estado estaciondrio ao longo
de uma reta de pendente positiva {cf.lq.(31) no Apéndice B| determinada apenas por I (e
também por 1T'p e hw, consideradas fixas}. liste comportamento assintético é tipico da classe
de sistemas dindmicos descritos por equacoes do tipo das Fqs.(3.38) e (3.39).

A termodinimica ireverssivel impoe um himite & evolucao fisicamente aceitdavel do sistema.
Efetivamente, o eritério termodindmico de evolugdo de Glansdorff-Prigogine (na sna forma gen-
eralizada no formalismo da TEI) restringe o espago das possiveis trajetdrias no diagrama 613, vs
én. Impondo (de acordo a este critério) que a quantidade d;-7;/dt, ou seja a variacao temporal
da producao interna de entropia informacional devida A taxa de variacao dos parfmetros de
Lagrange, seja negativa ao longo da evolucao irreverssivel do sistema, podemos obter analiti-

camente, no limite de tempos longos, a regiao do espaco de fases dentro do gual o sistema esta
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“obrigado” a evoluir. Na Figura 3.8 mostramos esta regiao (cone tracejado) que esta limitada
por duas retas a e ¢, cujas pendientes positivas também estao determinadas apenas pela inten-
sidade da radiacao incidente. A reta b, que define a evolugao assintdtica de qualquer uma das
trajeldrias no diagrama, estd dentro da regiao permitida. Notamos que o critério implica que a
densidade de particulas deve evoluir monotdnicamente desde o estado inicial de preparagao do
experimento até o estado final {assintético) estaciondrio. Por outro lado, a quasi-temperatura
apresenta urn overshoot, l.e. ao longo da evolucao desde o estado Inicial toma valores maiores
que aquele correspondiente ao estado estaciondrio, T7 ..

Por tltimo, calculamos numéricamente a contribuigao dg@;/dt dada na equacao (3.48), isto
é, a contribuicdo & mudanga no tempo de @; devido & taxa de variacao da derivada temporal
das macrova.rié,-veis 2. Mostramos que, ainda fora da regiao linear perto do equilibrio, esta
quantidade & sempre negativa ao longo da evolugdo irreversivel do sistema. Como a produgao
interna de entropia é uma quantidade sempre positiva (embora isto foi demonstrado nos estados
estaciondrios & claro, nao obstante, que F;(t) serd positiva na evolugao assintética do sistema),
o teorerna de minima producao de entropia informacional se satisfaz sob qualquer condicao de
nao-equilibrio. Devemos enfatizar, porém, que este resultado nao é geral e podem-se encontrar
outros sistemas fisicos onde o teorema nao se satisfaz fora do regime linear. Desta forma temos
mostrado que no caso de semicondutores sob a¢do de radiacao electromagnética, a quantidade
@; pode ser considerada uma funcao de estado de nao equilibrio do sistema, com a evolucao no
tempo deste dada, entao, por um principio variacional.

Devido a que a regiao de trajetérias permitidas pode ser muito estreita (dependendo do

particular estado estaciondrio considerado}, o critério de evolugdo permite definir com muita
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precisao a evolucdo assintética do sistema sem necesidade de se ter que resolver o conjunto
completo de complicadas equagdes difercnciais acopladas que, em geral, descrevem a evolugao
das macrovaridveis; isto envolve invaridvelmente um grande trabalho computacional além da

necesidade de se fazer hipéteses apropriadas sobre a condicao inicial de preparacao do sisterna.

No Capitulo 4 consideramos uma versao mais geral da teoria, a que permite estudar o
comportamento de sistemas espacialmente nao homogéneos. kste capitulo forma o micleo
tedrico central da tese no sentido que as equagoes obtidas aqui sao de importancia fundamental
em todo o trabalho nos capitulos seguintes. () sistema fisico que estudamos aqui € 0 mesmo que
foi apresentado no capftulo anterior exceto que a fonte radfa num espectro continuo de energias
(recuperando-se a iluminacéo por radiagéo laser como um caso particular). Devido a que nosso
interesse aqui fol descrever o comportamento espacial da densidade de carga, n(r,t), dentro do
semicondutor escolhemos, como varidveis apropriadas para a descricao do problema, o conjunto
de operadores dindmicos de Wigner-Landa, CLQck e h_k_th_ y» definidos na equacao (4.10).
Por questoes praticas, porém, trabalhamos no espago reciproco onde o problema se reduz a
encontrar a equagao de evolugao para a transformada de Fouricr, n{Q, 1} [cf.Eq.(4.12}]. Desta
forma, a equacao de transporte para a densidade local de carga pode-se escrever {cf.1%.(1.9}]
como uma combinac¢ao linear, sobre todos os estados dentro da primeira zona de Brillouin,
das equagdes de evolugao para as medias (sobre o ensemble de nao-cquilibrio), ni, e Mg
dos operadores dindmicos. Lembramos aqui que o potencial ('oulombiano, por ser de longo
alcance, joga um papel fundamental nas propriedades coletivas de ststemas de muitas particulas

e portanto nas propriedades Spticas e processos de auto-organizagao como os descritos nos

Capitulos 5 e 6.
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As equagoes de {ransporte estao dadas nas Fqs.(4.20) e (4.21), com os termos .J definidos
nas Eqs.(4.22), (4.23), (1.26)-(4.28). Vale a pena salientar aqui que a forma destas equagoes
nao mudam com o confinamento guéntico dos elétrons ¢ no Capitulo 6 fizemos uso destas mes-
mas equagoes de evolugdo para estudar as propriedades de fios semicondutores. A diferenca
do caso homogéneo estudado no Capitulo 3, o J nao é nulo sendo a soma de um termo
proporcional as excitagbes de particulas individuais, (_;{fg — f;{h), e de um termo proporcional
& interagao Coulombiana V(Q). Por outro lado, os termos J(? sao nulos e os J'*) contém as
contribuigdes nao-lineares, A, {essencialmente produtos da forma, n;g)n;[fg,) além de levar em
conta explicitamente as interacoes consideradas mais relevantes entre os diferentes subsistemas.
Estas equagoes sdo as mais gerais que podem ser obtidas dentro da aproximaciao Markoviana
na teoria de re-laxagéo e permitem descrever, ao nivel microscopico estatistico, todas as pro-
priedades macroscépicas do sistema. A mais, por meio de uma transformagao linear levando as
varidveis ni(g} a varidveis macroscépicas (do tipo hidrodindmicas) é possivel desenvolver uma
teoria hidrodindmica qudnlica generalizada para sistemas de muitas particulas [cf. Apéndice Al.

Uma vez obtidas estas equagoes, e usando diferentes tipos de aproximacoes, pudemos fazer
um estudo detalhado das propriedades Spticas, essencialmente através do estudo analitico e
numérico da funcéo dielétrica de nac-equilibrio, €((,w), do sistema eletrénico. Isto foi apre-
sentado, no Capitulo 5, para o sistema volumétrico (bulk) e no Capitulo 6, para o caso do fio
semicondutor,

Notamos que o mimero de equagdes integro-diferenciais, nao-lineares ¢ acopladas que de-

screvem o comportamento microscdpico do sistema é da ordem do mimero de estados na

primeira zona de Brillouin, fazendo muito dificil, praticamente impossivel, qualquer tratamento
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matemético rigoroso. Por isto procuramos a solugao das equacoes (4.20) e (14.21) sob cortas
aproximacoes. Primeiramente notamos que os termos bilineares A nas Fs.(4.27) e (1.28) po-

elh) - o . .
kq sao suficientemente pequenas, o que implica

dem ser negligenciados se as macrovaridvels n
restringir a andlise a sistemas espacialmente quase homogéneos [cf.Secao 2.3 {lembramos ¢ne
isto ndo significa restringir o problema a uma condicao de quase equilibrio). Notamos, ain-
da, que se os termos de interagao elétron-fénon forem negligencidveis (I = 0 na [q.(4.40)),
podemos obter uma solugac implicita do sistema de equacoes (4.20) ¢ (4.21) em termos da
funcao dielétrica de nao-equilibrio (dependente de Q e w}. Neste caso, a solugao se obtém da
diagonalizacao exata da matriz £, que € diagonal em blocos de 2 x 2 devido 4 aproximagao dipo-
lar nos elementos de matriz do potencial de interacao elétron-radiacao. Os cdlculos numéricos
que fizemos S;Jgerem que esta aproximagao é adequada se o vetor de onda Q estiver suficien-
temente longe do centro de zona {no Capitulo 5 estimamos quantitativamente as condigoes de
validade desta aproximagao) . Por outro lado, no caso geral onde levamos explicitamente em
conta a interacao elétron-fonon, nao é possivel diagonalizar exatamente a matriz £ + 91 na
Eq.(4.40) e, portanto, a inversa da matriz £ + 9 teve que ser calculada da maneira seguinte: A
inversa desta matriz foi obtida como o quociente entre a matriz dos cofatores, cofl£ + M, e o
determinante, det[£ + M|, e aproximando cada uma destas quantidades até segunda ordem nos
elementos de matriz das interacies (esta aproximagao estd dentro da usada no formalismo es-
tatistico ao longo de toda a tese, isto é, a aproximacgao Markoviana na teorfa da relaxacao). Um
caleulo explicito mostra que a soluciao achada satisfaz, efetivamente, [£+ 9] [£ 4 217! = 1,
até segunda ordem nas iteragoes. A funcao diclétrica de nao-cquilibrio obtida desta maneira

esta dada na equacdo (4.42) e, aparentemente, é a expressao mais geral obtida para este sis-
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tema. Esta funcao descreve o comportamento dissipativo de um plasma duplo foloinjelado ¢
altamente excitado onde levamos em conta explicitamente todos os termos das inleragdes rel-
evantes presentes no sistema: recombinacdo radiativa, interagdo portador-radiacdo cxécrma ¢
interacdo de Fréhlich. A mails, a imporiante siluacdo de iluminacao por luz monocromdtica
(laser) é recuperado como caso particular. Além disto, notamos que o cdlenlo nao se restringe
ao regime linear perto do equilibrio e, sempre que possam ser negligenciadas as contribuicoes
bilineares, a funcao dielétrica da Fq.(4.42) descreve o comportamento do sistema em condigoes
de fortec desequiltbrio.

Deve-se notar que um estudo detalhado e completo da funcao dielétrica dada na Eq.(4.42)
(de especial relevincia devido a que mostraria a influéncia dos fénons sobre as propriedades 6pti-
cas do sistema élet-rf)nico) requer apenas resolver integrais tridimensionais sobre a primeira zona
de Brillouin. Embora isto envolve um trabalho numérico complicado nao apresenta gualquer

problema conceitual adicional. Um estudo neste sentido estd sendo desenvolvido atualmente.

No Capitulo 5 estudamos as propriedades épticas e os processos de auto-organizacao do
sistema eletrénico dentro do semicondutor, essencialmente através de uma andlise numérica
da funcao dielétrica de nao-equilfbrio obtida no Capitulo 4. Assumimos que o vetor de onda
Q estd o suficientemente longe do centro de zona como para poder desconsiderar a interacao
elétron-fénon na equacao (4.40), isto &, tomar 9 = 0 (em semicondutores de GaAs. o extremo
de zona estd em Q ~ 5 x 107em™!, enquanto que as medidas de luminescéncia se fazem para
@ < 10°cm ™ 1; o estundo numérico sugere que a aproximacao que usamos aqui deixa de ser vélida
para @ < 10%cm™! e, portanto, os resultados apresentados neste capitulo (e no préximo) podem

ser comparados com resultados experimentais no intervalo 10%cm ' < @ < 10%cm ).
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Uma vez obtida a funcio dielétrica foi possivel estudar numéricamente a segdo cficaz de
espalhamento Raman do sistema de elétrons que, como se sabe, contém informagao sobre todas
as excitagoes elementares no sistema (modos coletivos de oscilagao e excitagoes de particulas
individuais). Neste capitulo também estudamos a possibilidade de emergéncia de uma transigao
morfolégica no semicondutor, como produto de um processo de auto-organizagao do sistema de
elétrons assistida pela interacao Coulombiana de longo alcance.

As partes real e imagindria da funcao dielétrica de nao-equilibrio que usamos ao longo deste
trabalho estdo dadas, respectivamente, pelas equagoes (5.1) e (5.2). Notamos que os termos
de interagao Ai(g) sdo soma de duas contribui¢oes, uma contendo os efettos da recombinacao
elétron-buraco e outra que dd conta da interagao dos elétrons com o campo externo (este ter-
mo é proporcional 4 intensidade da radiacao, I, de acordo ao nosso modelo para a densidade
espectral da fonte definido pelas Eqgs.(5.9) e (5.10)). E possivel mostrar que, a baixas inten-
sidades, a primeira contribuicao é a dominante nos termos A;(g} , entanto que em regimes de
alta intensidade, pelo contrario, é o segundo termo que comeca ser significativo ¢ podemos,
portanto, desconsiderar a primeira contribui¢ao. A densidade espectral da fonte foi modelada
como sendo constante para todas as frequéncias [cf.Egs.(5.9) e (5.10)] com um cui-off superior
de energia Eyy = 1.71eV (em GaAs a energia do gap é E, = 1.51eV e, portanto, o intervalo
efetivo de absor¢ao da radiagao pelos elétrons € AF = 0.2¢V). Mostramos numericamente ¢ue
as propriedades macroscopicas descritas nos Capitulos 5 e 6 nao sao muito sensivels a largura
AFE exceto no limite de iluminac¢io por fonte laser.

Mostramos analitica e numéricamente que, independentemente das condi¢oes de nao equi-

librio do sistema, a parte real da funcao dielétrica (Re€) é par em w {real} e converge asintéti-

130



camente a 1 no limite de altas frequéncias (w — o0). A mais, Ree apresenta um nimero par
(ou zero) de raizes. Por outro lado, a parte imaginaria da funcao dielétrica (Ime) é fmpar em
w entanto que no limite de altas frequéncias se anula. Comprovamos assim um resullado bemn
estabelecido na eletrodindmica em melos materiais.

Estudos preliminares qualitativos mostravam (cf.Ref.[40]) que os estados espacialmente ho-
mogneos de densidade de carga, que sao estdveis a baixas intensidades de radiacao, podiam
apresentar uma instabilidade a altas intensidades. Neste capitulo temos estudado numerica-
mente em detalhe a possibilidade de ocorréncia de um fendémeno coletivo deste tipo no sistema
eletrénico. Esta instabilidade, ou bifurcacdo das solugdes estaciondrias, se carateriza pela for-
macgao de uma densidade espacial estitica de carga dentro da amostra como consequéncia do
processo de aui&organizagéo dos elétrons assistido pelo potencial de interacao Coulombiano.
Esta transicido morfoldgica est4 relacionada com a possibilidade da parte real da fungao dielet-
rica estdtica se anular. Quando o sistema est”4 mantido fora do equilfbrio a funcao dielétrica
estdtica pode-se fazer menor do que um e, eventualmente, se anular para wma intensidade criti-
ca, I., da fonte. Mostramos que, efetivamente, a parte real da funcao dieléirica estdtica sec amila
para uma intensidade critica s6 em semicondutores tipo p. Por outro lado, para um material
intrinseco ou tipo n, esta quantidade permanece sempre maior do que um, nao sendo possivel
a emergéncia de qualquer instabilidade no sistema.

Estudamos a possibilidade de se estabelecer uma estrutura senoidal de densidade de carga,
e mostramos que os novos estados estdvels estao caraterizados por vetores de onda perto do
extremo da primeira zona de Brillolun. Isto significa que a estrutura espacial consiste de

ondas de pequeno comprimento de onda (A ~ 50 A em GaAs). A medida que a intensidade
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aumenta (além da intensidade critica) um malor nimero de modos estavels aparecem no sistema,
aumentando o mimero de componentes na transformada de Fourier da densidade espacial de
carga n(r,t). Para uma intensidade I’ maior que ., a partc real da funcao dicléinca apresenta
duas raizes, nma em Q,, < ). ¢ outra em . < @Q;;. Quanto maior € a intensidade da
radiacdo incidente, tanto maior é Qs (deslocando-se assintéticamente para o extremo de zona)
e menor (J,; na intensidade critica estas duas raizes sio iguais, i.c,, @y = Q. = Qar. A
mais, na intensidade I’ a funcao dielétrica estdtica é negativa para todos os vetores de onda no
intervalo (},, < ), < Qar, 0 que sugere, como discutido no Apéndice (', que na medida que
a intensidade aumenta um maior nimero de componentes de Fourier da densidade espacial de
carga se estabelecem no sistema levando o sistema a apresentar estruturas mais complicadas.
Finalmente, l‘lm excesso do modos estdvels levaria o sistema a apresentar um comportamento
do tipo cadtico que temos chamado, por analogia com a antiga teoria de Landau da turbuléncia,
de caos turbulento (a este tipo de situacao, Prigogine denomina de caos quimico).

E importante relacionar qualitativamente esta instabilidade da distribuicao espacialmente
homogénea, com o estudo desenvolvido no Capitulo 3 onde mostramos a estabilidade dos estados
estaciondrios homogéneos, independientemente do valor da intensidade da fonte. No Capitulo 3
estavamos interessados na estabilidade da densidade total de particulas e de energia dentro do
semicondutor. Como fol mostrado, esta densidade € uma funcao monoténicamente crescente da
intensidade da fonte e nao apresenta qualquer instabilidade {(frente a novas solucoes da densidade
total de carga). E claro, entio, que esta estabilidade deve-se manter ainda no estudo nao-
homogéneo desenvolvido no Capitulo 5. Efetivamente, a densidade de particulas {otoinjetadas

é a mesma que a achada no Capitulo 3, mas se redistribic no espago dentro do semicondutor
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na forma de densidade estdtica de carga.

Para valores caracteristicos de GaAs a temperatura ambiente, a intensidade critica esii-
mada é da ordem de I. ~ 10°KWem 2, um valor extremamente alto para as condicoes de
excitagao continua que estamos considerando. Este elevado valor de intensidade estd relaciona-
do & relativa pouca eficiencia no mecanismo de absor¢ao de radiacao pelo sistema cletrdnico.
Esta predi¢ao tedrica mostra que, embora as equactes cinéticas nao lineares que descrevem o
comportamento do sistema de portadores estabelecem a possibilidade de emergéncia de wma
ordem morfolégica no sistema, este fendmeno nao seria observdvel no laboratério. kiste estudo
mostra, também, que uma instabilidade deste tipo poderia acontecer ainda em sistemas onde
& excitagao eletrénica seja produzida (ou assistida) por um mecanismo diferente 4 absorgao de
radiacao eletroxlnagnét.ica. Aparentemente sistemas biolégicos (como as proteinas, por exemplo)
possam ser adequados para um estudo experimental dado que, neste caso, a interacao guimica
entre o sistema e o ambiente parece jogar um papel fundamental e poderia, talvez, levar ao
aparecimento do fendmeno em condicoes realisticas.

Para entender corretamente os resultados obtidos no estudo das propriedades épticas do
semicondutor apresentados nos Capitulos 5 e 6 devemos ter presente as carateristicas particn-
lares do sistema estudado. Nos experimentlos tipicos de luminescéncia o sistema estd ou num
estado inicial de preparagao de equilibrio termodindmico ou, eventualmente, afastado do equi-
ltbrio por meio de um pulso laser (neste 1iltimo caso —experimentos ditos de bombeamento e
prova— em geral se estuda a evolugao temporal das propricdades dpticas até o sistema atingir o
estado final de equilibrio com o ambiente). No estudo teorico ue estamos descnvolvendo aqui,

nao se permite o sistema atingir um estado final de equilibrio, mas é mantido continuamente
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afastado dele (inclusive além do regime linear) bombeando constantemente energia por meio
de uma fonte externa. Tanto como podemos saber ainda nao tem sido feito estudos experimen-
tais nestas condi¢oes de nao-equilibrio €, por tanto, nao podemos comparar diretamente nossos
resultados tedricos com os experimentais. Esperamos que os resultados tedricos apresentados
nesta tese motivem um estudo experimental nesta drea, o que serfa de grande valor pois perrmi-
tirla comprovar os resultados tedricos derivados e, o mals importante, testar o formalismo do
MOENE.

A Figura 5.1 mostra o comportamento carateristico da funcao dielétrica de naoc-equilibrio,
com a frequéncia w. A parte real apresenta quatro rafzes para @ perto do limite de zona. A
medida que ¢ diminde, as duas rafzes menores juntam-se e desaparecem ficando apenas as duas
raizes maior&‘s. Estas duas raizes, existern para todo €, e delinem, como sc faz evidente do
espectro Raman, duas excitagOes elementares do sistema: a menor das raizes tende a zero no
limite homogéneo €} — 0, entanto que a maior delas tem um himite finito positivo quando )
val para zero (este limite corresponde & frequéncia de plasma wy; depende da intensidade da
radiagdo). Por outro lado, a parte imagindria da funcao dielétrica apresenta duas bandas com
picos bem definidos para  perto do extremo de zona que, na medida que o vetor de onda
diminie, juntam-se numa banda tinica que permanece até o centro de zona.

Na Figura 5.2 apresentamos o espectro Raman do sisterna para uma intensidade da fonte
I; = 10KWem™? e temperatura Tg = 300K. Nestas figuras nao se apresenta a banda de alta
frequéncia correspondente ao plasmon 6ptico. Na Figura 5.2a (2 = 10°cm™!) aparecem trés
bandas com picos bem definidos, o mais intenso, centrado em fuwws ~ 3.1meV, fo1 identificado

como o correspondente ao plasmon acistico. Este modo ooletivo de oscilagao, que corresponde
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ao movimento em fase dos dois plasmas, foi medido inicialmente por Pinczuk et al. {(cf.Ref.[36])
a baixas temperaturas. Na referéncia [37] este modo coletivo fol obtido, no estado estaciondrio
do sistema, no limite ultra quéntico por excitagdao continua com radiacao laser. As outras duas
bandas que aparecem na Figura 5.2a correspondem aos continuos de excitacoes de particulas
elementares: o de elétrons, com um pico centrado em hw ~ 8.7meV, e o de buracos, com um
pico centrado em fuw ~ 0.6meV. A medida que @ diminie, as quatro bandas deslécam-se para
frequéncias menores, enquanto que a correspondente ao modo acistico diminde sua miensidade,
ficando oculta pela banda de elétrons. Isto se observa claramente nas Figuras 5.2b e 5.2c.

Na Figura 5.3 mostramos a posicac dos picos nas bandas do espectro Raman como funcao
do vetor de onda. A relagao de dispersao do plasmon éptico tem um comportamento do mesmo
tipo que o des&ito na equacao (4.38) (relembramos que a frequéncia de plasma, neste caso, é
dependente da intensidade da radiacao e, no regime de intensidades estudados, a sua dependén-
cia € da forma wy x [ }’! 4). A relagdo de dispersao do modo acistico tem um comportamento
linear, € sua velocidade também € dependente da intensidade. A posicao dos picos nas bandas

carateristicas dos continuos de excitagoes elementares segue também uma lei linear.

No Capitulo 6 temos estudado o comportamento dissipativo de umn sistema eletréonico com
confinamento quéntico em dunas dimensoées, o chamado fio quantico. Durante os tltimos anos os
sistema eletrénicos de baixa dimensionalidade tem sido objeto de grande interesse devido a sua
atrativa possibilidade de aplicagao tecnoldgica. O progresso notdvel nas técnicas de fabricacao
permite testar tanto métodos tedricos como experimentais na drca de transporte eletrénico em
matéria condensada. O estudo desenvolvido neste capitulo mostra a influencia da radiacao

externa nas propriedades Spticas de fios semicondutores. Consideramos um cilindro de GaAs,
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de raio K, em contato com um banho térmico & temperatura 7T}y , sob luminacao continua com
lug ultravioleta. Na versao homogénea do MOENIL obtivemos, de forma andloga ao feito no
Capitulo 3, a dependéncia da densidade fotoinjetada, n, com a intensidade da radiacao laser,
1.

Para uma dada quasi-temperatura dos portadores, T (que, como mostrado no Capftulo 3
para material em bulk, é praticamente coincidente corn a temperatura do banho}, obtivemos uma
expressao analitica para a densidade em func¢ao da intensidade, para semicondutores intrinsecos
e dopados [cf.Fq.(6.17)]. Mostramos que esta dependéncia segue uma lei simples da forma
n x /I, wn resultado que fol obtido numéricamente no Capitulo 3 para sisternas comn extensao
volumétrica (in bulk). Notamos que a expressao obtida no Capitulo 6 é geral, no sentido que
foram considéradas todas as subbandas que tem origem no confinamento quantico do sistema
eletrénico. A Figura 6.1 mostra n vs I; para diferentes gquasi-temperaturas, 1" = 3K, 30K,
300K (no Apéndice D se apresenta uma curva para T = TOK) e diferentes diametros d do fio.
Podemos ver que, para uma intensidade e temperatura {ixas, quanto maior d, tanto maior a
densidade lincar fotoinjetada. Este é um resultado esperado ja que, quanto maior o didmetro,
malor serd a energia absorbida no volume e também tanto menor a diferenca de energia entre
subbandas.

A Figura 6.2 mostra, para uma intensidade {; = 100Wem 2, a dependéncia de n com d.
Para todos os valores considerados (50 A< d < 800 A) esta dependéncia pode ser razodvelmente
ajustada por um polindémio quadrdtico em d. Vemos também que a densidade fotoinjetada
aumenia com a temperatura dos portadores. Uma vez obtida n como fungao da intensidade

pudemos fazer um estudo das propriedades 6pticas do sistema.
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Para estudar as propriedades épticas do sistema, consideramos condicoes 1als que a popi-
lacao da subbanda de menor energia fosse muito maior gue a das subbandas de encrgias superi-
ores. Este modelo estd justificado se tanto o didmetro do fio como a temperatura do banho e a
intensidade da fonte {que determina a densidade de particulas no sistema} sao adequadamente
limitadas. Para os cédlculos numéricos usamos Iy ~ WOWem 2, Tg ~3Ked~500 A, o que
implica fotoinjetar uma densidade de particulas da ordem n ~ 10°cm 1. Neste modelo, deter-
minamos a relacao de dispersiao de um modo coletivo de oscilacao [cf. Eq.(6.21)] que chamamos
plasmon supertor. Este modo coletivo € andlogo ao conhecido plasmon intrasubbanda que foi
observado experimentalmente pela primeira vez por Goiii et al. na Ref.[47]. Na Figura 6.3
apresentamos, para fins de comparacao, as medidas experimentais da Ref.[19]. A frequéncia
do plasmon sul;erior depende das condigoes de nao equilibrio do sistema através do coeficiente
£, cuja expressio geral apresentamos na Eq.(6.24). Os coeficiente o’s [cf.Fiq.(6.23)] contém os
termos de interacao portador-radiacao, A;((;J .

Fol mostrado que, no regime de baixas intensidades, £ é uma quantidade positiva e pode-se
escrever na forma dada na Kq.(6.24). A sua dependéncia com a intensidade segue uma lei
simples da forma £ o I ;K 2, o que implica que a frequéncia do modo de plasma segue uma lei do
t1PO Wy X I}M. Por outro lado, no regime de altas intensidades, £ estd dado na Eq.(6.25). Se o
semicondutor for do tipo p, aparece no sistema um comportamento muito peculiar; Na medida
que a Intensidade anumenta € se afasta da lei simples £ x 1}’!2, atinge wm méximo e finalmente
comega diminuir para finalmente se anular numa intensidade critica . {este resultado analitico
fol também testado numéricamente): Embora a baixas intensidades da fonte, um aumento da

intensidade implica num aumento da frequéncia de oscilagao do plasmon (para um vetor de onda

137



@ fixo), a altas intensidades, um aumento desta produz um amortecimento do modo coletivo
até se estabelecer no sistema uma onda estdtica de carga. Além da intensidade critica, o valor
de £ se faz negativo e, portanto, a frequéncia w imaginaria. Todo isto sugere que o movimento
do plasmon superior apresenta uma mudanga de regime que val de oscilatério amortecido a
sobre amortecido, um fenémeno similar ao obtido no caso tridimensional na Ref.[46).

Na l'igura 6.4 pode-se ver o comportamento tipico das partes real e imaginaria de funcao
dielétrica do sistcma quasi-unidimensional no modelo considerado [¢f Fq.(13) no Apéndice D).
Eistas curvas foram obtidas com pardmetros do semicondutor GaAs. A parte real da funcao
dielétrica nao aprescnta rafzes para ) perto do extremo da primeira zona de Brillouin. A
medida que o vetor de onda dimimie, aparecem dols zeros, o malor dos quais determina a
frequéncia do- plasmon superior (pode ser comprovado numéricamente que esta raiz tem uma
dependéncia com @ na forma dada pela ki.(6.21)). Por outro lado, a parte imagindria apresenta
duas bandas estreitas para () perto do exiremo de zona que, na medida que o vetor de onda
diminde, superpoem-se nurna handa dnica que permanece até o limite homogéneo (Q — 0.

A Figura 6.5 mostra o espectro Raman do sistema de portadores para varios valores de @
no intervalo 2 x 10%cim 1 < @ < 10°amn ', O espectro mostra quatro bandas que determinam
as possivels excitagoes elementares no sistema. Aquela com um pico em alta frequéncia, muito
bem definido (para este valor de w a parte imagindria de funcao dielétrica é muito pequena)
corresponde ao plasmon superior. A mais baixas {requéncias aparecem outras trés bandas de
pouca amplitude (mostrados em detalhe no quadro interior das fignras). Aquela com o pico de
menor energia (centrado em huw ~ 0.01meV na Figura 6.5a) {oi identificada como a correspon-

dente as excitagoes de buracos individuais. A banda com o pico de maior energia (centrado
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em hw ~ 0.12meV na Figura 6.5a) corresponde ao continuo de elétrons. Uma terceira banda,
correspondente a um modo coletivo de oscilagao aparece bem definida na Figura 6.5d e com
um pico centrado em Aw ~ 0.006:mmeV, é identificada como um modo 1ipo acustico que denom-
inamos de plasmon inferior (nas Figuras 6.5a-c pode-se observar que a banda correspondente a
este modo coletivo estd submerso no continuo de elétrons).

Finalmente na Figura 6.6 apresentamos a posicao dos picos nas bandas no espectro Raman
em fungao do vetor de onda Q. Pode-se mostrar que a relacao de dispersao do plasmon superior
é da forma dada na Fq.(6.21), enquanto que a relacio de dispersao do plasmon inferior &
linear, w; = 1), com uma velocidade de grupo 1; dependente da intensidade da fonte. A
posigao dos picos correspondentes aos continuos de elétrons e buracos também segue uma lei
linear com Q. ‘Notamos que a energia do plasmon inferior pode ser maior ou menor que as
dos continuos de elétrons e buracos, dependendo da intensidade da radiacao incidente {em
particular, na Figura 6.6 este plasmon tem energia maior). Este resultado é diferente daquele
nos casos de sistemas com extensao volumétrica estudados nos capitulos anteriores, quando
o pico carateristico do plasmon actstico estd entre os dois continuos, independentemente das

condigoes de nao equilfbrio do sistema.
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Apéndice A

The Informational-Statistical-Entropy Operator
in a Nonequilibrium Ensemble Formalism [49].
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1 Introduction

Along recent decades, a good deal of efforts have been devoted to the study of the ques-
tion of the irreversible evolution of macroscopic systems (for example, see [1-3]}. In
particular, this involves nonequilibrium thermodynamics and kinetic theory of dynam-
ical systems. Presently, there exist several approaches to irreversible thermodynamics,
which are developed along different points of views [4]. For equilibrium thermodynam-
ics, the formalism derived in the framework of Gibbs' ensemble algorithm of equilibrium
statistical mechanics is by itself richer than the phenomenological approaches, and it is
also the point of departure of a whole array of generalizations (4]. A case in point is the
overcoming of the static limitations of thermostatics. In the case of Classical Irreversible
Thermodynamics [5] there exists such statistical-mechanical description in terms of a
thermo-kinetic associated to the linear response function theory and Kubo's and Mori’s
formalisms (for example, see [6]). Such successful applications of Gibbs’ ensemble al-
gorithm, clearly suggest to look after a possible statistical mechanical theory that could
provide microscopic foundations to irreversible thermodynamics of systems arbitrarily
away from equilibrium. This is the case of the so-called Informational-Statistical Ther-
modynamics (IST; also dubbed Information-theoretic Thermodynamics);, for example,
see [7]). It is based on generalizations of the ideas set forth by Boltzmann and Gibbs, al-
lowing for the construction of the so-called Nonequilibrium Statistical Operator Method
(NESOM for short). This method was pioneered by, among others, Kirkwood, Green,

Zwanzig and Mori [8-11]. Different approaches have been based on either heuristic ar-



guments or projection operator techniques. A variational principle —which seemingly
provides a unification for the different approaches—- can he also derived [12-15] which
is related to the principle of maximization of the informational entropy (MaxEnt for
short). The MaxEnt-NESOM appears as a powerful, concise, soundly based, and elegant
formalism of a broad scope to deal with systems arbitrarily away from equilibrium, as a
far-reaching generalization of Gibbs approach [16]. The use of the method in situations
of equilibrium and near equilibrium (linear regime) is already a textbook matter [17].
To cover general nonlinear nonequilibrium processes {non-linear regime), the formal-
Ism has been largely developed by several authors, and the most appealing approach
is the one due to Zubarev, initiated in the sixties, which is described in the books of
referenceé [18,19]. MaxEnt-NESOM provides a nonlinear kinetic theory of large scope
(for example, see [13,15,18-21]). A number of successful applications of the method
to the study of experiments in the area of nonlinear transport and nonlinear relax-
ation effects in the photoinjected plasma in semiconductors and biophysical systems
are presently available (for example see [22] and [23] respectively). The method also
provides a framework for the construction of a nonclassical nonlinear hydrodynamics
[24], and the already mentioned IST [7].

The present paper deals with the study of the so-called informational entropy op-
erator, a quantity wich plays a fundamental role in the formalism; its average value
over the nonequilibrium ensemble produces the informational entropy of the system.
We consider the case of a fluid of single quasi-particles, like those arising in the field

of solid state matter where a quite relevant example is the case of the photoinjected



plasma in semiconductors {e.g. Ref.{22]). The treatment includes normal as well as
super systems (namely, fermion systems described in Hartree-Fock-Bogoliubov repre-
sentations and those including Bogoliubov-Gorkov-Cooper-like pairs, respectively), and
also coherent bosons states (as photons in lasers and phonons in highly excited semicon-
ductors). The diagonalization of the informational-entropy operator allows to introduce
a new quasi-particle representation, with their field operators depending on the time
evolution of the nonequilibrium (dissipative) thermodynamic macrostate of the system.
in this way one obtains a quite convenient thermo-mechanical statistical description
of the macroscopic state of many body systems which are, in principle, in arbitrar-
ily away-from-equilibrium conditions. We illustrate the case with a brief description of
application t-o the thermo-hydrodynamics (that is, the hydrodynamics based on MaxEnt-
NESOM-founded irreversible thermodynamics) of a fluid of single-particle fermions (e.g.,
carriers in the photoinjected plasma in semiconductors).

The paper is organized as follow: Section 2 includes a description of the process of
diagonalization of this operator, deriving its time-dependent eigenvalue spectrum and
the average values of the Wigner-Landau single-particle dynamical operator. In section 3
we consider a particular case concerned with the hydrodynamic processes of a fermion

system in weak interaction with a thermal hath of bosons. In section 4 we summarize

the results.



2 Diagonalization of the Informational Entropy
Operator

2.1 Theoretical Background in Brief

The first, and fundamental, step in MaxEnt-NESOM is the choice of the basic set of
variables deemed appropriate for the characterization of the macroscopic state of the
system. This involves a description in terms of a set of mechanical quantities P, P,,..P,,
{(Hermitian operators representing Hamiltonians, number operators, field operators,
etc). The nonequilibrium statistical operator, ¢(t), depends on these quantities. The
thermodynamic state of the system at time t 1s characterized by the set of macrovari-
ables Ql(f), .., Qn(t), which are the averages of the f’}, ie. Q;=Tr -[ﬁjg(t)} (energies,
numbers of particles, densities, etc). The procedure for building the nonequilibrium
statistical operator in terms of the set of basic variables {ﬁ,l can be found in several
references {12-15,18-20,25,26]. For our purpose here suffices it to say that once the ba-
sic set {ﬁj} has been chosen, the nonequilibrium statistical operator ¢(t) is built using
the principle of maximization of the informational entropy with an ad hoc hypothesis
which introduces irreversible evolution from an initial condition of preparation of the
system (see in particular [13,14] and the forthcoming [26]). Summarizing for later use,

in the particular case of Zubarev's approach to the method [18,19] the operator ¢(¢) is

given by

t
o(t) =exp{ -5(t,0) + J' dt’ef“"”é%§(t’,t' —t)r, (1)
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where

$(t,0) = —logB(t,0) , (2)

and

St -t = e~ H'=-OIG(p gyem’ -0 3)

with H being the system Hamiltonian and 9 is an auxiliary operator (or coarse-grained
part of p, sometimes referred to as an “instantaneous” or “frozen” quasi-equilibrium

distribution), having the Generalized Gibbsian canonical-like form
plt,t' —t)= exp{—d)(t')l -3 Jd% Fy(r, t')Pi(r,t" — t)} . (4)
j=1

where 1 is the identity operator and a possible spacial dependence has been explicitely
indicated. In Eq.(1) £ is a positive infinitesimal quantity that goes to zero after the
calculation of averages has been performed; this corresponds to a breaking of the time-
reversal symmetry in Liouville equation (see [18,19,13-15,26]). We recall that p of Eq.(1)

can be separated into two parts, namely

e(t) =0(t,0) + o' (1), (5)

where 9(t,0) [cf. Eq.(4)} corresponds to a quasi-conserved part (relaxation effects are
absent), while ¢’ (t) is the part responsible for the irreversible evolution of the system.
In Eq.(4), the scalar ¢ ensures the normalization of @, and the F; (as well as ¢) are the

Lagrange multipliers that the variational principle MaxEnt introduces. It may he noticed



that ¢ (), in analogy with the case of equilibrium, can be considered as the logarithm
of a nonequilibrium partition function, and the F;(t) are the intensive nonequilibrium
thermodynamic variables in IST, which completely describe the macroscopic state of
the system. Variables F; are related to the macrovariables Q; through the relation

[18,19,13-15}

Qi(r,t) = Tr |Py(ne)] = Tr {Pj(nat,0) (6)

where 1s understood that the limit £ going to +0 follows after calculation of the trace.
The method allows for the construction of generalized transport equations for these

Q; [21] which typically are of the form
g L
aQJ(r. t) = —divl;(r, 1) + £;(r, b)) , (7)

where I; is interpreted as the flux of quantity @, [27,28], and &; accounts for sources
of such gquantity. The Lagrange multipliers that the method introduces are intensive
macroscopic variables thermodynamically conjugated to the basic ones, {Q;}, in the

sense that Q;(r,t) = =6 (¢)/6F;(r,t) ,where § stands for functional derivative [29].

2.2 The Informational-Statistical-Entropy Operator

Let us now consider the informational-statistical-entropy given by {7,13,18]

S(ty =-Tr {e(t)P(t) log ()} , (8)



where P(t) is a time-dependent projection operator, which, at time t, projects the loga-
rithm of the statistical operator over the subspace of the basic dynamical variables, and

having the property that [13,30]

P(t)loge(t) = logo(t,0). (9)

This means, on the one hand, to express S(t) in terms of only the set of basic macrovari-
ables Q ; that define the thermodynamic space of macroscopic states of the system and,
on the other hand, to project the full statistical operator on the informational space
of dynamical variables {ﬁj}; the geometrical-topological aspects of the question are

discussed by Balian et al. [31].

Consider again Eq.(8); we can see that this informational entropy is given by the

average value over the nonequilibrium ensemble of the quantity
S(t) = —P(t) log e(t) = —loga(t,0) , (10)

which we call the informational-statistical-entropy operator. It may be noticed that if L

is the Liouville operator of the system, it follows that
o) =Syt = Tr [iiSwe], (1)

where T (t) is the informational-statistical-entropy production, and it allows us to intro-



duce the informational-statistical-entropy production operator, i.e.,
F(t) = ilS(t) = —illog §(t,0) = —ilP(t)log o(t) . (12)

In following sections we study the eigenvalue spectrum of the informational entropy

operator defined in Eq.(10).

2.3 The Spectrum of the Informational-Statistical-Entropy Operator

In this section we analize the spectrum of the time-dependent eigenvalues of the

informational entropy operator S/%(t). For that purpose, we first note that we can write
Sty = -Trie(t)logg(t,0)} =Tr [Q(t)f(t)l =

=¢(t) + > ‘[dﬁ' Fi(r,t)Tr lﬁf(r)g(t)] , (13)
j=1

after using Eqs.(3), (8) and (9). Therefore, instead of Eq.(10) we can alternatively write
~ P ~
S(t) = pO1 + > Jd3r Fi(r,t)P;(r) . (14)
Jj=1

We consider now the case when the dynamical quantities ﬁ,— are single-particle op-
erators, and then they can be expressed by linear combinations of products of pairs of
creation and annihilation operators, a,i and ay, in single-particle states (where k stands

for the corresponding set of quantum numbers). This covers, besides others, the guite



relevant case of the physics of solid state matter, and, particularly, the one of semicen-
ductors which are of large interest at the purely scientific as well as technological levels.
The single-particles involved are, for example, Landau quasi-electrons in band states,
phonons, plasmons, magnons, polaritons (either excitonic or lattice vibrational), and so

on. According to the results of Appendix A, we can write Eq.{14) in the form

= ~ 1 ]_ . 1 .
S(t) =1+ > {Ak‘kr(t)a;aki + 5B (Darar + EB,;-‘_k,(t)a,;.a-,*1 . (15)
k&

where A and B depend on time through the Lagrange multipliers F;(¢). This implies
to consider normal systems (taking B = 0), as well as non-normal ones (B = 0). In
the case of bosons, Eq.(15) may include terms linear in a' and a, but they can be elimi-
nated by means of a Glauber-like transformation to coherent states [32] and the form of
Eq.(15) is recovered (for example the case of coherent optical phonons in semiconduc-
tors [33,34]). We consider here only normal systems. This is a simplified but frequent
case in solid state and hydrodynamics (see a particular example in section 3). The exten-
sion to non-normal systems can be made following the general procedure [35,36] under
the same lines presented in Appendix A. In the case considered here we must look for

the eigenvalues of

Bty =St) - p0)1 = S Ax(Dalar (16)
.k

and, clearly, once Tis diagonalized, so is § If we call A, the eigenvalues of I then,
A + ¢ are those of S§. Consequently, the diagonalization consists into looking for the

eigenvalues of the matrix of this bilinear form, as shown in Appendix A. Let us call

10



fA(t)] and {|m;t > the set of eigenvalues and eigenvectors of T, that is T mt >=
Am(t)m:t >. Matrix T is Hermitian and therefore the eigenvalues A,, are real and
the eigenvectors orthogonal (and taken as normalized) at any given time t. Hence, the

diagonal form of the informational entropy operator via Eq.(16) is
S() =i+ S Am (O (0 (D) (17)
where the new creation and annihilation operators are given by
N (t) = %U;‘l,k(t)ak, (18a)

N6 = > Unxit)al, (18b)
k

where Un x(t) are elements of the unitary matrix of transformation, which satisfy that
D Uni( UL (D) = Smm (19)
k

for any time t (we stress that this time dependence comes from the Lagrange multipliers
contained in U, and then U depends on the nonequilibrinm macroscopic state of the

system at time t}. In the new representation, after some calculations we find that

S(t) = p(1) + D Am(t) fm (L), (20)

11



where

Am(l) = kzk;Ak,kf(t)U;,",,__k(t)Um,y(t) (21)
Fut) = Tr [nh (O30 (0T, 0)} = [edn® +1]" (22)
$(t) = +log[] |1+ e W] =+ 3 log[1se W] (23)
and
?(t,0) =exp{—¢(t)—th(t)n;(tmm(t)} . (24)

We stress that the distribution function of Eq.(22) resembles a kind of time-dependent
Fermi-Dirac (plus sign) or Bose-Einstein (minus sign) distribution expressed in terms of
the eigenvalﬁes of the informational entropy operator. In the asymptotic limit when
an equilibrium state with the reservoir is achieved, after any external perturbation has
been switched off, the result of equilibrium statistics is recovered. From Eqs.(20}, (22)

and (23) it follows that

S =% {17 fm®)]log [17 fn ()| = Fu(D) log fm (D}, (25)

where the upper sign corresponds to the case of fermions and the lower one to the
case of bosons, which has a complete resemblance with the expression that follows
in equilibrium for a quantum gas, but we stress, the populations fm(t) are given —at
each instant of time along the evolution of the system-— in terms of the eigenvalues

of entropy. This expression is then, say, universal for quantum gases under any con-

12



ditions [19]. In the following section we find explicit expresions for the populations
fm of Eq.(22), together with expressions for the single-particle Wigner-Landau density
matrix in nonequilibrium conditions, that is, those appropriate for the description of

the dissipative evolution of the system.

2.4 Averages of the Single-Particle Dynamical Operators

Let us consider the calculation of average values of the single-particle dynamical

operators, namely
Ngx(t) = Tr {aiak"g(t.o)} =Tr ’aiakre‘fml . (26)

In particular, the diagonal terms (k = k') represent averages of the number operator
in state k and we denote them by fi(t) as usual. Using the inverse transformation of

Egs.(18a) and (18b}, we find that

ak = D Unp()Nm (L), (27a)
Z UE (O (1) (27b)

and then

e (B = D TV‘):U;;'knin(t)Um"k’(t)nm'(t)e_§(£}] = S Up kO U (1) fralt) , (28)

mm’

where fm(t) is given in Eq.(22).

13



Let us next look onto the eigenvalues of the informational entropy operator of Eq.(17)

which, first, using Eq.(16) we write in the form

T(t) = S(t) — p(t)1 = Tu(t) + AT(t), (29)
where
L) = > pr(Dalax, (30)
k
ATt = 5 yrplDajar, (31)
kk' =k

In Egs.(30) and (31) we have separated out a part diagonal in the quantum indexes
(involving a humber operator in state k), and non-diagonal ones (involving transitions
hetween states k and k'), introducing, respectively, the notation @ (t) = Aw(t) and
Wrea (£) = Ape (1) with k = k'. We further assume that these nondiagonal contributions
are weak, that is || << |@]|. Since, as we shall see in next section, the nondiagonal
contributions correspond to Fourier-Bloch amplitudes of the densities of particles and
energy, this inequality implies that the state of the system corresponds to the case of
small space inhomogeneities (much smaller than the homogeneous average). To obtain

the spectrum of eigenvalues A of the informational entropy operator of Eq.(29}, we need

to solve the characteristic equation
det[A(t) -Al] =0, (32)

where A is the matrix of the bilinear form. Resorting to the impossed condition of weak

14



nondiagonal contributions, we can solve the equation up to second order in quantities

Y, to obtain that (see Appendix B)

2
[

| Wi )|
At} = @ (t : :
D=0 2 D - gpD

(33)

The population of particles described by the original operators a and a' is given by

Eq.(26) with k = k', i.e.,

filty = Tr |alasp(t,0)] (34)

and from Eq.(28) we obtain the relation that connects the population of states in the

original and the transformed (the one that diagonalizes S) representations, i.e.,

Fielt) = S [ Uem () |° Fult) (35)

An expansion of the rhs of Eq.(23) allows us to write the population }m up to second

order in  (see Appendix B) in the form

2
7 ~ Fld) (d) T Fld) ‘wm-m'(t)l
Fn(0) = 52 + f2 (1) (1 7 £ (t))%q}m!m o T (36)
where
W) = [exp f@uD} =117, (37)

Using Eq.(36) in Eq.(35) and after expanding coefficients U/ up to second order in  (see



Appendix B) we can find that

filt) = fiP 0 + >

m=k

{f,ﬁ‘“(t) (15 A7) (- 1 w)

2
). 38
@D -~ @uD] (q:'m(t)—q)k(r))z}‘w 0] )

Typically, the energy and the particle number are the chosen contributions in Eq.(30),
and then @, (t) = B(t) L&, — p(t)]} ,where g is the single-particle energy, 8(f) can then
be interpreted as the reciprocal quasi-temperature and p(t) as a quasi-chemical po-
tential {37]. In such conditions the distribution function of Eq.(37) acquires the form
of an instantaneous in time either Fermi-Dirac-like or Bose-Einstein-like distribution,
respectively.

Finally, we derive the expression for the average value of the nondiagonal (k # k')
terms, 1y, of Wigner-Landau single-particle density matrix, given by Eq.(26). Using
an expansion of U and f up to first order in y, we find after some algebra that (see

Appendix B)

F2 - 1290
@ (t) — @ ()

e (£) = Wi g (1) - (39)

3 An application in Hydrodynamics

In this section we use the results of the previous section to study a particular many-body
system. We consider a fluid of noninteracting fermions (e.g. a dilute gas of electrons in
a semiconductor) interacting with a thermal bath of bosons (the phonons in the cited
example). Let the fermion concentration be n, Ty the temperature of the thermal bath,

and the fermion system is taken in an initial nonuniform state. Starting from this non-

16



equilibrium state the system evolves to a final state of equilibrium with the thermal
bath, and in the process fluxes of mass and energy are present. The macrostate can be
described, in principle, in terms of the density of particles, n{r, t), and of energy, h(r,t)
(these are, in this case, the quantities Q ; introduced in section 2), The system Hamil-
tonian has the form H = Hy + H', where H;is the Hamiltonian of the free subsystems,

given by

EaY ._I- ].
Hy = Z €koClkolko + Z Rwgy (bjl.},bq‘,, + —) , (40)

k.7 4.y 2
where we use c¢(c!) and b(b?) for the annihilation (creation) operators for fermions
and bosons respectively. In Eq.(40) the first term on the right is the energy of the free
fermions (k and ¢ are the orbital and spin indexes respectively), and the second is the
energy of the free bosons of the bath (g and y are the orbital and branch —in the case of
phonons— indexes respectively). Finally, H' is the energy operator accounting for the

interaction of both subsystems, given by

I?! = Z WQ.}’C£+q,UCk,ff (bq,.}' - b-]—-q,}-) ’ (41)
k.o.q,¥

where W is the matrix element for the interaction (in the given example the interaction
of electron and phonons via deformation potencial, piezoelectric potential, and Frahlich
potential). We recall that the Hamiltonian of the system is implicit in 7 {cf. Eq.(3)) via
operators 13_,- given in Heisenberg representation.

Without going into details, given for example in [7,27], we notice that it can be shown

that quantities 7 and h do not completely describe the macroscopic state of the system

17



and the vector fluxes of particle density and energy density, 1,,(r, t) and I, (r, ), must

also be added to the description. Repeating the standard procedure the second order

fluxes, say I\?'(r, t) and I,‘f](r, t) which are rank-2 tensors, are incorporated to the ba-

sic set, and so on indefinitely. Hence, the basic set of macrovariables describing the

macroscopic state of this particular fermion system is given by
Qi = {n(r, 0, h@, 0,0y, 0,00, 0,1 (0,0 1 (1, 1) (42)

with » = 2,3,...., representing the rank tensor and the order of the flux and therefore

the set of dynamical variables are

(8,01 = [, A@, 10,00, 17 @, 17 o} (43)

which are also related to macrovariables {Q;(r,t)} by Eq.(6). We introduce the set of

associated Lagrange multipliers that the variational method defines, i.e.,
{Fjr 0} = {Far, 1), Fn(r,0), Fa(r, D, Fu(r, 0, EY (00, F )} (49

The auxiliary coarse-grained nonequilibrium statistical operator, as defined in Eq.(4), is

in this case

o(t,0) = exp {-c.b(t) - Jd3r [Fn(r. £)A(r) + Fr(r, t)(r) + Fp(r, t) - 1,(r) +

18



+Ep(xt) D@+ > (FNr, 0 @1l ) +f,'{‘(r,t)®f};’1(r))“ | -
rz2
to be multiplied by the statistical operator of the thermal reservoir of bosons {phonons),
that is, a canonical distribution at temperature Ty, in EqQ.(45) a dot stands as usual for
scalar product of vectors and & for fully contracted tensorial product.

For practical purposes, it is more convenient to go over the reciprocal space, that is
to say, to introduce the Fourier transforms of wavevector Q, namely, {n(Q,t), h{(Q,t),
<3 (A(Q), h(Q), ...} and [F,(Q.t), Fx(Q.t), ...}. The operator of Eq.(45) is separated out

in an homogeneous contribution, the one with Q = 0, (A below), and an inhomogeneous

one, with Q = 0, (B below), that is,

8(t.0) = Z(t) ' exp [A(t) + B) | (46)

where, from Eq.(45),
A(t) = ~Fn(O)N — Fu()Ho — Fu(t) - 1, — Fu(t) - Tpr-

SN RO N Y- Vg (47)

r=2

and

B(t) = = 3 [FalQ,)AQ) + Fu(Q,DA(Q) + Fo(Q, 1) - 1, (Q)+

Q=+0

FFR(Q, 1) - T(Q) + Y {FYNQ, 0 @TTHQ) +F,,”(Q.t)®f}:'(q>]] , (48

rz=2
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where Z(t) = Tr [exp [ﬁ(t) + ﬁ(t)]} =e®t) (we have taken the volume of the sample
equal to 1). The set of transformed operators [ﬁj(Q)I are defined in terms of the single

. -~ _ ‘t’ . . . . . .
particle operator #iy g o = ck+% a.cSk-lao 0 the form of linear combinations given by

Q) = > fixaw (49a)
ko
R(Q) = fio Moo (49b)
k.o
R n.o.
1.(Q) = > —Kk fika.e (49¢)
ko7 m
. 1 noo
Q) = 2 5 (Bdao + & daw) o K ko (49d)
k,or
Q) =3 vl fxae (49€)
k.o
1 vl 5

where &x, = 1°k?/2m , are the free energy of fermions in state k (the fermion states

are degenerate in spin), v}(]; = Vo = ™1 Ve, = (B/m)k, is the group velocity of a

fermion in state k «nd

’U;T(”; = | Vg (¥ — times) ...Vk o |, {(50)

where [...] stands for tensorial product of vectors. A calculation along the lines of sec-

tion 2, gives us the eigenvalues of S of Eq.{14), up to second order in the inhomogeneities
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they are given by Eq.(33), where @ and ¢, ;. are
(pk(t) = (pk‘(r(t) = Fn(t) + Fh (t) ko + Fn(t) ' Vk,(T+Ek,U' Fh(t) : Vk,(7+

+ SR Qv + aoFr (@ uilt (51)

re2

and

q}k,k' = wk+%q‘a,k_%q’o—(t) = lpk.Q,o‘ = F‘I’I(Qlt) + Fh(Q't) Ek.o’ + Fﬂ(Qtt) ) vk.(f+

1
§(£k+ Qo T &1l Qg)Fh(Q t) - Vot

| —

+ Z { (Q, t)®v,[{”; + = 5 (Ek+%Q‘J +£k--}Q.o) Frlq, t)®u } (52)

r22

We notice that the second order approximation being used is a result of the assump-
tion that the inhomogeneities are weak, meaning, in this case, n(Q) « n, (Q = 0).
Therefore, according to Eq.(25), we may obtain a final expression for the electron in-
formational entropy S(t), but for such purpose we need to evaluate the distribution

function fm(t) given by Eq.(36), where m is now the set of quantum numbers Kk, . For

this case we can write

l [\Uk,rf,k’,o'(t) ‘ i
Pre o (1) — Pro (£))

Fea(®) = A @y + i) (1 f“”(t))k'zf(

where

A = lexp o, 0] +1] (54)
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is the population in the homogeneous state of reference. Introducing Eq.(53) into Eq.(25)

we find the informational entropy of the fermion system, namely,

S =-3{[1- Ao ®]log[1- fio®]+ o Dlog fiw ] . (53)

ko

This last expresion depends on the Lagrange multipliers associated to the inhomo-
geneities. These Lagrange multipliers are defined by the amplitude of the inhomeo-

genelties, given in the present case [cf.Eq.(39)] by

Mk = Ny, 1o o k-a,0 (0 = Mkao (t) = T7 {fg o P (£, 0)] =

£ W= £ )

N +%Q,ar k- %Q,or
q)k-L%ng‘ ( t) - (pk_ %Qﬂ (t)

Yra.olt), (56)

where Yy o o (t) Is given in Eq.(52). The expression in this Eq.(56) is of relevant use in
hydrodynamics [37]. It has been here derived with the use of the general results of sec-
tion 2 and has been also obtained —for use in earlier publications on the hydrodynamic
properties of the photoinjected plasma In highly excited semiconductor [37]- by other
ways. one is resorting to Heims-Jaynes perturbation expansion for averages [38], and
another one in a direct way through the use of the relation between the average value of
the basic variables and the functional derivative of the logarithm of the nonequilibrium

partition function, namely Q; = ~d¢/F;.
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4 Concluding Remarks

We have presented an analysis of the eigenvalue spectrum of the informational-
statistical-entropy operator, a quantity which plays a fundamental role in the Nonequi-
librium Statistical Operator Method. After a short presentation of the fundamental
quantities in section 2.1 and 2.2, we have obtained in section 2.3, general expres-
sions for the diagonalized instantaneous quasi-equilibrium distribution, g, (cf.Eq.(24))
and for the informational-statistical-entropy, S, (cf.Eq.(23)) in terms of the eigenvaiue
spectrum, [A.,(t)}, of the informational-statistical-entropy operator. The guantity §
has been shown to have a universal form (an extension of the case of equilibrium) for
quantum gases under any conditions. The populations fmm (cf.Eq.(22)) can be considered
being Fermi-Dirac or Bose-Einstein time-dependent distribution and are also given in
terms of the eigenvalues of the informational-statistical-entropy operator. In section
2.4 are given expressions for the average values of the Wigner-Landau single-particle
dynamical operators (cf. Eq.(28)) which are also given in terms of A,, {in particular, the
diagonal elements are the populations f,, in the original representation (cf.Eq.(34)).
Moreover we have obtained the eigenvalues of the informational-statistical-entropy
operator (cf.Eq.(33)) in the case of normal systems under the assumption of small space
inhomogeneities (the extension to non-normal systems can be made by following the
lines described in Appendix B according to the standard diagonalization procedure
together with ad hoc assumptions on quantities By i in Eq.(15)). In this way we could

express all the quantities in terms of the Lagrange multipliers F. This point is of par-
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ticular relevance since the Lagrange multipliers are associated (as already pointed out)
to the nonequilibrium thermodynamic intensive variables such as quasi-temperature,
quasi-chemical potential, etc. We recall that one of the open questions in the theoryisa
possible interpretation of these Lagrange multipliers, and the relations obtained in this
work [cf. Eqs.{36)-(39)] could give an appropriate starting point to attach some physical
meaning to these quantities in particular nonequilibrium systems. Finally, in section 3
we have briefly considered some aspects of the hydrodynamics of a fermion system in
contact with a thermal bath of bosons in order to show how the results of the previous
section (and the fundamentals of the theory) can be applied to a particular system.
Acknowledgments: We acknowledge finantial support to our Group and its mem-
bers provided through the years by the State of Sdo Paulo Research Agency (FAPESP),
the National Research Council (CNPq), the Ministry of Planning (Finep), Unicamp Foun-
dation (FAEP), IBM-Brasil, the John Simon Guggenheim Memorial Foundation. One of
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Appendix A The Informational entropy of Eq.(15)

Introducing the single-particle field operator

W) = x (ray, (A1)
k

where a'(a) are creation (annihilation) operators in states x,, which satisfy the corre-

sponding commutation relations of bosons or fermions, we have that

Py(r) = ¢t Pp(n) + [w (NPl + H.C], (A.2)

and
Jdarfj(r, DP;(r) = > Aw(Dajar + D (Bu (araw + H.C.], (A.3)

kL’ kK’

with
A (£) = Jdﬁra (r, ) xE (N Prxa (1) = ALy (D), (Ad)

and
B (1) = 2 j BYE(r, )X (1) P X0 (7) = B, (1), (A.5)
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Appendix B The Diagonalization Procedure

The operator I of Eq.(29) can be written in the compact form
[ =0;+Al=alAa, (B.1)

where A = @ + {, is the sum of the NxN diagonal matrix ¢ (N being the number of
states of the system), with quantities ¢, in the diagonal {an apropriate ordered array of
quantum indexes is supossed) and the NxN non-diagonal matrix (¢ with zero elements
in the diagonal and elements ¢, ;. out of the diagonal. We define the quantities a* and
a as row and column N-dimensional vectors with components a}; and ay, respectively.

To diagonalize T' we must solve the characteristic equation,

det [® - Aid +d)=o0, (B.2)

where A denotes the eigenvalues of matrix A. Performing an expansion up to second

order in quantities (7 we can write the polinomial in A, arising out of Eq.(B2) as
AR+ AL TR AT IR + A AT 3R+ A+

Foe+ A (R2 + A 3) + AR (R + Ano) + (Ro + An_y) = O, (B.1)
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where R and A are functions of all the elements in the diagonal of A which are given by

N-n
Rn = (‘“1)N_nz ( q)k_,') ; n=1,.,N-1, (B.4)
P\ j=1
n 2 -
Aw= (D" Bua |win| . n=1..N-1, (8.5)
K<k’
with
1 if n=1
Bnkk = n-l ‘ (B.6)
’ ( I (pk.) otherwise
TS O

where {:;} denotes sumation over all combinations of quantum indexes restricted to the
conditlon k; < k; < ... < k, to be taken from the N possible states. The prime sign on
the sumation symbol of Eqs.(B.6) means that the sum is restricted to indexes different
from k, k',

The solution of Eq.(B.3) can be expanded as a linear combination of the A's to obtain
the eigenvalues of operator T up to second order in , ie.,

N-1

Ap = @i + Z UiA;, (B.7)
J=1

L
where 0; = v @7, and

N -1
uz—i[z n {{{an} . (B.8)
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with Ry = 1. Hence Eq.(B.7) becomes

A =@+ 0 @y

A_I . (8.9)
Pk

=1 ¢

Now, after defining the quantity B, ; = ®@,/®y and by virtue of Eq.(B.6), the eigenvalues

can be written as

M=@p-v ) ] (1 - Bk,j) ‘wk,k' \2 - (B.10)

Ktk jekk'
Eq.(B.10) makes clear that only the quantities  on a row {(or column) of the matrix A
contribute to the correction of the eigenvalues ¢, due to nondiagonal contributions;
note that aH‘ the off-diagonal elements of A have contribution in Eq.(B.7) and nothing
can be said a priori about an eventual restriction in this sum.

After using the expresions of R, as given by Eqgs.(B.3), the sum in Eq.(B.8) can he put

under a product sign, obtaining

U= [q)k[‘[(lﬁk.j)}‘l . (B.11)

jrk

Using this expression in Eq.(B.10) we calculate the eigenvalues of A up to second
order in the ¢/’s to obtain the expression of Eq.{33). After some algebra, the population
ﬂ [cf. Eq.(36)], in the transformed representation, is inmediatly obtained.

To find expressions for ny s and for populations f; up to the lower order in the
nondiagonal contributions it is necessary to look for the coefficients of the transfor-

mation given by Eqgs.(18). If we write the one column matrix Uy with components Uy ;
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(f = 1,...,N) the eigenvectors of A are given by the equation flUk = AxUg, and, up to

second order in 7, the components of U are given by

Wik . Wi Wik

(@ —@r) S (@r— o) (ka - ;)

for k # k', and using the orthonormality condition we obtain that
2
|54
T
k(@ - @)

(B.12)

(B.13)

These equations lead straightforwardly to the expressions for ny .- anf fi as given by

Eq.(38} and (39) in the text.
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Informational-statistical thermodynamics of a dissipative
system in a steady state
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Abstract

An analysis of the nonequilibrium thermodynamics of a dissipative system. dealt with at the
mechano-statistical level provided by informational-statistical thermodynamics is presented.
We consider in particular the case of a highly excited photoinjected plasma in a polar
semiconductor. Under continuous constant iliumination, a steady state sels in, whose macro-
scopic state is characterized, the main mechanisms for pumping and dissipation that are
involved are analyzed, and the characleristics of the evolution towards the steady state and its

stability are discussed. It is shown that such evolution displays a phenomenon of quasitempera-
ture overshoot.

PACS: 05.70.Ln; 05.30.Fk; 65.50.4+m; 72.90. 4y

1. Introduction

During the last few decades we have been witnessing an ever expanding develop-
ment of the field of nonequilibrium thermodynamics. For a long time the traditional
classical irreversible (sometimes referred to as linear) thermodynamics (CIT) [ 1,2] was
used with particular success to deal with a number of situations in physics, chemistry
and engineering. However, CIT is restricted to situations encompassing smooth
space variations, slow in time evolution, small fluctuations, and weak irreversible
fluxes. Recent technological and experimental developments involve situations that
are outside the domain of application of CIT. In a number of circumstances, nonlin-
earity, correlations in space and time (nonlocality and memory, respectively). large
fluctuations and, mainly, strong irreversible fluxes, are present. This typically involves
the so-called far-from-equilibrium systems. Suffice to mention the functioning of

* Corresponding author. Fax: (55) (0192) 39-3137.
'E-mail: mago@ifi.unicamp.br.
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certain semiconductor devices in which a few volts provided by a mere pocket battery
when acting through very small distances produce high intensity electric ficlds (tens of
kV/cm), leading to high intensity currents (a high intensity flux of matter (charge) and
the accompanying heat flux), and we are in the presence of a far from equilibrium
situation. Therefore, to face these new challenges, CIT needs to be superseded by other
theories. At the phenomenological level, among several of them. rational thermo-
dynamics [3] and extended trreversible thermodynamics {4,5] may be highlighted.
Recalling that Gibbs’ equilibrium statistical mechanics provides microscopic founda-
tions to equilibrium thermodynamics (thermostatics), and linear response theory does
the same for CIT, it is of course tempting to look for a nonequilibrium statistical
approach to far-from-equilibrium thermodynamics. Several approaches looking for
a general nonequilibrium statistical mechanics are available, and have been listed by
Zwanzig [6]. Among them a quite promising one i1s the so-called nonequilibrium
statistical operator method (NESOM for short) which is a Jarge generalization of
Gibbs ensemble algorithm and Boltzmann's ideas. NESOM was considered to have
by far the most appealing structure, founded on a solid base, which may become the
most effective method for dealing with nonlinear transport processes [6]: develop-
ments in the last decade and a half appear to support this statement of 1981. Several
approaches to NESOM are presently available, which are based on either heuristic
arguments or projection operator techniques. Among them Zubarev’s formalism
L7.8] deserves special mention as it is a concise, practical and elegant one, which we
use in the exposition that follows in the next section. NESOM is a first principles
formalism which, in our opinion, provides an excellent theoretical framework to deal
with a large class of experimental situations in systems under arbitrary nonequilib-
rium conditions. 1t even provides a way to analyze and interpret the ultrafast
evolution {pico- and femto- second scale) of dissipative processes in highly excited
matter. One of its earlier applications has been in the area of transport phenomena in
semiconductors [ 9-11]. Another relevant application is 1n the field of optical spectro-
scopy in photoexcited semiconductors, either time-integrated or time-resolved,
which our group performed [12] giving special attention to the question of how
the method can be applied to calculate nonequilibrium thermodynamic-like vanables
such as quasitemperature and quasi-chemical-potentials [13]. with a review given
in Ref [147], as well as to the determination of the photoinjected concentration
and ambipolar diffusion effects [15]. The method also appears to be of value in
the study of biological systems displaying complex behavior [16], and also in
the case of molecular polymers having technological applications [17]. Other
applications related to the method can be found in the analysis ol industrial processes
[18].

The different approaches to NESOM can be brought together under the cover of
a variational principle, as, seemingly, first shown by Zubarev and Kalashnikov
[19,20], and later extended by other authors [21,22] showing that in that way the

theory seems to be contained within a broader scope as provided by Jaynes’ Predictive
Statistical Mechanics [23].
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The NESOM appears as a formalism able to provide the sought-after statistical
foundation for irreversible thermodynamics of far-from-equilibrium systems. This 1s
the so-called Informational Statistical Thermodynamics (IST {or short, also dubhed
as Information-theoretic Thermodynamics). IST is considered to have been initiated
by Hobson [24] soon after the pioncering papers of Jaynes on the foundations of
statistical mechanics on the basis ol information theory [25], and since then it has
been expanded by several authors (a brief review accompanied with historical notes is
given in Refs. [26,27], and the articles in Ref. [28] provide information on additional
variational approaches).

As already noticed, semiconductor physics, under pressure for improved experi-
mental methods and technological developments in the design of electronic and
opto-electronic devices, requires to incorporate IST in its realm. The kinetic theory
that accompanies IST has been used more or less extesively to study optical and
transport properties in semiconductors, and we have already noticed above, with
some examples provided in Refs. [9-15]. But a purely thermodynamic analysis has
received less attention. In a previous article in this Journal [29] we considered the
time evolution of the nonequilibrium thermodynamic state in a model for a highly
excited photoinjected plasma in semiconductors (HEPS for short), and where the
informational entropy production, Glansdorfi-Prigogine principles of evolution and
(in)stability as generalized in IST, and the theorem of minimum entropy production in
the Onsagerian limit were derived and discussed. In the present paper we address the
question concerning the case of HEPS under continuous illumination, which drives
the system to a steady state. We perform a study of this case in the framework of IST:
the macroscopic steady state is characterized. the main mechanisms for pumping and
dissipation are analyzed, the stability of the system and the characteristics of the
evolution towards the steady state are discussed. This is done in the next section. while
in the last section we summarize the results and add some concluding remarks.

2. Thermodynamics of a steady-state in HEPS

Let us consider a direct-gap inverted-band polar semiconductor under continuous
laser light illumination. We denote by I, the intensity of the incident radiation and
hay the energy of the photon in the monochromatic beam. Electron-hole pairs are
created - to be henceforth designated as carriers — with a, say, concentration n (depen-
dent on I and Aw, ). These carriers are rapidly distributed in the energy space due to
the strong long-range Coulomb interaction [ 307. Hence, in an intrinsic semiconductor
the concentration of electrons and holes coincide, being, of course, equal to n. In an
n-doped material we would have n, = n? 4+ n and », = n for the concentration of
electron and holes, respectively (n being the dopping concentration of electrons), and
in p-doped materials, evidently, n, =n and m, = n + n. It is assumed that the
concentration of carriers is high enough such that, instead of the gas of excitons.
a two-component Fermi fluid is formed; in other words, the system is on the metallic
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side of the Mott transition [31]. The macroscopic (nonequilibrium thermodynamic)
state of the carrier system is characterized by the concentrations n.(t} and ny(t), and
a quasitemperature TF(t). This implies that a near internal equilibnium among the
carriers has been achieved, which follows in a subpicosecond time scale. A discussion
on the establishment of this state is given in Refs. [14,32]. Depending on the
characteristics of the experiment, as a general rule, there follows in a first step
(femtosecond scale) the internal thermalization of the holes among themselves and of
the electrons among themselves; this is due to mutual thermalization of both subsys-
tems in the subpico- and pico-second scale, acquiring a unique quasitemperature
[33,34]. The energy in excess of equilibrium dissipates to the lattice through the
nonequilibrium carriers. This is mainly a result of the presence of the interaction in
polar semiconductors with fongitudinal optical phonons via the Frohlich potential
(this is the relevant mechanism; furthermore, we disregard the influence of the
deformation potential interaction in the calculations). The LO phonons drift away
from equilibrium and release the energy they are receiving from the carriers to the
acoustic phonons via anharmonic interactions. Finally, the latter transmit the energy
they are receiving to the external thermal reservoir via heat diffusion. We assume that
a very good thermal contact exists between LO phonons and the thermal bath, in such

a way that they constantly remain in mutual equilibrium at temperature T,. The
Hamiltonian of the system is written as

H=H,+H, (1)
where Hy is composed of the energy operators for the free subsystems of carriers, LO
phonons and A phonons. The carriers” band energy levels are taken in the effective
mass approximation, namely, &f = Eg + (h2k?/2m,) and &f = #2k?/2m,,, where Eg is
the energy gap and m., is the electron (hole} effective mass. A Landau quasiparticle
picture is used, with Coulomb interaction dealt with in the random phase approxima-
tion. The LO phonons are taken in an Einstein model with a dispersioniess frequency
g On the other hand, H' contains the different types of interactions that are present,
namely, an internal one consisting of Frohiich interaction between carriers and LO
phonons, and two external ones, consisting in the interaction of the carriers with the
incident electromagnetic radiation produced by the pumping source, and with the
recombination-radiation field. The vector potential of these electromagnetic fields is
treated in the dipole approximation. A fourth interaction to be reckoned with is the
anharmonic interaction between A and LO phonons, which is then a third external
one since the A phonons are considered to act as a thermal bath to the open system
under consideration consisting of the carriers and LO phonons; we recall that the
LO-phonon system is assumed to remain at a constant temperature T, throughout
the experiment.

For the description of the macroscopic thermodynamic state of the system we
resort, as indicated in the Introduction, to NESOM-IST. We briefly recall that,
according to the method, the Hamiltonian as given in this case by Eq. (1), is composed
of two parts: One is Hy consisting of the free part of the Hamiltonans of the
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subsystems plus the interactions strong enough to produce relaxation of correfations
in times much smaller than the characteristic time of the experiment (typically, the
experimental resolution time At), which in this case is Coulomb interaction incorpor-
ated in H, via RPA, as indicated. The other is H* which contains the interactions
associated to slow relaxation processes, namcly, involving relaxation times much
larger than At. A relevant next step consists in introducing a closure condition for the
choice of the basic set of vartables to be used for the description of the macroscopic
state of the system; it is worth noticing that this represents at the statistical tevel an
equivalent of the principle of equipresence [28] in phenomenological thermo-
dynamics. The procedure runs as follows: Given the separation of H in the form
already described, one introduces a set ol n dynamical variables deemed relevant
lfor the description of the system, say [I’;}. in such a way that the so-called
Zubarev—Peletminskii symmetry condition is verified, namely

[(P;,Hg] = Z o Py, (2)
k=1

with j=1,2,...,n, and where - in an appropriate quantum representation — the
oy are c-numbers. The procedure can be interpreted as one consisting of the sepa-
ration of the fast-relaxing variables, and resorting to the description of the system in
terms of the set {P;} of slow-relaxing variables. In Mori’s [35] terminology. quantities
P; precess under the dynamics generated by H, with a set of frequencies determined
by o, while their decay (relaxation effects} is incorporated in H'.

Next, the nonequilibrium statistical operator p(t) is constructed resorting to Jaynes’
principle of maximization of the statistical-information entropy (MaxEnt) [25,36],
performed through a generalization that introduces memory effects and, in an ad hoc
way, irreversible evolution from an initial state of preparation of the system [7,21,22].
Details are given elsewhere [ 21,22], and it suffices to notice that p{t) can be scparated
into two parts, namely, p(t) = g(t,0) + p'(t). Here p is an instantaneous (in time)

Gibbs-like (coarse-grained) distribution, which defines the average values of quantit-
ies P; at time f, that is

Q;(t) = Tr{P;p(£,0)} . (3)
The other contribution p’(r), containing memory effects, and whose evolution is
governed by H’ (it goes to zero for vanishing H’), accounts for the irreversible
evolution of the system. The set {Q,(f)} (which may also depend on the space variable,
ie., these macrovariables may be local densities) defines the set of nonequilibrium
thermodynamics variables that characterize the macroscopic state of the system.
Moreover, the connection with phenomenological thermodynamic theories in the

context of IST is done through the introduction of an entropy-like state lunction,
namely, IST-informational entropy given by

S = —Tr{p(t)log j(t,0)} = ~Tr{p()P(t)log p(1)} , (4)
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where P(t) is a time-dependent projection operator [21] that projects over the
subspace spanned by variables P;, a subspace dubbed as the informational space of
the “relevant™ (or informational) variables. As shown clsewhere [ 37.38 ] such a projee-
tion procedure implies a kind ol {-theorem (in Jancel's scnse [39 ), which corres-
ponds with the fact that the 1ST entropy increases in time along with the evolution of

the system. Finally, the evolution of the macroscopic state of the system is described
by the set of equations [40]

d 1 -
P Q;it)y=Tr {E [Pj,H]p(t)} =370 + 30 + 300, (5)
where
J}U)(I)zT[’ {;lf—] [P}-;HO])(}U!U)} zzaﬂ(Qk([}, (()El)
k
J}ll(t) =Tr {% [PJ.,H’]ﬁ(r,O}}, {6b)
1
3,() = Tr {E [Pj,H']p’(t)}. (6¢)

In Eq. (5), J}O) and J}” are precession (relaxation free} terms, while J3; is a collision
operator responsible for the description of the scattering processes that give rise to
dissipative effects. In fact, it {ollows that the IST-entropy production is given by

d _ n
o(t) = dr S() = Y Fit)3;(0), (7)
where F(t) are the Lagrange multipliers that the variational-MaxEnt method intro-

duces [21] and they are the differential coeflicients of the 1ST entropy, namely,

3S(¢)

F;(t) = 50,0’ (3)

where 0, stands for the functional derivative [41]. Furthermore, a generalization of
Prigogine’s theorem of minimum entropy production in the linear regime and Glan-
sdorfl-Prigogine’s thermodynamic criterion for evolution and the (in)stability cri-
terion in the nonlinear regime can be derived in the framework of IST [42].

2.1, Evolution of the macrostate in HEPS

For the case of the HEPS described at the beginning of this section, the set of
variables to be used, as discussed elsewhere [14,32], is chosen as being composed of
free carriers and LO- and A-phonon Hamiltonians, and the number of electrons and
holes, indicated by H., Hio, Ha, N, and Ny, respectively. The corresponding auxiliary



351

coarse-grained NESO [7,22] in this case is given by the expression

p(t,0) = eth_‘f’(U — A0 [H, — pe ()N = 1 ()NL ] - fho Hio — floHAL .
(9}

where ¢(f) ensures the normalization of g (¢ plays the role of the logarithm of
a nonequilibrium partition function), and we used the notation fi.. jto. jy. Bro. fin lor
the corresponding Lagrange multipliers that the method introduces. Also we define
the alternative forms, . = Uk, T¥, Bro = VknTlo. Bo = 1k To. where TF and
Tto play the role of quasitemperatures (or nonequilibrium temperatures) [43], g, and
uy are the so-called quasichemical potentials, and, we recall, the assumption that
Tio = T, was introduced.

The equations of evolution for the basic variables. namely, the carriers’ energy I (1)
and photoinjected density n(t), are derived through the use of Eq. (5) particularized for
this case. The contributions J® and J!' in the equations for E_ and n are identically
nill. Moreover, the collision operator of Eq. (6¢), taking into account that the interac-
tions in H' are weak, is calculated in the so-called second order approximation in
relaxation theory [40], sometimes referred to as the quasilinear theory of relaxation
[44]. This approximation retains the effect of the interactions up to second order in
their strengths (two quasiparticle collisions), and consists of a Markovian approxima-

tion. In the calculation we use Zubarev’s approach to the NESOM [7,8]. The energy
density, that is

| i
E ) =—="Tr{H. (.0},
V
where V is the volume of the system, satisfies the equation of evolution

d : : )
g Eel = EMN + EP 4 EDY, (10)

where on the right-hand side three contributions are present; The first one is due to
interaction with the pumping source

EMe = ,VZW”?N (5 + e[ —f50) = Y Ingdtek + 20 — b€y, (1)

where €, is the photon frequency and », the photon population; £

are the electron
(hole) population distributions

JE) = [exp{ B0 [™ — peg(1} + 1771 (12)

calculated with the distribution of Eq. (9) (it may be noticed that they tuake the form of
time dependent Fermi -Dirac-like distributions). Moreover, G is the matrix element
for the carrier-laser-radiation interaction, namely,

2ne?hP2

{L} gy
Gl = Vil (Q,)miq, (13)
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where n1,, is the electron rest mass and P,. the matrix element of the electron linear
momentum between the Brillouin-zone center Bloch states in the valence and conduc-
tion bands; the dipole approximation has been used, and y(w) is the frequency-
dependent refraction index.

Eq. (11) can be rewritten for the case of illumination with laser light at frequency
wy and intensity [, as

EN(0) = o[ — £ — (™MW1) 1, (14

where () is the absorption coeflicient, and /@ and ™ are the electron and hole
populations at energy levels (m,/m.m))tho; — E). respectively, where m, 1s the ex-
citonic mass, (m_ ' = m_ ! + my, ') and parabolic bands are introduced (the eftective
mass approximation).

The second contribution in Eq. (10} is the one due to recombination effects, given
by

2 :
= VIGO0 + b SO0 + 6 = 7). (15)

kq

EP() = —

where G is the matrix element for the carrier-luminescence field inleraction given by
an expression identical to the one in Eq. (13), with 2, being in this case the frequency
of the photons produced in the recombination processes.

The third contribution in Eq. (10) is the one due to interaction with the 1.O
phonons via the Frohlich potential, given by

. 2
£ = =22 Y V@) g — )

Kqx
X P HOLL = £5 o8] — (1 + v ) [F = 7140 40}
X Meq , o — &2 — hw,), (16}

where

v, = [exp{Bohwe} — 1]~ ! (17)

is the population of LO phonons with a dispersionless frequency (a constant ¢} to be
denoted by v, in what follows; & = ¢ for electrons and o = h for holes; and V, is the
matrix eiement for the x-carrier—LO-phonon interaction given by

2nhlekE,,

2
“;/m(q” - V”quz ’ (18)

where E,, is the Frohlich {ield strength. We have negiected the screening of the
Frohlich potential arising out of the polarization of the carrier charge density since.

for the levels of carrier concentration to be used in the calculations, such an effect is of
minor relevance.



The equation for the rate of change of the photoinjected carrier density is given by

d

5 n(ty = A" + /20, (19
where

FD(t) = ELI)(I)

{20
heo, :

for the case of illumination by monochromatic laser light of {requency w, and the
contribution associated to recombination processes takes the form

2 . .
A0 = =22 Y 1GN @I [0 R DO + of — he,). (24)
kq
Concerning the other subsystem, namely, the LO phonons, its energy density
1 -
Epolt) = % Tr{Hiop(1,0)} (22)

does not change in time (in consequence of the assumption that these phonons remain

in equilibrium at temperature T, which is achieved by means of a very good thermal
contact with the surrounding thermal reservoir), that is

d . )
Ep Eiolt}=Eioc+ Elop=0, {23)

where E, . = — E is the rate of energy received from the carrier system and E; o p 1S

the one due to energy relaxation to the thermal bath.
2.2. The steady state in HEPS

We consider next the steady state arising as a consequence of continuous constant
laser illumination. First we notice that in steady-state conditions, setting dr/dr = 0 in
Eq. (19) one obtains the concentration of photoinjected carriers in terms of the pump
intensity I, and quasitemperature T*. Since the laser power under conditions of
continuous illumination should have low to intermediate levels of intensity (say, to be
kept below 10 kW/cm?) in order to avoid sample damaging, the concentration of
photoinjected carriers is not large and hence a nondegenerate-like approximation
may be used in the calculations. This means that in Eq. (12) the exponential is much

larger than one, and the carriers’ population takes a form reminiscent of a Maxwell
distribution, namely

™ =exp{—Blei™ — pem 1} - o
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Using Eq. (24) in Egs. (10) and {19), the integrations can be performed analytically to
obtain in the steady state such that

) _ 4\/’"2171”2 T L \/hw,

1' = ! ! 25
h3méc i o, (o0} = bl (=a)
= 8 /2]-[52[’“” h ( ) "':S] N .
EQ = _ i B30, [}22 2[,(,T+ EET(D) . (25b)

: 2
E‘f’=—2\/ woehexp(3fchwo) [(1 + vo)exp(— Behao) — v

Eoche  Egpn

x B? Kol fie hwo)[ ”1; + - ‘”;;} (25¢)
My

where we have taken into account that in Eq. (14) £ and /™ are much smaller than

one and have been omitted; M = m, + my,; I is the gamma function; K, is the Bessel

function of the second kind; n{w; ) is the lrequency-dependent refractive index; 1, the

high frequency optical refraction index and E,, and Eq;, are Frohlich's field strengths,
Furthermere,

D 2./2m}?e?P2 JSho, — Eg Hoy) = 2(wy.) |

= 26:
mc n(wy Yhoi @) ho, ¢ (26a)
* 8 2 ;prc '.(Ji : -
rl‘z’z—a"ugta————M%—lﬁf”n ny, L {(jz}+f 1’{2)} {26b)

Consequently, T¥ and n, for each I,, can be obtained from the coupled set of
transcendental equations

At 4 M =0, {27a)

EM 4 E® 4 E® — (27b)
which are solved using parameters characteristic of GaAs, and for hin, = 24 eV. In
Fig. 1 the dependence of the density of the photoinjected carriers against the laser
power I is displayed. The upper curve corresponds to an intrinsic material, while the
two lower ones (they are practically coincident) correspond to n-type and p-type
doped samples with n and ny being respectively, in both cases, 10'® em 3. In Fig. 2,
the dependence of the carriers’ quasitemperature T¥ on [, is shown: we can see that.
as expected, it increases with increasing pumping intensity, but the difference with the
value in equilibrium (T, = 300 K) is small (an increase of nearly 0.5% at most). This
implies that, the presence of a very efective relaxation mechanism is due to Frohlich
interaction with LO phonons in these polar semiconductors. The situation is expected
to be altered, giving rise to more pronounced warming up of the carriers, in the case of
indirect gap nonpolar semiconductors as Ge and Si.
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Fig. 2. Dependence of the carrier’s quasitemperature with the laser power: labels (1). {N) and (P) as in the
caption of Fig. L.

2.3. Thermodynamic aspects of the steady state in HEPS

We consider in continuation some particular aspects of nonequilibrium thermo-
dynamics in the steady state in GaAs described in the last subsection. First we analyze
the three contributions to the energy exchange described by Eqs. (25). Fig. 3 shows
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Fig. 3. Rates of carrier’s energy variation as a function of the laser power: (L) increase due to the eaergy

pumped by the source; (R} relaxation due to recombination eficcts; (L0 relaxation due to the interaction
with the LO phonons via Frshlich interaction (intrinsic material).

the three relaxation rates involved: the gain in energy provided by the laser pump is
compensated by the loss in energy via the relaxation channels involving recombina-
tion processes and dissipation to the lattice. It can be noticed that recombination acts
as a more efficient relaxation channel than the one provided by dissipation to the
lattice (LO phonons) subsystem, but, nevertheless, are of the same order of magnitude.
For iltustration of the values involved, we consider a pumping intensity
I, =3 kW/cm?, when for an intrinsic material the carrier concentration is nearly
1.2x 108 cm ™2, In these conditions, the rate of energy pumped by the laser is
2.8 x 10° erg/(cm3 ps), while the rate of energy loss in recombination processes is
1.9 x 10% erg/(cm? ps), and in the interaction with the lattice 0.9 x 103 erg/(cm? ps).
approximately.
Let us now consider the IST-entropy production, a of Eq.(7) specified for the
present case. In the steady state, it is, of course, null, meaning that if we write
G =0+ 0y, (28}
where 4, is the internal production of IST entropy and d.,, the one pumped to the
surroundings, one is the negative of the value of the other, We concentrate our
attention on the internal production of IST entropy, namely,

Gi= B ED + ﬁLOEI.O,c = (. — Pro} AR (29)

where we have used that E, o . = —E!®, while the external one is given by

Text = ﬁc[Eill + E.{:Z}] — Belte + pp)i + i) + ﬁl.DELO.D' (30)
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Fig. 4 provides {in arbitrary units) the dependence of the internal IST-entropy pro-
duction on the laser power. As expected, it is positive which can be considered as
a manifestation of a kind of H-theorem, indicating the development of dissipative
processes in the media. Moreover, as in the case of the quasitemperature (cl. Fig. 2).
the internal 1ST-entropy is larger in the n-doped sample than in the minnsic-type

material, but smaller 1n the p-doped sample, as a result of the predominance of lighter
and heavier carriers, respectively.

2.4. The question of stability and thermodynamic properties

We proceed to the analysis of the stability of the macroscopic steady state in HEPS,
which is done by resorting to linear stability analysis {45]. For that purpose, let us
consider n, and fi,; the steady-state values of the concentration and reciprocal
quasitemperature of the carriers, respectively, at any given I, . Consider now a small
imparted deviation dn(t) and dB(t) from that state; resorting now to Egs. (10) and (19),
and once the expressions for the contributions on their right-hand sides given by
Eqgs. (23) and (26) are taken into account, we can arrive at the linearized equations of
evolution for on(r) and d5(f). The results of the calculation are presented in Appendix A,
where it is shown that the Lyapunov exponents are real nepative numbers, and
therefore it follows that the steady state is stable for any value of the control parameter,
in this case, the laser power. In the thermodynamic space determined by dn and Jf, as
shown in Fig. 5, the steady state is recovered, with the departures n and 6 tending to
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Fig. 4. The production of the internal contribution to the IST-entropy in terms of the laser power: labels
(I}, {N) and (P) as in caption to Fig. 1.



338

finaol
steady state

l:ill|l||||||||t|1||1
IMPARTED ARBt TRARY DEVIATION, An

IMPARTED ARBITRARY DEVIATION, AP
L Tl LB ] T1 1T T1 ] T 11 11 Il
r

Fig. 5. Phase portrait showing the trajectories of the noneguilibrium thermodynamic state after imparted
arbiteary deviations 48 and 4n from the steady state (intrinsic material),

zero in an asymptotic way along a straight line of positive slope, with

' . dop A+ 7.
- — 31
tan 6, :Iir?o don o (31)

where A, A, and y, are given in Appendix A.

We close this section with an analysis of the approach to the steady final state at the
end of the transient time. For that purpose we resort to the generalization to IST [42]
of the Glansdorff-Prigogine criterion of evolution [46] for the macroscopic
nonequilibrium thermodynamic state of the system to be satisfied along the trajecto-
ries in the state space. According to it, first one imposes time-independent boundary
conditions — in order to enable the system to evolve to a steady state - and next the
time derivative of the internal contribution to the production of IST-entropy is
considered. The latter is separated into two parts, namely, one associated to the time
variation of the Lagrange muitipliers §, i.e,

3‘; &(1) = % [B(1) — Bol EY'W), (32)

and another, associated 1o the time variation of the macrovariables, that is
dg ) d .
=&t =800 - ol — EX() . 33
Qi (1) = [B:(1) ILO]dt (t) {33)

It is worth noticing that in the asymptotic limit when 1ST reduces to generalized
irreversible thermodynamics (of Ref. [46]), Eq. (32) corresponds to the contribution
arising out of the change in time of the thermodynamic forces (typically, gradients of
the local equilibrium temperature, chemical potentials, etc), and Eq. (33) to the
change in time of the fluxes (of energy, mass, etc., correspondingly). The criterion
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states that the function defined by Eq. {32) 1s negative along the evolution of the
system.

We recall that the variable cnergy density E_{¢) changes in time according to
Eq. {10), but only E® is the internal contribution, and that E,, is constant in time
(cf. EQ. (23)). According to the criterion of evolution, the contribution of FEq. {32) is
negative along the trajectory of evolution of the macrostate of the system. In the lincar
domain around the steady state is follows that (see Appendix B)

e =10 LB = Bl (34)
dt dt

As shown in Appendix B, x, is a negative quantity. According to the criterion of
evolution, the left-hand side of Eq. (34) must be negative; hence the time derivative on
the right (essentially the time derivative of the reciprocal of the quasitemperature)
must be positive. This, according to Eq. (A.2} in Appendix A, follows for values of

n and B near the steady-state values in the region below the straight line with positive
slope

Ao — B

tanf. = ————, (35
_ 4,8 — B, ’

shown in Fig. 6 (the coefficients A’s and B’s are given in Appendix A}.
Finally, recalling that the time derivative of § is positive below the line with tangent
given by Eq. (35) (see Fig. 6) and that the trajectories tend to the steady state from the

DEVIATION I N RECIPROCAL

QUASI TEMPERATURE O[3 (arb.units )

DEVIATION N CONCENTRATION,
Onlarb.units)

Fig. 6. Phase portrait showing the region (hatchet) in which is to be contained the trajectory along the
evolution from the initial equilibrium state to the final steady state in the intrinsic material (this is
a qualitative figure for illustrative purposes: as noted in the main text the angles 2 are very small); Line a is
the upper limit; ¢ is the lower limit; and b the asymptotic to the trajectories approaching the steady state.
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left in the region above the straight line of positive slope with {sce Appendix C)

A+
tanf, = —-- . 20, (36)

2

the evolution of the system towards the steady state must follow a trajectory con-
tained in the shaded region in Fig. 6. It ought to be noticed that this is 2 qualitative
figure for illustrative purpose: for the case of GaAs considered previously. the slopes
are very small and the higher the laser power the higher they are. For I, = 1) kW cm?
we obtain tan@, = 0045 erg™ ' cm?®, tanf, = 1072 x 10" "erg” ' ecm®, and tand, =
1.07x 10" 7erg™ ' em?®. There is a small difference in the numerical calculation be-
tween the last two angular coeflicients, but an analysis of their expressions allows to
show that tan 8, < tanf}, 1s always satislied.

We can derive an important consequence from the analysis just performed. Look-
ing at the permitted region for the trajectories to occur, we can conclude that the
quasitemperature shows a phenomenon of overshoot, while the concentration increases
monotonically towards the final steady state. This means that in the transient period
of evolution of the quasitemperature, while tending to the final steady-state value
starting from a lower initial equilibrium value of preparation, this quasitemperature
acquires-a value larger than the final one. In other words. it keeps increasing in time
until a maximum is reached and then decrease to the final asymptotic value in the
steady state. Consequently, the general analysis performed allows us to predict
a particular phenomenon of overshoot to be present in the nonequilibrium thermo-
dynamics of evolution towards a steady state in the photoinjected plasma in semi-
conductors. Moreover, the concentration has a simple behaviour: a monotonic increase
in time.

Of course, these results may have relevance if they are sustained by experimental
measurements: two quantities are of relevance in the present study, namely. the
photoinjected-carriers’ concentration and quasitemperature. We have already nottced
in the Introduction that they are of accessible magnitude in experiments of laser
optical spectroscopy, either time-integrated or time-resolved with the first one to be
used in this case ol a steady-state condition. For details we refer the reader to
Refs. [12-15]. To our knowledge, at present such measurements in the steady state of
continuously photoexcited semiconductors are not available, and therefore we cannot
offer a comparison with experiments,

Finally, an interesting result consists in the fact that it can be numerically proved,
using Eq. (B.2), that in the shaded region in Fig. 6, the quantity on the left of Eq. (33)
is also negative. Conseguently,

d dy _ dg

ar gi(f) == o(t) + ;7 a{1) €0,

dr dt (37)

and therelore along the trajectory of evolution of the system the time derivative of the
internal production of IST entropy 1s negative. But. since, 4; = 0, in this case.
minimum entropy production is verified under all conditions, 1.e., not necessarily in
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the linear regime ncar equilibrium. The quantity 4; becomes a state function, and then.

for the case of the homogeneous state of HEPS, the evolution is characterized by
a variational principle.

3. Summary and conclusions

We have presented a partial analysis of the nonequilibrium thermodynamics of the
dissipative state of the system in steady-state conditions, This has been done in. in
principle, arbitrary out-of-equilibrium conditions, and the case of a photoinjected
plasma in polar semiconductor was considered. Numerical results were derived for the
particular case of GaAs under continuous laser illumination with intensitics capable
of generating densities of electron—hole pairs high enough (that is, typically of the
order of 10'® cm > and higher) to produce a fluid of mobile carriers (electrons and
holes in itinerant Bloch-band states). For that purpose we resorted Lo the seemingly
powerful, practical, and concise NESOM, which allows the construction of a statist-
ical thermodynamics of a large scope, namely IST, as described in the preceding
section.

As already noticed, the presence of Coulomb interaction rapidly brings the carriers’
system to a state of internal thermalization, a fact that can be evidenced on both
theoretical and observational basis. Consequently, the macroscopic state of the carrier
system is described in IST in terms of the whole energy and concentration of electrons
and of holes. The corresponding Lagrange multipliers that the vanattonal method
(MaxEnt-NESOM) introduces can be interpreted as representing nonequilibrium
intensive state variables akin to temperature and chemical potential, usually referred
to as quasitemperature and quasichemical-potentials. The equations of evolution for
these variables have been derived from the kinetic equations for the basic variables
(energy and concentration), and from them follow their steady-state values for given
pumping conditions (laser intensity and photon frequency). We recall that the other
subsystem of relevance in our analysis is the LO-phonon system, whose nonequilib-
rium thermodynamaic state is characterized in terms of its energy, and. consequently.
the associated Lagrange parameter is the reciprocal of its gquasitemperature. For
simplicity we have assumed an ideal thermal contact of the [LO phonons with the
thermal bath (acoustic phonons plus the thermal reservoir in the given experiment}.
so that they can be characterized by the temperature T, of equilibrium with the
latter.

According to our calculations for GaAs, the carriers’ quasitemperature in the
steady state is in near coincidence with that of the LO phonons, and then practically
with that of the thermal reservoir. As noticed, this is due to the presence of an efficient
channel of relaxation governed by the Frohlich interaction. On the other hand, the
concentration of the photoinjected carriers increases with the laser power following
a roughly parabolic law. A deviation of this law becomes apparent at the highest
intensities present, corresponding to the known tendency to the so-called optical
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saturation at high levels of excitation; the concentration of saturation in GaAs 1s
nearly 2 x 10'% cm ™3,

Once the steady state has thus been characterized we have proceeded to the analysis
of certain nonequilibrium thermodynamic properties. The production ol IST entropy
was derived, and it was separated into its internal and exteenal components (the latter
sometimes called the flux contribution). the dependence on the laser power is illus-
trated in Fig. 4. The internal production is a positive one, a result that may be
considered to be akin to a H-theorem,

We have calculated the time variation of the internal 1ST-entropy production, and
separated it into two contributions, namely, the one arising out of the change in time
of the Lagrange multipliers and another associated to the evolution of the basic
variables (this suggests, in the limit of CIT, to look for the influence of the change in
time of the thermodynamic forces and fluxes, respectively). Taking into account the
generalization to IST of Glansdorff-Prigogine thermod ynamic criterion for evolution,
together with the evolution for the linearized system of equations for the concentra-
tion and quasitemperature, we have been able to characterize the permitted region in
the thermodynamic-states space for the possible trajectories of evolution in the
vicinity of the steady-states. In the numerical calculations performed for the case of
GaAs, it consists of a two-dimensional cone (the hatchet region 1n Fig. 6} comprised
between the near horizontal axis and the straight line with slope tanfl, =
45x 10" %erg” 'ecm?>. Moreover, it has been shown that the second contribution to
the change in time of the IST-entropy production is also negative, Hence, the time
derivative of the internal IST-entropy production is negative, and since &; 1S posttive in
the neighbourhood of the steady state, as shown, because of Lyapounov theorem
there follows that the generalization to IST of Prigogine’s theorem of minimum
entropy production is verified in this particular system (HEPS) for any nonequilib-
rium condition (we recall that the general theorem implies in the sufficient — but not
necessary as this example shows — condition of the system being in the neighbourhood
of equilibrium). This is in complete accordance, as it should, with the direct demon-
stration performed showing that in fact the steady state is stable under any level of
excitation. Therefore, the internal IST-entropy production in HEPS plays the role of
a state function, with the state then characterized by the variational condition of
minimum of &;. The validity of the generalized Prigogine’s theorem ensures the
stability of the homogeneous steady state. In our derivation of how the trajectories in
the thermodynamic state space should tend to the steady state (as shown in Fig. 6) we
have been able to predict a particular phenomenon consisting in that the approach to
the steady state must be accompanied with an overshoot in quasitemperature. A similar
overshoot of quasitemperature has been predicted in the transient interval previous to
attaining the steady state in the photoinjected plasma in semiconductors in the presence
of a constant electric field, accompanied by an overshoot in current { 11]. This suggests
that in the carrier system in HEPS, due to the nonlinearity of the equations of evolution,
a complex behavior may arise in the form of the phenomenon of overshoot in some
properties previous to the asymptotic attainment of the steady state.
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fn this way we have completed the analysis of the noncquilibrium thermodynamic
state of the HEPS in steady-state conditions. As final words we note that the
homogeneous steady state has been shown to be stable. and a next step requires to
look for its (in)stability against inhomogeneous fluctuations. Preliminary results point
to a possible instability consisting of the formation of a steady-state charge density
wave, when the system is sufliciently driven away from equilibrium. giving tise 1o the

emergence of a dissipative structure in Prigogine’s sense, a result to be elaborated in
a future article.
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Appendix A. Linear stability analysis

After some algebra, the linearized equations of evolution derived from Eqs. (10) and
(19) after using Eqs. (25) and (26) are

%611(0 = —A,on(t) — A,08.(t), (A1)

i 6Ec[t) = _B‘l (3"({) - Bz (Sﬁc(t)

d (A.2)

where &ff and on stand for the deviation from the steady-state values of these
guantities. But, on the other hand,

d
- 5!: ff’o - bn{r) + C() d ()[} (1). (A3

In the equations above, the six coeflicients are given by
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where Ky and K, are the modified Bessel functions of zeroth and first order,

6./2r2he* PLy(os)
mied M2

|
Zgs = 5 ﬁsshwo ’ A=

and
$o = _3nss/ﬁszs » Co = —Pofe/Nss -

The solution of the set of coupled hnear equations (A.1)—(A.3), is
on(t) =ae’ ' + he’ ", (A.4a)
8Bclt) = —al(A, +y.)/AJe" " = b4y +y_) /Ay e, (A.4b)

where a and b are constants of integration determined by the initial condition. in
Eqs. (A.4) the relevant result for our purpose is the knowledge of the Lyapounov
coefficients y, which are given by the expression

Yo =—Ao (4§ — A2, (A.5)
where

24p = Ay +(B3/80) — (A2¢0/C0) (A.6)

Ay =(AB, — A2 B)/¢y, (A.7)



RIih

and it can be shown that both Lyapunov exponents in Eq. (A.5) are always negative,

Moreover, taking into account that v~ < v, and that both are negative, it follows for
long times that

dofe Aty (A8
d(j” A2 ’

which is a positive guantity.

Appendix B. Time derivative of the IST-entropy production

Eq. (32} in the linear domain near the steady-state, that is when fi.(1) — f.. <€ fi...
becomes
dg d
_ -’. — e —_ l;'l
d[ al[t) K1 df [ﬁc(t} ﬁss] ¥ { )

where «,; is E* in the steady state, that is the one given by Eq. (25¢) for n = n and
f. = f., and is a negative quantity (rate of loss of energy {rom the carrier system to

the LO:-phonons system). On the other hand, from Eqg. (33), after some algebra we
obtain that

d d d
d_? 6i(t) = (Bus — ﬁl.O)[KZ a n(t) + K3 d ﬁ“)] ; (B.2)

where

2 . Eoe E :
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2 . Eq, Eon
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with, we recall, z,, = S hw/2.

Appendix C. Lower limit for asymptotic evolution

Eqs. (A4) in Appendix A provide the equation of evolution describing the asymp-
totic evolution towards the final steady state, where a and b are constants of
integration that uniquely define the trajectory. Let dn, and dff, define a point
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traversed by the trajectory in such an approach; then

a=1(0fly + N_ong}/(N Ny, {Cola)

b= —(0fy+ N,on)iAIN — N,J. (C 1)
where

Ny =(Ay+7,)/A4:. (C.2)

But, as shown, the trajectory must asymptotically approach the (inal steady state
{along the straight line with angular coeflicient tan ¢, ) from the left. This implies that
in the limit t — oc (and we recall that v <y, and both are negative),

don/dt - ay, e’ "' >0, (C.3a)

d8B/dt > —aN,y, e > 0. (C.3by

Since y. is negative, and so are N, and N_. — N, then « must be negative, and
therefore,

0flo > =N_dng = —[(A, +y-)/A2]1dn,, (C.4)

and consequently the permitted trajectories must be contained in the upper half plane

with a lower boundary determined by the straight line with angular coeflicient given
by Eq. (36).
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1 INTRODUCTION

The presence of nonlinear terms in the kinetic equations which govern the cvolution of the
macroscopic state of open systems, is known to he a fundamental condition for the so-called
complex bchavior to arise. One of the manifestations of this behavior 1s the phenomenon of
synergetic self-organization in dissipative {(open) systems [1]. These systems, when kept under
constant excitation leading to non-equilibrium steady-state conditions, can display macroscopic
spatial structures. We consider here a phenomenon of this type. Extensive and comprchensive
reviews on this subject can be found in Rel.[2]. Theoretical studies have recently suggested
the possibility of emergence of a morphological transition in carrier systems i bulk matter
when under the action of an external pumping source of energy {3]. In this communication we
report an in depth study on the posibility of spatial self-organization of the electron system in
polar semiconductors while being continuously illuminated with ultraviolet radiation. Along

the same line we also present some considerations involving the case of biopolymers under

dark-biochemical excitation.

2 INSTABILITY IN A PHOTOINJECTED PLASMA
IN POLAR SEMICONDUCTORS

Let us consider a direct-gap, polar semiconductor (GaAs for instance) with energy gap Eg, in
contact with a thermal bath at temperature T5. The sample is driven and maintained far away
from equilibrium through the mechanism of pumping energy using a source of UV-light. We

assume that the source radiates in a broad spectrum of energies with a spectral density, g(hw),



of the form

g(hw) = go 67w — Ey) 8(Fp — hw) (1)

where F,, and E,; are a minimum and a maximum cut-off in energy, go is a constant and
hw s the photon cnergy; 8(x) is Heaviside step function. Fquation (1) implies in a constant
illumination with photons in the energy interval k), < hw < FE}y, and we consider the case
where B, < Fg and Fp > Eg and, therefore, electrons in the valence band are excited
to the conduction band, being created electron-hole pairs with, say, a density n{(t} (in units

of em™*). Noticing that of the total radiation intensity focused on the sample, the amount

I (in units of erg em™2 g7 1) which effectively contributes to the absorption processes is the

one corresponding to energies in the interval Eg < K < FE)y, and then, in this model, the
total intensity absorbed is given by I = goAFE, where AF = E;; — Eg. When the source is
turned on, a nonequilibrium electron distribution is established in the system, corresponding
to the creation of electron-hole pairs (to be denominated carriers in what follows) and, after
a transient, which typically extends in a ten-fold picoseconds scale [4], a steady-state sets in.
This state, determined only by I (once AE and Tg are kept fixed), is characterized by a spatial
electron density distribution n(r). At low radiation intensities, when the system is in the so-
called linear regime near equilibrium, the homogeneous state (n(r) = constant) is expected
to be stable (predominance of thermal chaos: collisions, mainly via the long-range Coulomb
interaction, rapidly sweep away the inhomogeneities). We analize here the conditions under

which this state may become unstable against the emergence of a macroscopic spatial structure

in the carrier system.



The electron system is treated in the electron-hole representation. We consider that the
resulting total carrier density, n = V! [n(r)d®r (V is the volume of the sample), is high
enough for the system to be on the metalic side of Mott transition (what typically occurs
for densities of the order or higher than n ~ 10%cm ?). Under this condition the carriers
form a double photoinjected plasma, that is, the gas of excitons is almost completely 1omzed.
The carrier system relaxes its energy in excess of equilibrium through mainly two mechanisms:
radiative recombination and interaction with the lattice modes. In polar semiconductors, as
a general rule, we can disregard the interaction of the carriers with the acoustic modes and
deformation potential interaction with the optical phonons, only retaining Frohlich interaction
between carriers and LO-phonons. Higher order processes such as self-absorption, non-radiative
recombination, Auger effect, etc, are also neglected: in the conditions to be analized they have
rmuch smaller contributions than the leading one due to spontaneous recombination.

Let us consider the equation of evolution for the electron density, n(r t), at position r
and time ¢. This quantity is given by the average, over the nonequilibrium ensemble which
characterizes the dissipative macrostate of the system, of the particle density operator ¥+ (r)y(r)

at position r, i.e.,

n{r,t) = Tr {&"()p(rpe(t)} (2)

where p(t) is the probability distribution operator at time t corresponding to the nonequilib-
rium statistical ensemble formalism to be used, and ¥ and ' are the usual single-particle
field operators. The statistical operator p(t), to be specified below, is built on the basis of the

so-called Non-Equilibrium Statistical Operator Method (NESOM for short}. NESOM provides



mechanical-statistical basis for the construction of p(t), the Non-Equilibrium Statistical Oper-
ator. We noticed that NESOM is a particular noneguilibrium ensemble {ormalism founded on
the ideas set forth by Gibbs and Boltzmann {5,6]. In far-from-equilibrium systems the method
has been succesfully applied to several experimental situations, especially in the area of pho-
toexcited semiconductors [7], as the one we are considering here. We do not here describe the
method which is presented in the books in Ref.[5] and the review articles in Ref.{6]; a descrip-
tion together with applications studying the ultrafast relaxation process in the photoinjected
plasma is given in Ref.[8], while the case of polymers is presented in Ref.{9].

Expressing the field operators ¢'(r) and #(r) on the basis of single-electron creation (anni-

hilation) operators ¢l (¢,) and R', (h_,) for electrons and holes respectively, we write Eq.(2)

n the form

-

n(r,t) = Y n(Q,t) e, (3)

Q

where the Fourier transform, n(Q, ¢}, of the carrier density is given by

n(Q,t) = ) Tr{ck,qeup(t)} + Y Trih_, ohl p(t)} . (4)
k k

Wavevectors Q and k in the sums in Eqgs.(3} and (4) run over the Brillouin zone (the spin
index has been omitted}, and Bloch’s wavefunctions have been approximated by plane waves.

Next we define the variables

neq(t) = Trickqeer(t)} | (5)



n‘ﬁ,q(t) =Tr{h Q!I'lkf)(r')} ) (6)

which are the average values, over the nonequilibrium enscmble, of the Dirac-Wigner-l.andau
single-particle dynamical operators, in this casc for clectrons and for holes respectively, and
once the transport equations for ng o(t) and ng (1) are obtained, the corresponding one for
n(r,t) follows from Eqgs.(3) and (4).

For the description of the nonequilibriurmn statistical thermodynamics of this photoinjected
double plasma (dealt with, we recall, in the well established and quite successful single-particle
description) first we take, as basic variables, the total carrier energy, F.(t}, and electron and

hole densities, n.(t) and nx(t}, in the sample, that is (see Ref.[10])
E.(t) =Tr {Hp(t}} (7)

1 |
nemy(t) = 17 {Nemp(t)} (8)

where

H=Y {eic;ck + b ) 9)

k

is the carriers’ Hamiltonian, and

Ne=> cloy; No=)Y hhy | (10)
k

k

are the electron and hole number operator. Second, for dealing with the local in space char-

acteristics sought after, we must also include the variables of Eqgs.(5) and (6). In Eq.(9)



gt = Eg + (R*/2m.)k? and £ = (h%/2m,) k? are the band energies of electrons and holes
respectively, in the effective mass approximation (i) denotes, as usual, the electron (hole)
effective mass).

Consequently, according to NESOM, the basic set of dynamical variables, on which the

nonequilibrium distribution depends, consists of

{HC,A-;,N,;,C;N.Q,‘J;, . Qh,*__k} , (11)

with Q # 0.

The NESOM-nonequilibrium statistical operator p{t) is a superoperator built in terms of

the basic dynamical variables of Eq.(11) which, in Zubarev's approach [6], is given by

t

p(t) = exp{ —5(t,0) + j eei"'—”%é“(t’, ¢ —t)at' y | (12)
where
S(t.0) = —logp(t,0) = ¢(t) + B.(t) [ — p()Ne — pa(t)Na] +
+Y° [Fa®ckiqee+ Flalh « qh'y] (13)
k.Q

is the so-called informational entropy operator [11], and where 3,(t), —u (£)8.(t), —p,()8.(1),
Fiq(t) and Fo(t) are the Lagrange multipliers (intensive nonequilibrium thermodynamic vari-
ables) that the method introduces. The first three ones are those associated to the homogeneous

variables E.(t), Ne(t) and N,(t), and are usually interpreted as 3,(t) = 1/kgT(t} introducing,

=-I



in this way, the so-called quasitemperature T)'(t) for the carrier system, and g (1) and p,(f)
are the so-called quasi-cherical potentials for electrons and for holes respectively [12]. The
others are those associated 1o the Dirac-Wigner-Landau dynamical single-particle operators.

In Eq.(13) p(t,0) is the auxiliary statistical operator

p(t.0) = exp{—g(t,[.))} . (14)

sometimes called the coarse-grained part of the fine-grained statistical operator of Eq.(12), or
distribution for a “frozen” instantaneous quasi-equilibrium [6,7,13)}, which has a relevant role
in the theory and provides the foundations for a statistical irreversible thermodynamics {14].
The Lagrange multiplier ¢(¢) (playing the role of the logarithm of a nonequilibrium partition
function) ensures the normalization of the statistical operator. The informational entropy

operator in Heisenberg representation, which appears in Eq.(12), is given by

-

St —t) = exp {ué(t’ - t)H} 5(t,0)exp {;ﬁ(t' - t)_H} . (15)

The quantity ¢ (> 0) in Eq.(12) is an infinitesimal that goes to zero after the trace operation
in the calculation of averages has been performed. As expected, alter switch-off of the external
perturbation the statistical operator of Fq.(12) tends to the grand-canonical distribution in
equilibrium {15].

We derive next the equations of evolution for the basic macrovariables of Eqgs.(5)-(8), re-

sorting to the NESOM-based nonlinear quantum kinetic theory {6,7], but restricted to the



Markovian approximation (also dubhbed sccond order approximation in relaxation theory), and
which can be considered as a far-reaching generalization of Mori-Heisenberg-Langevin equa-

tions. The transport equations for K.(t) and n(t) arc given, for example, in Refl.[10], and those

for ni(g(f) are (see Ref.{17])

D rialt) = =2 (b — ) nkalt) + FVIQ) [firal®) — FL(O] n(Q.0) +
A (O g 0) + AL gt qt) + Lig(D) + Neglh), (16)

h h 1

"gt*ni,q (t) = i (5k+q - Et) “k,q(t) - EV(Q) [flf-}Q(t) - f:(t)] n{Q,1t) +

— A q(t)ny q(t) + AL o(t)nk (t) + Ly q(t) + Mg (1), (17)

where the quantities f;'(h) (t) are

fi(t) = Tr {cfewn(t)} (18a)

Rty =Tr {hhep(t)}, (18b)

that is, they are the populations in state |k} in the nonequilibrium ensemble. Moreover, V(Q)
is the matrix element of the Coulomb interaction between electrons, this interaction being dealt
with in RPA (in bulk matter this potential is V(Q) = 4ne?/Veo(Q?, where @ = |Q| and € is the
background dielectric constant) ; J\f:(g) are bilinear contributions m ni(g (t) whose cumbersome

expressions we omit, to write down for brevity since they will not be present in the linear stability



analysis to be performed; terms .C;((g(!) are responsible for the clectron-1.O-phonon interaction
(which are proportional to the square modulus of the matrix clement of Frohlich potencial).
As it can be numerically demonstrated (for numerical parameters we used those corresponding
to the polar GaAs semiconductor, but this result is expected to be a general one for any other
direct-gap polar semiconductor), the contributions £ can be disregarded (in comparison with
the other linear terms in Fgs.(16) and (17)) for wavenumber @ not quite closed to the zone
center {in GaAs, for example, neglecting £ is quite satisfactory for all Q 2 10%cm™1). We will
see, as we proceed, that the instability of the homogeneous state (first bifurcation) arises for
values of @ near the Brillouin wavenumber Qg (in GaAs Qp ~ 5 X 107cm™!) and, therefore,
the terms Ei(g(t) can be discarded. Terms Ai(hq) are responsible for the interaction between
carriers and the radiation fields, and are given by

e € hw 1
Ak(l;)(t) = sp (€ +€) FEM @) + SF(—QLM—%—Q + (same with k — k + Q), (19)
€ + €y

where ¢ (Awy) is the spectral density defined in Eq.(1) at the frequency hwy = €§ + €], and sg

and sp are the constants

2p2 Y23 .22
1. P, 2n*he’P:. .
op = dxC e o ETRE T 20
R h2m2c® SF Nmic (20)

where e is the electron charge, P2 the square of the matrix of the electron lincar momentum
between conduction and valence bands states at the zone center, 11y the electron rest mass, ¢

the speed of light and 7, the high frequency refraction index. Terms Aig)(t) are composed of

10



two contributions, one associaled {o the recombination processes, namely, the first term on the
rhs of Eq.(19) plus the corresponding one with k — k 4+ Q, and another one associated to the
interaction between carriers and the external radiation field, namely, the second on the rhs of
Eq.(19) plus the corresponding one with k — k + Q.

The homogeneous steady state is characterized by the QQ = 0 Fourier amplitude in Fq.(3)
and null variables n;(é;} (defined in Eqgs.(5) and (6) for Q # 0). We are here interested, as
noticed, in a possible instability of the stationary homogeneous state against the formation of
a spatial pattern, ie., when ni((;) becomes different from zero (for @ # 0). l'or this purpose
we study the stability of the homogeneous state resorting to the use of linear stability analysis.
Recalling that in the homogeneous state ni((g} =0 (for Q # 0), and then N:(g} in Egs.(16) and

(17) are zero, we test its evolution after an arbitrary small perturbation of the form

n;tg) (1) = n;(é) (0} exp At (21)

is imposed, where A = ¥ + #w, and following stability theory we look for the sign of v. At low
intensities of the radiation source, v is negative for all Q in the BZ, the perturbation always
regresses and, then, the homogeneous state remains stable. If an instability arises against a
sinoidal structure of wavevector €} #£0 at higher levels of excitation, then v must be equal to
zero at some critical intensity I, and change sign thereafter. Therefore, taking ¥ = 0 in Eq.(21),
introducing it in Fgs.(16) and (17), neglecting the bilinear terms Ni{g)(t) and performing a sum

over k, we arrive to the equation that determines the steady-state solutions n(Q) at the critical

11



intensity. This equation is given by

n(Q)(Q,w) =0, (22)
where
1 ]l(k Qv[‘"") + ”'Z[k' Qaw) .
Q) =1V TGS o) ik @) .
and

1
ik, Q) = 3 (fing = &) (wteliq—ch) +
1 | , _
7 (fhi = £2) (o — g +5i) - (24)
ok, Qw) = [(firq — fi) = (firq = fi)] (Mg + 4kq) - (25)
1 _
sk, Quw) = ¢ (hw — o +<5) (lw +25,q — 24) (26)
jak, Q) =— (lw + e, q— b)) An g — (w — 54, q +€3) Aiq - (27)

In equations (24}-(27) the populations fi(h} (defined in Eqgs.{18a) and {18b)), after linearization
of Eqgs.(16) and (17), acquire a form reminescent of Fermi-Dirac distributions in the homoge-
neous state of reference. For a discussion of this point see for example Ref.[10].

We stress that €(Q,w) defined in Eq.(23) is the frequency- and wavevector-dependent di-
electric function of the system, in the given nonequilibrium conditions. As known, the dielec-
tric function has information on all the optical properties and elementary excitations (single-

particles and collective modes) of the system [18] and, for the case of highly photoexcited

12




semiconductors (as the one we are considering here) it has Dbeen studied in detail in several
papers [17]. The possibility of recognizing a physical meaning for the function (Q, w) is, cer-
tainly, of relevance. As we shall see below, it will be uscful to discuss, on the basis of physical
arguments, the succession of instabilities arising beyond the first bifurcation, a task that, in
general, requires hard numerical work.

Equation (22) admits two types of solutions, one is n(Q) = 0 which is the solution cor-
responding to the homogeneous state, and another one is n(Q) # 0, the non-homogeneous
solution, which is possible when €(Q,w) = 0. Since ¢(Q,w) is a complex function {of real
arguments Q and w) to set il equal to zero requires that both its real (Re¢) and imaginary
(Ime) parts be null. After introducing the expressions for j;(k, Q,w) (! = 1 to 4), as given in
Eqgs.(24)-(27), in Eq.(23), going to the continuum limit in k-space (and therefore the sum in
Eq.(23) can be appropriately replaced by an integral over the Brillouin zone), we proceed to
look for the roots of the coupled set of equations Re¢(Q,w) = 0 and Im ¢(Q,w) = 0 resorting
to numerical integration which required some careful handling.

We consider the case of a GaAs semiconductor although the results we obtain are expected
to be valid for any direct-gap polar systems (we recall that m, ~ 0.05my; m, ~ 0.6mg; ¢g ~ 10;
Moo ~ 3.5; Eg ~ 1.54eV, at room temperature; P2, /mgFg ~ 7.41; Qg ~ 5 x 107em '), Our
calculations show that, for w # 0, there are not simultaneocus roots for Ree and Ime and
then the instability, if it exists, should be a stationary one (w = 0). Therefore we lock after
possible roots of the static (but wavenumber-dependent) dielectric function €(Q,0). Equation
(23) tells us that {Q,w) has definite parity: Ree is odd in w whereas Ime is even in w, and

then Im¢(Q, 0) = 0, for all Q (having recognized that €(Q,w) is the dielectric function of the

13



system, its parity follows immediately from known resuits of the electrodynamics of material
media [19]). Therefore, we proceed to look for the possible roots of 1he real part of the static

dielectric functicn

(Q.0) = 1- vy 1 Q.0)i3(k. Q. 0) + ia(k. Q. 0)1s (k. Q. 0)

28
k ia(k, Q. 0)) + [k, Q.0))? (28)

This function depends on the intensity I of the pumping source, the effective interval of ab-
sorption AF, the bath temperature T, and the doping concentration ng.

Quite simplified expressions for €(Q, 0} under different regimes of illumination were analyzed
in some limiting conditions and reported in Ref.[3], showing that, at low intensity, no zero
of the rhs of Fq.(28) is possible and therefore the homogeneous state is always stable; at
high intensity, the sum in Eq.(28) is shown to be nearly independent of Q and a root of
the real part can be obtlained (first bifurcation) only in the case of doped p-type materials.
We retake here the question using the full exact expression of Eq.(28). For fixed values of
AFE and Tg we look for the possible roots of €(Q,0) in Q-space, for different intensities I,
considering intrinsic and doped semiconductors. The numerical calculations were carried out,
as noticed, using the characteristic parameters of GaAs, but, as also already noticed, the
expected behavior to be described in continuation should be a common characteristic in all
direct-gap polar semiconductors.

After a series of an in depth numerical analysis of the static wavenumber-dependent dielectric

function, under a number of different conditions, to two main laws appear to hold:

i) for intrinsic and n-type-doped materials no root of €(Q,0) is possible and, therefore, the
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spatially homogeneous state is stable under any conditions:
i) for p-type-doped materials the static diclectric funclion, ¢(Q.0), presents one root af a
eritical inlensity I,; this root appears for a wavenumber Q. near the end of the Brillouin zone.
At the critical inlensity the homogeneous state becomes unstable against the cmergence of

a new structure of the form

n.(r) =n. + % [n(Q.) €™ + c.c.} . (29)

where n, is the photoinjected density at I.. The dependence of the photoinjected density, n,
on the intensity I, for intensities such that n < 10'%m 3 is discussed in Ref.{10], but it should
be noted that, at higher intensities, the system reaches optical saturation (with n ~ 10%¢cm 3)
and n becomes a constant independent of .

We consider a p-type GaAs sample, with the p-doping density being ng = 6 x 10%cm ™3,
the bath temperature is 75 = 300 K and illumination is provided by an UV-light source with
Fw < Eg and Ep = 1.7V (see Eq.(1)) and hence AE ~ 200meV. Under these experimental
conditions we find that the critical wavenumber is Q. 2 1.32 x 107cm~! meaning that the
spatial pattern is a sinoidal structure with wavelength A = 30A, which is roughly larger than
ten times the length of the elementary crystal cell, & ~ 4.5A. The critical intensity is found
to be I, = 0.85 TWem™2, This is a very large value which, even if available in a laboratory
{maybe resorting to UV synchrotron radiation), would produce crippling material damage (if
not destruction) in the sample. Consequently, the phenomenon we have evidenced, even though

theoretically possible, cannot be accomplished in semiconductors under realistic experimental



conditions. ‘lhe main reason for this fact is that the process of radiation absorption is very

inefficient, in these systems.

3 MORPHOLOGICAL INSTABILITY IN LOW DIMEN-
SIONAL SYSTEMS

However, the theoretical resulis of the previous section, indicating the feasibility of such
kind of complex behavior, leads us to consider other type of systems where the phenomenon
may become possible and observable in the laboratory. This is the case of systems of low
dimensionality, which show peculiar characteristics not present in bulk matter {20]. Particu-
lar and quite interesting systems are polymers either molecular [21] or biological [22]. These
materials admit quite eflicient mechanisms for excitation, for example by applying electri-
cal curtents, or, in the case of biopolymers, via the so-called “dark-excitation”, consisting in
metabolic biochemical mechanisms {23]. We notice that these systems may behave as a kind of
semiconductor-like materials and, in particular, are of the p-doped type [21,22]. This is a quite
interesting point —in view of the results presented in Section 2 and of considerations advanced
by A.Szent-Gydrgy's, as, for example, stated in Ref.[24]—, and on the assumption that efficient
biochemical processes may provide accesible power levels for the phenomenon of morphological
transition in the carrier system to follow, it is tempting to proceed with an analysis of the
behavior of the system beyond the critical point. The latter constitutes, in fact, a bifurcation
pownt, which indicates the first instability of the homogeneous state, against the emergence of a

steady-state charge density wave (SSCDW) as given by Eq.(29). But with increasing I beyond
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I, further instabilities appear, as we proceed to show.

For I > I,, we would need to analyse ¢(Q,0) after the new inhomogeneous state has been
stabilized, that is, the Eqgs.(16) and (17) after the steady-state conditions have set in. In these
equations, since the nonlinear terms in the amplitudes 7(Q) contribute quadratically in ¢(QQ, 0)
and are very small (|n(Qc}l2 & n.), they can be neglected in a first approximation. Thus,
we analize ¢(Q,0) vs I (> [I,) taking its expression in the homogeneous state. Qur analysis
shows that for any intensity { higher than I, €(Q, 0} presents two roots, one at wavenumber
@m < Q¢ and another one at Qur > Q. (at the critical intensity I, these three values coincide,
Le, @m = Q. = Qar) (see inset in Fig.1). For any given intensity, say, I' > I., the dielectric
function €{Q, 0) is negative in the corresponding interval @, < @ < (}},, what define a portion
of the Brillouin zone of unstable modes. This is a quite relevant result from the physical point
of view, a one which —with independence of a mathematical rigorous handling— allows us to
characterize the instability and the emerging new structure arising out of a succession of critical
points. In fact, the quantity €(Q,0) being the static dielectric function of the system, it must
always be a positive real number, as should also be the refractive index which is the square root
of €. Therefore, it taking null or negative values characterizes an unphysical character in the
description of the homogeneous state of the system. As we have seen, for a pumping intensity
I., the static dielectric function becomes zero for @ = Q. and for I, < I < I' it becomes
negative for wavenumber @ in the interval @, < @ < @,,: This implies that, for increasing
values of I beyond I, it went through zeroes for all wavenumbers in such interval. Therefore,
for those values of the wavenumber, the so-called dielectric response ¢~ !(Q, 0) becomes infinite,

indicating an instability in the charge density at such wavenumbers, in complete analogy with
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the criteria for phase transitions in equilibrium (see Appendix A).
Therefore, we expect thal starting from n.(r) at the critical intensity, a growing number
of stable modes, as the intensity increases, contribute to compose the spatial charge density,

leading, at I’ (> I.), to a stable structure of the form

n(r) = n, + Z n{Q) I . (30)

Rin Q< Q)

Note that this is an approximation, since the exact expression would not be linear in the
amplitudes as it is the simple superposition in Eq.(30). However, once conditions leading to
small amplitudes n(Q) are present, Eq.(30) would constitute a reasonable linear approximation.
Therefore, with increasing intensity I above I, we may expect the emergence of a charge density
wave composed of a large number of normal modes.

At this point an important question needs be considered, namely, imposing boundary con-
ditions. In fact, taking into account that the sample is finite in size, if L is its length in the

direction of Q}, boundary conditions impose that the permissible wavenumber are

QY =, -1+ /L, (31a)
QY = (I +1-1)=/L | (31b)

where l,, and l,; are the integers corresponding to the wavenumbers at the first instability,
and ! are integers (I = 1,2,3,...). Moreover there are upper and lower limiting values, that is,

QY must be in the intervals, 1 <1 < I, (for Q&?) and 1 <1 <lp (for QE,:,)) with [z being the
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maximum integer value for wich Qfﬁf ) < (5. These wavemunbers have associated characteristic

wavelengths which are said to be extrinsic, in the sense that they are dependemt on the size
{geometry) of the system [25,26).

Figure 1 shows the linear stal@lity diagram indicating the succession of bifurcations of the
homogeneous steady state. This is a diagram which resembles, among others, the case of the
so-called trimolecular model {or Brussellator), the Bénard problem and, fittingly, the Turing
instability against morphological ordering in reaction-diffusion systems [25,26]. First it may
be noticed that it has been determined the wavenumber of the expected emerging steady-state
charge density wave, that is, the modulus of the wavevector, but not its direction, what requires
an additional extended analysis. We noticed that when this is done, for example in the quite
simplified model of Ref.[3], one can obtain the amplitud of the charge density wave (i.e. |n{Q.)|)
but not the phase. In the space (I, n(Q.), ¢(Q.)), where ¢ is the phase, the eritical point
indicates a kind of Hopf bifurcation: Taken a given plane {say, the one containing ¢ = @ and
¢ = @) the bifurcation is of the pitchfork-like form. Second, as noticed, for I > I.. there
follow a succession of critical points indicating instabilities of the homogeneous state against
spatial variations with wavenumbers QE,? and QE‘? This is quite analogous to the case of Bénard
and Turing instabilities [25,26], with such fact giving the signature of the symmetry-breaking
character of the transition.

This characteristics of a steady-state charge density wave with a complicate structure {con-
taining the linear superposition of modes as in Eq.(30) plus nonlinear contributions we omitted
to write) leads us to the prediction of a particular asymptotic phenomenon. It consists in that

the growing number of normal modes adding (with ever increasing I), and interacting together,
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to compose the local density n(r), would lead to the presence of an excess of modes in the
system 1in such a way that it would show what may resemble chaotic behavior. Tiet us call
this phenomenon turbulent-like chaos, following Landaw’s [27] and Prigogine’s [28] works who
have discussed turbulence and chemical chaos, respectively, in terms of an overexcess of modes
emerging in the system, as it is the case we have considered. We may say thal with increasing
pumping power there follows a particular route to this chaotic-like state, which we term as
Landau-Prigogine route to turbulence-like chaos, which we describe qualitatively in Fig.2. This
figure has been adapted from the one in Ref.[28] (p.16R), but must be noticed that here is re-
ferring to local variations in space of the steady-state carriers’ plasma. Moreover, pursuing the
analogy with the case of some types of Belousov-Zhabotinskii reactions, it may be conjetured
that with further increasing intensity of the pumping source one may expect that new levels of
complex behavior could arise. Possible steps would be regimes of chaotic behavior accompanied
with mixed-mode oscillations chaotic and partially periodic, relaxation oscillations, ctc., in the

steady-state spatial distribution of the carriers’ charge density.

4 CONCLUDING REMARKS

Summarizing, we have reported the possible emergence of spatial order in the electron system
in bulk matter under the action of an external source of energy. We have shown that the
electron system in semiconductors under continuous illumination with UV-light can display
such kind of instability when the homogeneous state becomes unstable against the formation
of a spatial charge-density-wave structure. We based our analysis on the mechanical-statistical

formalism of NESOM, which allowed us to derive the transport equation for the electron density
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n(r,t) defined in Eq.(2). We showed that the instability of the homogeneous state arises only
in doped p-type materials (for intrinsic and n-doped samples the homogencous state is stable
under any intensity of the pumping source). Moreover, it follows that the critical wavenumber
()., characterizing the spatial pattern at the first. hifurcation, is at near the end of the Brillouin
zone {for parameters characteristic of polar semiconductors Q. ~ 107em ™!, corresponding to
wavelengths of the order of A ~ 50A, that is, ten-fold times the length of the elementary
crystal cell). The critical intensity of the pumping source, necessary for the phenomenon to
follow, was found to be, typically, of the order of I. ~ 1 TWem 2, a value so high that makes
impossible the emergence and observation of this instability in the laboratory. The high value
of I. required for the phenomenon to arise is a consequence of the low efficiency of the radiation
absorption mechanism by electrons: The contribution associated to the interaction between
electrons and the external radiation in Eq.(19) is much smaller than the one corresponding to
pair recombination, except at high intensities (where the bifurcation, effectively, appears).
However, as we noticed in Section 3, materials with low dimensionality (quasi-onedimensional
systems, for instance) as molecular and biological polymers, which can be efficiently excited,
may display the morphological transition and chaotic-like behavior we have described. In the
case of biopolymers, the efficient mechanism in action resides in the so-called dark bioclogical
process (chemical reactions involving enzyme catalysis, in particular, the hydrolysis of ATP).
Hence, the carrier system in these materials may be led to display such complex behavior. This
is a quite interesting result that goes in the direction of the ideas advanced by A. Szent-Gyorgy,

that mobile electrons have an enormous relevance in biosystems, playing a fundamental role in

the working of life, and that the resulting carrier conductivity in extended proteins molecules
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may result. in the building of higher structures [24] (as the situation we have described in this
paper).

We have shown on the basis of the analysis, on physical grounds, of the static wavenumber-
dependent dielectric function, that with increasing power of the pumping source beyond the
critical point (first bifurcation), more and more subharmonics of the fundamental one contribnte
to the construction of the static charge density wave. As the pumping power increases the
number of these components grows in such a way that the system could display chaotic-like
behavior, phenomenon that may be called turbulent-like chaos, in analogy with the old Landau’s

theory of turbulence, who discussed the possible emergence of turbulence in terms of an excess

of modes emerging in the fluid.
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Appendix A Characterization of Bifurcation Points

Determination of critical points of nstability in nonlinear systems i1s, in general, a diflicalt
task. The mathematical approach is based, as known, in the use of Lyapounov’s theory. In
nonlinear nonequilibrium thermodynamics Glansdorfl-Prigogine (in)stability criterion, based on
the change of sign of the quantity called excess entropy production function [25], i1s available. We
recall that becanse of Prigogine’s theorem of minimum entropy production in the strictly linear
(Onsagerian) regime, the disorganized state (thermal chaos) is always stable. Its instability
can follow in the nonlinear regime when the system is driven by external exciting sources and
Onsager's symmetry laws are no longer valid (these results can be generalized in the scope of
Informational Statistical Thermodynamics, as shown in the third of Refs.[14]).

In the case we have considered in the main text, we can use an alternative approach based on
response function theory, in close analogy with the case of phase transitions in equilibrium. The
critical {or transition) point, in the latter case, is characterized by a singularity in a particular
physical property, for example an infinite value of the specific heat in changes of structure,
an infinite value of the magnetic susceptibility in a ferromagnetic transition, etc. Moreover,
characteristics of the transition can also be derived: In the first case just mentioned, since
AQ = CAT, by definition of the specific heat C, where A(Q is the heat provided and AT the
change in temperature, at the transition point AT = 0 (since AQ is finite), and while the
transition proceeds the temperature remains constant; in the second case, the magnetic energy
being H-B/2 = |H|2 (1+ xps)/2, at the critical point the magnetic susceptibility y,, goes to

infinity and then H = 0, implying in that a spontaneous ferromagnetic magnetization M # 0
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must emerge.

Consider now the case of nonequilibrium systems arbitrarily away from equilibrium, as the
one we have considcred here. We can for it to introduce ideas having a close analogy with the
case of phase transitions, however keeping in mind that the role of phases in equilibrium s now
played by the stationary dissipative structure. lor the carriers’ system described in the main
text, on the basis of €(Q,0) being the static wavenumber-dependent dielectric function, and,
since the electric energy is B(Q) - D(Q)/2 = ¢ (Q, 0) ID(Q)|? /2, at the point where ¢! goes
to infinity {i.e. € goes to zero), ID =0, implying in the emergence of a spontancous and space-
dependent electric polarization P # 0, namely, the charge density wave we have evidenced. In
this way, this is completely analogous to the case of electrical polarizable phase transitions in
equilibrium, with Q = 0 for ferroelectrics; |Q| = #/a for antiferroelectrics —a is the lattice

parameter in a given direction—; arbitrary Q for helical-electric materials.
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FIGURE CAPTIONS

Figure 1: Linear stability diagram (see main text); the inset shows the hehavior of (2. 0)

around (. for the critical intensity [, and for { > {..

Figure 2: Schematic qualitative description of the route to the so-called turbulent-like chaos

described in the text.
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Apéndice D

Production and Optical Properties of Steady-State
Photoinjected Plasmas in Quantum Wires [52].
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Low dimensional electron systems are presently the object of extensive theoretical and ex-
perimental study [1], driven by the notable progress achieved in the development of methods of
fabrication and the attractive possibility for their application in devices. As known, quasi-one-
dimensional electron systems {Q1DES), differently to the case in bulk, present many novel and
interesting effects (see for example Ref.[2]). Most of the studies in Q1DES have been mainly
focused on these systems in equilibrium and near equilibrium conditions, with scarce attention
devoted to nonequilibrium quantum plasmas ([3] and references thercin). The latter is considered
in this communication, where we briefly report a theoretical study of some thermodynamic char-
acteristics and optical properties of the photoinjected plasma in quantum wircs created by the
action of continuous illumination in the UV-band. After a transient, which typically extends in the
picosecond range, a steady stafe sets in, the onc we analize in what follows. The non-equilibrium
processes which arise in this systemn are analogous to those that are present in bulk matter, as
described elsewhere {4].

Let us consider a quasi-one-dimensional cilindrical semiconductor with axis along the z-direction,
in contact with a thermal bath at temperature Tg. Let R be the radius of the wire and { its length.
A laser light beam with intensity I; and photon energy Aw/ is continuously focused on it. Taking
huwy, larger than the energy gap Egq, electron-hole pairs are created, which attain a stationary pho-
toinjected concentration n. We assume that this concentration is high enough for the electrons and
holes to bchave as itinerant carriers. Let us first determine the dependence of the photoinjected
carrier concentration on the intensity of the external radiation. For this purpose we resort to the
Non-Equilibrium Statistical Operator Method (NESOM for short ), and Zubarev’s approach taken

in the second-order approximation in relaxation theory (see for example Ref.[6]) is used. This



method has been extensively and succesfully applied to several non-equilibrium situations present
in the photoinjected plasma in bulk semiconductors [7].

The carriers’ linear concentration in the steady state, n, 1s determined by the condition
dn/dt = 0, in the corresponding kinetic equation of evolution for it [4}, what jmplies in the
equalization of the rates of carrier production and recombination. For the quantum wire and the
non-equilibrivm population of particles (electrons and holes) that the method provides, which in
the usual experimental conditions resemble Maxwell-Boltzmann-like distributions but, of course,

in the given nonequilibrium conditions, we find that

V2relP? n -
2 ve'fao 1/2 - fHeq
a(hw,) (7R [hwp) I, = 7:;2(.'311{1/25 YT "‘"z Z Z (LD ta 7t f"') e (1)

where « is the one-photon absortion coefficient in QI1DES, n. and n, are the concentrations

of electrons and holes, respectively (in units of em™!) and we have introduced the notation

2
R

EU = EG + mﬂﬂ’ y (2)
h2 2 2
Knt = ﬁnl/R ’ €nl = m (H‘ni - H‘Ol) ’ (3)

where 3,, are the zeros of the Bessel function of order n, J,(r/R), with n = 0,1,2,... and

[ =1,2,.. defining the sub-band structure of the system. The single-particle encrgics are

e(h) R? 2 ﬁ? 2

= fi' x \ 4.
Ckni 2mech) + 2mieqny Kat (4)

(plus the energy gap F¢ for the case of the single-electrons), and the first term on the right
is the kinetic energy for the free movement in the z2-direction {k is the crystalline momentum

of carriers along the wire). Moreover, m, is the excitonic mass (m_! = ;' +m, 1) is the

N,



optical refraction index, my the bare electron rest mass, M = m, +my, () as usual designates
the electron (hole) effective mass), P2, the square of the matrix of the electron linear momentum

between conduction and valence bands states at the zonce center, and

[y &) - ) [ o A
- 3N
Z= E 2 e P E E_-‘e dear (5)
n-0 I—=1 n=0 I=1
To perform numerical calculation we consider an intrinsic sample, ie., n, = np = n, and

B =1/kgT* (kg is Boltzmann’s constant) where T* is the quasi-temperature of the photoexcited
carrier system, which can be shown to nearly coincide with the temperature of the thermal bath,
similarly to the result that arises in the case of the three-dimensional (bulk) samples [4]. Using
parametcrs characteristic of GaAs, and the experimental conditions hwy = 2.4¢V and T = 70K,
for three different values of the wire diameter d = 21 we show in Fig.1 the dependence of the carrier
concentration on the intensity of the laser beam. In the inset is shown n vs d for I; = 100Wem 2.
As Eq.(1) clearly indicates, n increases with the square root of the intensity and the strong
dependence of n on the radius of the wire is also evident {for the range of values of d we have
considered this dependence can be very well adjusted by a parabola).

Let us now turn over the optical properties of this system. We consider the case when, instcad
of a monochromatic laser light, a continuum of energies (in the UV-band) is focused on the wire,
having an integrated intensity Iy (as for example obtained using all the spectrum of frequencies
of a dye laser or that of UV-synchrotron light [8]). Since all optical properties are related to the
dielectric function £(Q,w) dependent on the frequency (w) and wavevector (), in the z-direction)
we proceed to its calculation, consistently resorting to the above said NESOM. The handling of

the calculation follows essentially the same pattern as we used to deal with three-dimensional bulk



samples [5]. The dielectric function £(Q,w) in RPA is given by

H{Qw) =1+ M

{6)
)

where 1y is the amplitude of a probe charge oscillating with frequency w and wavevector Q) and
n(QQ,w) the polarization charge it produces (calculated in RPA). The charge density amplitude
n(Q,w) is the Fourier transform in time of

n(Q,t) = Z [n’;tk,Q(t) + "'"’J::Jk,q(t)] : (7)

nilk

given in units of the electron charge, and where

E l F £
”ﬁzk,q(t) = (cL,t,k+an.!,!c> exp {_Eﬁ, (gn,l,k+Q - Eﬁ,:'k) f} ) (8)
1 \ .
n’glk,Q(t) = <h—k--Q,n,Ih’T-k,n,l> cXp {_g (Eﬁ,f,mq - 5:1,t.k) f'} y (9)

are the Wigner-Landau single-particle (electron and hole, respectively) density matrix, the
angular brackets indicating average over the nonequilibrium ensemble in the steady state. We
further consider a model where only the lowest subband (n = 0, I = 1) is occupied, which restricts
the experimental conditions to be used, as will be discussed below. For this model the equations

of evolution for the quantities defined in Eqs.(8) and (9) in frequency space are

fwng o(w) = 1aV(Q) — AEgnio(w) + V(Q) (fiq — Ji) n(Q,w) +
+ AL (W) + [—Afo + Big| niolw) +

fk+Q - fk Z q-Qn’éQ w) + Z Dkani-+ qQ(W) +
q
[fk+Q £ Z ‘E’anqQ w) (10)

humg ow) = 1oV(Q) + ABgnio(w) = V(Q) (fisg ~ fi) n(Q.w) +
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+Afonio(w) + [—AL‘Q + Bh ] n:‘Q w) +
+ o — I¥] Z CaaMag(w) + Z Dy g0(@) +

U¥io— Z Fagnag{w) (11)

For brevity in these Fqs.(10) and (11) we have omitted the indexes n = 0, I = 1. Moreover,
AEe{h) [ﬁ2/2?719(h)] [(k +Q) - kz}, V(Q) = 2e? Ko((QR) /e~ is the matrix element of Coulomb
carrier-carrier interaction {where Kjy is the zeroth-order Bessel function and e.,, the optical dielec-
tric constant) which has a logarithmic divergence as @R — 0, and f;'(h} are the non-equilibrium

populations of carriers in states |[n = 0,1 = 1,k}, which, after explicit calculation are given by

o(h ok /2 e
fk(f) = e (n) ( e ﬁ) exp (“’ﬁﬁkiﬁ)) . (12)

where ef;g;} is defined in Eq.(4). For the sake of simplicity we do not write down the explicit
expressions for the coefficients present in Fqgs.(10) and (11) (which are similar to those in bulk
(3D) samples (see [8]), specified here for Q1DES). Suffice it to say that the terms A are the
addition of two contributions, one related to the recombination mechanism and the another one
to pair creation (which is proportional to the total intensity I;). Coefficients B, C, I? and FE
contain information on the electron-phonon interaction and are neglected on the basis that their
contributions are much smaller than those present in A (a result similar to the one obtained in

bulk matter [3]).

Solving the coupled system of Eqs.(10) and (11) to oblain n(Q,w), after replacing the result

in Eq.(6) we find that



2k, Q) 4 il 0.) ‘
c(Q,w)——l—V(Q)Z{] ) Tl } (13)

where

) . 1, .. o fa . 1 _ y .
ik, Quw) = T (fk+Q - fk) (hw + AE::Q) + T (f.::'I-Q - ff) (h""’ - A‘F‘kQ) (14)
jﬂh@mﬂ=[U;Q—ﬁ)—Uﬁq—ﬁH(iQ+A%) (15)
ja(k,Q,w) = (ﬁw AEL,) (hw + AEL) (16)
jalk,Q,w) = — (hw — AERy) Aby — (w + AEL,) Aig (17)
where A°™ > 0. We proceed next to perform numerical calculations of the dielectric function

kQ I

of Eq.(13) specified for QLDES of GaAs taking d = 500A, Ty = 3K, and Iy = 100Wem 2, which
implies that n 22 5 x 10%cm~!. These conditions ensure that the model we are using is justified,
since the sub-bands other than the n = 0, = 1, which are higher in energy, are near depopulated.
For Q = 2 x 10%cm™!, the real (Re) and imaginary (Im) parts of the dielectric function are

displayed in the upper-right inset of Fig.2. We consider the carrier Raman scattering spectrum,

whose intensity is expressed by [11]

Ir(Q,w) x 1 - exp (= hw)] 'Im=s (Q,w), (1%)

the proportionality constant is ignored and then in the figures this intensity is given in arbitrary
units. Figure 2 shows the carrier Raman spcctrum in the non-equilibrinm gquanium wire, obtained
after using €(Q,w) of Eq.(13) in Eq.(18). Four peaks can be identified {two quite well defined
and two very weak) evidencing the set of elementary excitations present in the double plasma:
Two of them are the continuum of single particle excitations, one for electrons {centered around

0.002meV) and one for holes {a very weak one roughly centered around 0.001meV, which can be



better evidenced for larger () in figures not shown here). ‘I'he other two are collective excitations:
'The mode corresponding to the intense band centered aronnd 0.021meV is in this double plasma
an analogous of the known intrasubband plasmon in the single plasma [13,14] which we call it the
upper plasmon, and the one corresponding to the weak band roughly centered around 0.005meV
we call the lower plasmon. These two collective excitations are in QIDES the equivalent of the
so~called optical and acoustical plasmons in bulk (3D) samples (see, e.g., second of Refs.[4]). They
were originally predicted by Pines [12], and correspond, respectively, to the collective motion of
the center-of-mass and relative coordinates of the electron-hole pairs. The upper-left inset in Fig.2
presents an enhanced picture of the low frequency side of the Raman spectrum, with indication of
the three bands other than that corresponding to the upper plasmon. The four types of elementary
excitations are also evidenced in the real part of the dielectric function (upper right inset in Fig.2):
the zero pointed by the arrow (at ~ 0.02mel) indicates the positioning of the upper plasmon,
the other zero (at ~ 0.002meV’) corresponds to the peak in the electron single-particle continuum,
a shoulder around ~ 0.005meV is associated to the lower plasmon, and an almost unnoticed
shoulder (evidenced in detailed computational calculations) around ~ 0.001meV is associated to
the hole single-particle continuum. Calculating the Raman spectrum in the range of valucs of
wavenumber ) < 10%m ™!, we can draw the position of the four peaks as shown in Fig.3. A kind
of energy dispersion relations, in the given non-equilibrium conditions, at low 2, can be derived

analitically (by looking for the roots of Re€¢{Q,w)) for both types of plasmons (the upper one,

index u, and the lower one, index 1), namely

wy = £QV/ |log (QR)], (19)
wi(Q) = v @, (20)



where both £ and 1y depend on the intensity of the radiation focused on the wire. L'or the case
we are considering here (I; = 100Wem2) we find that € 2 6.9 x 105%m 57! and v; 2 3.8 x 10%m
s~1. We notice that the functional dependence of w, with @) is the same found in the case of the
single plasma near equilibrium (see for example [13]) and measured for the first. time by Goni et
al. [14]. The fact that quantity £ depends on the intensity leads to a peculiar hehavior of the
upper plasmon, a study that will be reported in detail in a future communication.

It can be noticed that the lower plasmon may have frequencies either larger than those at
which are centered the peaks of the electron and hole bands {as in Fig.2), or in between, which
depends on the intensity of the excitation that creates the double plasma {the latter case occurring
at low intensities), we return to this point in a future communication. In the upper left inset of
Fig.3 arc shown the group velocities of both types of plasmons, namely v ) (Q) = dwuqy(Q)/dQ
at low @ [with v = vy of Eq.(20)].

Summarizing, we have shown that a photoinjected double plasma in quantum wires, can be
produced at reasonable intensities of continuous UV-light illumination. Figure 1 provides the
values of the expected concentration of carriers (along the wire) in terms of the intensity of the
source, and its dependence on the diameter of the wire. The wavenumber-dependent dynamic
dielectric function of this excited system we have derived [cf.Eq.{13)], provides information on all
the optical properties of the system. In this communication we have considered the particular
case of carrier Raman scattering (Fig.2). It allowed us to characterize the elementary excitations
present in the nonequilibrium stationary states of the system. Besides the single-particle (elec-
trons and holes) excitations, two collective excitations {plasma waves), namely, an upper plasmon

(or intrasubband-like plasmon) and a lower one (or acoustic-like plasmon) were clearly identi-



fied. Energy-dispersion-type relations, in the given away-from-eqmlibrium conditions, are given mn
Eqgs.(19) and (20), and illustrated in Fig. 3. We have shown analitically and numerically that the
upper plasmon dispersion-like relation has a dependence on @ similar to the dispersion relation for
the intrasubband plasmon in the single plasma near equilibrinm (= £} \/W }, however with
a quite different quantity &, which, in this case, depends on the intensity of the incident external
radiation. We have also shown that the lower plasmon may have frequencies either larger than
those at the peaks of the electron and hole bands (as in Fig.2), or in between, which depends upon
the intensity of the radiation. Detailed studies of the dependence of the elementary excitation on

non-equilibrium conditions accessible in experiments is part of a work in progress.
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FIGURE CAPTIONS

Figure 1: Carrier photoinjected density, n, as a function of the laser intensity, 1, for an intrinsic

GaAs quantum wire at T = 70K. The inset. shows the dependence of the density on the wire

diameter for I; = 100Wem—2.

Figure 2: The carrier Raman spectrnm. The upper-right insect displays the real and imaginary
parts of the dielectric function, and the upper-left one the enhanced low [requency region

indicating the position of the single-particle excitation and the lower plasmon.

Figure 3: Energy-dispersion-type relations for the lower and upper plasmons. The inset shows

the group velocity of both collective oscillations.
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Apéndice E Cidlculo dos Termos Jk ") Jli’g”’) (m=10,1,2):

Dedugao das Eqs.(4.22), (4.23), (4.26)-(4.28)

Como explicado na Segdao 4.1, para a descricdo da macrovaridvel n(r,{) devemos considerar
o operador 7fi(r) = ! (r)(r) da Fq.(4.1) como varidvel dinAmica de base. O 1ermo JO(r 1)

definido na Eq.(2.10) estd dado neste caso por

JO(r, t) =17 {% [w' (x)w(r), Ho] B¢, 0)} : (E.1)

Desenvolvendo os operadores de campo na forma dada nas Fgs.{4.4) ¢ (4.5) oblemos

U
JOwH = 3 xrmxie)r {E[ak'ak,?“’“} p(r.,o)}+

kk'

| R _ .
+ZX (r)xi(r) {;,—! [ﬂkTakf, ”{)] p(!.,U)} . (1 .2)

kk’

onde temos feito Tr {% {afai,, HQ] '{3({.,0)} = Tr {# [ak ay, HU} (¢ U)} 0 como ficard
claro d¢ aqui a pouco. O IHamiltoniano Hp estd definido na lq.(3.2) e o operador anxiliar
p(t.0) na Fq.(4.19). Passando a representagao clétron-buraco jef.Bgs.(4.7) ¢ (4.8)] e usando a

aproximacao de ondas planas, podemos escrever a bi.(1.2) na forma

. 1 7. .
JOr 1) = Z?r{;}: {ahqak,ng] ﬁ(i.U)} ¢ QT
kQ

+Zn{ [h e ol m,] A, 0)} Qe (E .3)
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Agora definimos os termos chg} e J::g)) apresentados nas Fgs.(4.22) e (4.23), 1.c.,

£ 1 ]' + _ .
Jkg)(f.) =Tr {E l:ckiQ("k’ Hn:| p(,{}(})} . ( ) 4)
) 1 _ .

Vemos que o termo J®(r, ) na equacéo de transporte da densidade espacial de carga n(r,t) ¢
uma combinagao linear dos termos J;g) (t)e J::g))(t), e podemos entao trabalhar indistintamente
no espago direto ou no espago transformado. Ao longo desta tese temos preferido este ultimo
caminho. Nos concentraremos apenas no célculo dos termos J;g" )(t) J& que os correspondentes
termos para buracos se obtém em forma completamente andloga.

Para calcular Jicg) (t) devemos resolver primeiro o comutador

[c;+qck,H0] - [c;mck, H,.] + [c;+qck,ffc_c] (15 .6)

onde os comutadores de cl +QCx com os Hamiltomanos H;o, Hs, Hy e Hy sao obviamente
nulos. Notemos que o Hamiltoniano de interacdo Coulombiana H... [cf.Eq.{4.15)] é levado
em conta explicitamente em Hy devido a que representa uma interagao de rdpida relaxacao,

da ordem dos pico-segundos (aqui estamos interessados em processos de tempos de relaxacao

maiores).

O primeiro termo da direita da Eq.(E.6) estd dado por [c¢f Eq.(3.3)]

T — [ + f ey
[Ck+QCk? Hc] = ka [Ck{—Qck'- ck’ck’] (E.7)
ki
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onde foi omitido o indice de spin mas deve levar-se em conta que estd sempre presente contraido
no indice k.

No célculo de todos os comutadores envolvidos na deduzao dos termos J's, & 0til usar a
relagao [A, BC] = |A, B]C + B[A,C] onde A, B e C sao operadores arbitrérios. Por apli-
cagao recorrentemente desta sitnples igualdade ¢ facil reduzir o cdleulo de comutadores de n
operadores, a uma combinacéo lincar de produtos de n — 2 operadores. Usando esta regra na

Eq.(F.7) e as regras de commtacio dos operadores de elétrons, obtemos de maneira direta

Hmck’ HC} = = (€k1q — &) “hrqx (E.8)
O. cdlculo do trago da Fq.(E.4) leva entao a

Tr {% [C;_*Qck, HC] ‘p‘(t,U)} - —i—; (b~ 5) nig(®) (E.9)
que corresponde ao primeiro termo do lado dircito na Feq.(4.22). O segundo termo desta equacao
temn origem no célculo do segundo comutador na Eq.(F.6), i.e., [CL+Q€k, H,. ,_] . A contribui¢ao a
este comutador vem s6 dos termos H,_ e H, _; definidos nas Eqs.(4.16) e (4.17). O cdlculo com
o Hamiltoniano de 1nteragao elétron-elétron da uma combinacao linear de quatro operadores,
enquanto que o comutador com o Hamiltoniano de interagao elétron-buraco dd uma combinagao

de dois operadores, como na Eq.(E.8). Uma destas contribui¢oes €, entao,

1 ‘ o 1
[CL+_QCk,He_e] =3 Z 12(%) {cHQck,ck,_Qck,,_+Qck”ck.] (K .10)
kaHQ
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que pode-se escrever como combinacao linear de produtos de quatro operadores ¢, u'" cs. No

cdlculo do trago da tiltima equacao se tem entao que calcular termos da forma T'r { o 3@(‘5 p(t, U)}
Como o operador auxiliarp(t,0) é quadrélico nos operadores el ¢, este trago sc caleula facil-

mente usando as regras de Wick {ver Ref.[48] para um caso geral do produto de m operadores

¢! por m' operadores ¢). Neste caso temos

Tr {cgcgcwc‘sﬁ(t, 0)} = Tr{chesp(t,0)} Tr {c;c,rﬁ(t,(})} —

~T'r {cle,p(t,0)} Tr {cgcéﬁ(t, U)} (K .11)

e, portanto, o cdlculo do trago na Eq.(E.3) leva ao segundo termo na direita da Eq.(4.22), i.e.,

T {% [eksqi He-t| ﬁ(*aUJ} = %V(Q) [feiqlt) — F®] n(Q.1) (B .12)

com as populagoes f£(t) definidas na Fq.(4.24) e n(Q, t) sendo a transformada de Fourier dada
na FEq.(4.12).

O céleulo de J(r,t) e J@(r,t) definidos respectivamente nas Eqs.(2.11) e (2.14) segue
essencialmente a mesma técnica descrita para o cédleulo de J@(r,t). Da Eq.(2.11) podemos es-

crever para o J(r, t) nma equagéo do tipo da Eq.(E.3) mas com o Hamiltonianao de interacao

H' no lugar de Hy. Definimos assim os operadores
¢ 1 , Y e
T (1) —Tr{ = [cLQck,H} plt, 0)} (E.13)

T8y = {;[ oht k,H'} B(t, 0)} (E .14)
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Usando o Hamiltoniano /{’ definido na Eq.(3.8) é imediato ver que que os tracos nas equacoes
acima sao nulos. Efetivamente, como podemos ver H' nao conserva o mimero de particulas
{por exemplo destrie ou cria um féton) entanto que ¢ 1otk © UL 0) (e portanto o seu produto)
sim conserva o nimero de particulas. PPortanto Jig)(t) = JES)(F.) = (), como estabelecido pela
Eq.(4.26).

Finalmente para o cdlculo de Jig) () notamos primeiro que a segunda integral do lado direito
na Fq.(2.14) é idénticamente zero pois, como visto, os lermos Jig)(f.) sao milos, Precissamos

fazer um cdlculo da primeira integral. De maneira andloga & anterior definimos os operadores

FD() = (zin)? jesu-_n Tr{ [H'(¢ — 1), [ e qn| | 0, 0) bt (K .15)

t

1\* ;
TE(y = (ﬁ) /e-f“- -0 Tr{[h”(t’ — 1), [H’,h A kHﬁ(t‘U)}di’. (2 .16)

0K

O célculo dos comutadores nao apresenta nenhuma dificuldade adicional com respeito ao feito
acima para os otros termos .J's. (O ponto fundamental novamente € reduzir comutadores que
envolvem n operadores a combinagoes de produtos de n — 2 operadores ¢ aplicar a regra de
Wick como dada na Eq.(I5.12) no cdleulo de tracos de produtos de quatro operadores (como, por

exemplo, o gue se teria no termo 1'r { [H;_-. Lot —t). [IL 1O (_.’;JrQ(.'kH ple, U)}) A diferencia

X7

dos termos J@ e .JU) a0 final do cdleulo dos tracos é precisso tomar o limite = — 01 nas

integrais. Neste pontlo scrd necessdrio lembrar a relacao

lim L P (}Iz) F imé{uxr) (K .17)
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onde P denota a parte principal e 8 é a delta de Dirac. Neste processo de limite é onde surgem

os termos R*" nas Eqgs.(4.27) e (4.28).

Apresentamos em continuacao as expressoes finals dos coeficientes nestas equacoes que foram

usadas ao longo da tese.

- Tr : ]
At = 231G )" 1208 (6 + e - hP) +
P

+ |G(L) (p)|2n£6 (ef + €k — hQLL})} + (o0 mesmo com k — k + Q). (15 .18)

Nesta equagao j& foi levado em conta a aproximacao dipolar. O indice superior na frequéncia
1, indica a origem da radiacdo: (R) para a proveniente da recombinacao elétron-buraco; (L)
para a radiagdo externa que entra no sistema. Os elementos de matriz G)(p) estao dados

na Eq.(13) do Apéndice B. O célculo explicito das somas leva a equagao (5.7) no texto.
3 T £ E E € €
Biqlt) = H Z \ACHE Jx+qlt) {6 (ex ra & T huwg) — 6 (g ta kT fuwq) } —
Q

il € € € €
—E Z 1"/;((1”2 {(1 + Vq)(‘j (fk+q — € + hwq) + I/qé (('k+q — € — ﬁwq)} +
q
+(o mesmo com k — k + Q), (E .19)

para os cdlculos numéricos pode-se considerar vq = vg e wy = wy para as populacoes e frequéncia

dos fonons LO.

e

e
2alt) = = Vel {8 (gq — ¢+ va) — 6 (cyuq = €5 — o)} (® 20)
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E T r [ " € £ « 4
Diqa(t) = 5 Vel@)l” £(0) {6 (chaq — 6 + Twa) = 8 (e q = o= ) } +

i

+E ‘VG(Q)F {(l +vq) 6 (f-iiq — e+ ﬁwq) + vqb (‘-;Hq — — ’MQ)} +
+{o mesmo com k — k + Q}, (1 .21)
e s ) ) . v e
Egqlt) = 3 Va(@Ve(-a) {6 (cq1q — & + hwa) — & (qiq — co — hwq) } (15 22)

Os coeficientes na equacdo {4.28) se obtem dos respectivos coelicientes de elétrons nas

equagOes acima, trocando os indices de elétrons pelos de buracos, 1.e., (¢ «— h).
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Apéndice F Fungao Dielétrica do Sistema de Portadores
em Condig¢oes de Nao-Equilibrio: Eqgs.(4.40)
e (4.44)

Consideremos as equagoes (4.20) ¢ (4.21) com solugoes do tipo harménica como na by (4.31).

Rearranjando termos podemos escrever estas equacoes na forma
: £ ¢
T V(Q) Uk+Q( ) — fk(i)} w(Q.t) = v (_,:k Q- Ek) i

+ Ay ( )nkQ( )~ Aiq( )”kq( )+ By ("‘)""'iq(*")+
+ o0 Zc o(Ungalt) +ZU PN (SN (S BT
+ o) = £ Ergtnliq(h) . (F.1)
i . 1 h i
V@ [~ O] (@0 = i |+ (g )| -
Meq()mig(t) + A q(B)niq(t) + Brg(Drhq()+
+ My qlt) — Z alO)nkolt ZD (PPN (3TN (3RS

+ [ Q) Z Ehq(Oniqlt (F.2)

onde temos descomsiderado os termos bilineares A" ¢ as partes principais R, Como
o e - . . el -
pode-se ver da definigao dos coeficientes no Apéndice E, as quantidades Ak(Q) (t) dao conla

s6 da interagao entre os portadores e a radiagao (a externa ¢ a do campo de luminescencia)
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entanto que os cocficientes B {h)( t), C:;g)(t), ;{;) walt) e Em( t) dependem exclusivamente
da interacao portador-fénon (atravez dos coeficientes de Frohlich). Vemos que o lado direito

«(h :
destas equagdes € uma combinacao linear das varidveis nk )(.f Notemos que a transtormada

Fourier [cf Eqs.(4.12)-(4.14}]

)= {niqlt) +nlg(n} . (F.3)

presente nos membros na esquerda também sao uma combinacao linear com coeficientes iguais
a 1 e poderiamos escrever o sistema de equagoes (F.1) e (F.2) na forma de un sistema lincar
homogeneo. Nao obstante devido ao fato de n(Q,t) ter um significado bem especifico, prefe-
rimos nao decompo-lo nos seus termos individuais, mas trabalhar com a sua forma compacta
dada na Eq.(F.3).

O sistema de equagoes (F.1) e (I.2) {de 2N componentes, onde /N é o nimero de estados na
primeira zona de Brillouin) pode-se escrever em notagao matricial na forma u = &x onde x e u
sd0 matrizes colunas (x sendo a incégnita e u proporcional a n{Q,t)) e & a matriz do sistema.
Notemos que se os termos bilineares foram incluidos teriamos n = Sx + x'Bx, onde B é a
matriz da forma bilinear. Neste tiltimo caso a soluc¢io geral se reduz a achar as “coordenadas
normais” no espago das varidveis ni(g (t).

Embora a solugao do problema é conceitualmente trivial, na pratica é extremamente dificil
trabalhar com os coeficientes nas Equagoes (F.1) e (F.2) (definidos no Apéndice E) a mais de
que as matrizes do sistema sao muito grandes. Salientamos que, no caso geral, o problema nao
pode ser resolvido ainda numéricamente (inclusive nos casos mas triviais) devido a que nao é

possfvel conhecer os valores numéricos dos coeficientes das matrizes.
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A técnica de solucao que seguimos ¢ muito simples: a obtencao da inversa da matriz S no

sistema linearizado e portanto a solucao dada na forma x = & 'u. Vamos apenas descrever a

ideia central j4 que o resto do trabalho € siples algebra. Definindo as matrizes colunas g e n

ambas de 2N componentes na {orma

Be n.

B ng

onde ge(n) € Ne(r) sao matrizes colunas de /N componentes defimdas por
1 [3 - 1 h h
g = =5 (frs = fi)s gme= 7 (fsa = Ji) -

[ ’ o h
Nk = Nyqi Mk = Thyq

podemos escrever o sistema de equacoes (1.1} e (1.2) na forma

V(Qn(Q.1)g = (£+9M) - n

¢ portanto a solucao formal do problema estd dada por

n=V(Qn(Q.t) (£+M) - g,

(F.7)

(F.8)

que corresponde a uma solucao implicita devido a que as incdgnitas ainda estao na transformada

de Fourier. Nas iltimas equac¢oes temos separado 8 matriz do sistema em soma de duas matrizes

. , : - _ ISR
£ e M A matriz £ contém todos os termos das interactes com a radiacao (os A;‘(c;)(t)) € 08
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termos independentes de todas as interagoes que estao dados por
3 _ o _1_ © __ aE . h — __1_ h _ h F ()‘
Q) =w ki (Squ 51;) e M(Q)=w+ B (ﬂuq Ck) . (F.9)

Por outro lado a matriz 9% contém o resto das interagoes {a de Frohlich) a travez dos cocficientes
Bi((g) (), C;g)(t), Di(,z)—k,q(t) e E:g)(t). Por uma questao de simplicidade nao vamos escrever
aqui as expressdes explicitas para as matrizes j4 que se obtém de forma direta das Fqs.(F.1)
e (F.2). Definindo a matriz fila de 2N componentes unitarias € = (1,1,1,...,1) podemos

multiplicar ambos os membros da iiltima equacio por €, e notando que € n é ignal ao membro

da direita de (F.3), temos

n(Q,)(Q,t) =10 (F.10)

onde

Q.)=1-V(QE-(£+M ' g, (F.11)

que é a equacgio (4.40) do texto.

Com o intuito de obter uma expresao de (£ + 9) ™' que nos permita uma facil comparacéo
com os resultados da fun¢ao dielétrica do tipo de Lindhard (Ai{c’;)(t) =0, M = 0} ¢ com o caso
estudado na Ref.[38] (Ai((g) (t) # 0, 9 = 0) tentamos obter uma expresao aproximada na forma

e+ = cof (£+ M)

T det (£ 4+ 9M) (F.12)

Desta forma desenvolvimos tanto a matriz dos cofatores como o determinante da matriz, até
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segunda ordem nas interagoes, 1.e.,

of 3 (£ + 9M) + o(i1' of 2 (£ + 9 .
(£ +m) ' = col? (£ + M) + o(11') ~ O (£ +9m) (1.13)
det@ (L 4+ M) + o{I1')  det (£ + M)

onde o indice (2) indica a aproximacao a segunda ordein nas interagoes contidas em 1,

Voltando & equacao (F.11) vemos que definindo

Di(Q,w) = det P (£ + M) (1'.14)

B(Quw)=cof? (L +M) . g (F.15)

obtemos a equagao {4.40) do texto.

Devemos notar que, exetuando casos patolégicos, a inversa (£ + 901) " foi obtida dentro do
mesmo tipo de aproximacao usada ao longo de toda a tese, L.e., a aprozimacao fincar na teoria
da relara¢do. O cdlculo da matriz dos cofatores e do determinantc nao apresenta nenhuma

dificuldade conceitual. Aqui vamos a apresentar s6 os resultados finals. As funcoes Be(Q w) e

Dy (Q,w) estao dadas por

Be(Q.w) = igu { [i'F)i(Q) - Ilk(Q)} + ;S'k(Q)} +

igne {[im (Q) — T (Q)] + B4 (Q) ], (F.16)

Du(Q.w) = [95(Q) — Za(Q)] [mi(Q) - Zu(Q)] (I7.17)



onde os termos J, § e & contém as interacdes entre os diferentes subsistemas ¢ estao dados por
: h h h i h NI 2 ;
In(Q) = (Mg + Akq) + Big + (firq = fi) (Cxq — Fia)» (1.18)

In(Q) = Aiq + Biq + (f|i+q - fk) C{(Q! (1°.19)

3k(Q) = [”12((2) - Azq - B;:Q - (f1f+q - f;:) C:Q]

cea—J9) Ciq + Diqxa . (fhiq — 1) Elg N
xqz#k{ me(Q) — I5q(Q) Q- Ta@ | (F.20)

Os termos Ty, 24 € By se obtém respectivamente dos termos 2y, Zay e §i trocando os indices

de elétrons pelos de buracos e viceversa.
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Apéndice G Relagao de Dispersao do Plasmon Superi-
or: Eq.(6.22)

A parte real da funcao dielétrica sob as dadas condicoes de nao equilibrio estd dada por (ver

Eq.(13) no Apéndice D)
i3+ 11

Ree(Q,w) =1~ V(Q)

k

(G.1)

onde, por brevidade, omitiremos indicar a dependéncia das varidveis j com €}, w e k. Suas
expressoes explicitas estao dadas nas Egs.(14)-(17) no Apéndice D.
Um cdleulo imediato mostra que

e _ e 2
s = {(f:+q -7 ll - (i——HQ E")]

hw

(o eh
1 k+Q & _
v (__W
2 .
hw fuw '

- (fif+Q - f:)

~—

G.2)

s = hw ([ — fi) = (510 — fi)] (Aig + Akg) ¥
k

€ — ¢t ¢ — ¢
X {(AEQ + Ago) + Al (ﬁgﬁw—ﬁ) — Ao (ﬂh;"_k)} ; (G.3)

2 g2 o4y €ki1Q — €k 21 €rig ~ €k ’ GA
it i S e B L v N (G

eh oot €0 — (% ’
ﬁ=h”w2{( o+ Alo) + Al (T, ) fo (M1 ")} - ©9
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Em todas estas equagoes estd presente o lermo

e(h) e(h)

€ - — € )
Yeimy (b, Quw) = % ) (G.6)

e(h)
k

que j4 foi introduzido na Eq.(4.37). Para simplificar a notagao chamemos A f*(*) = f;&% -
€ Yen) = Yegny(h, @, w). Vemos que o numerador do integrando na Eq.(G.1) é uma forma ciibica

em Yoy enquanto que o denominador ¢ uma forma qudrtica. Escrevamos explicitamente o

integrando da Eq.(G.1) na forma

ht {AFR (L =7 L+ 7)) — A Q+7) (L—7)) +

iz +i2bd +hw (A" - Afe) (AEQ + AQQ) [(Aﬁq + AQQ) + AEQ'Th - A?:Q’YJ

T = (G.7)
i2 + i Rt (1 —4,)2 (14 7,)% + h2w? [(A5g + Aby) + Aloy, — Aﬁq'}'e]?’
Asumamos, da mesma forma que na Secao 4.3, que
Cl?l_% F}(E(h)(k‘.‘ Q: L‘J) ={. (GS)

Como comprovaremos posteriormente, a solu¢ao obtida satisfaz esta hipétese. Com esta hipétese
estd claro que nao poderemos obter modos do tipo acistico j& que seu comportamento é linear
com (J. Desta forma podemos desenvolver o numerador e o denominador da Eq.(G.7) até ordem

linear em 7y, Apds alguns cdlculos temos

jija tiods o, L f S0t Seve + Savn
33 + 33 fw { To + Teve + Ty
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onde é importante notar que 7Ty nunca se anula. Os coeficientes S e T nesta equagao cstao

dados por
Solk, Quw) = (AF* = A7) |w? + (A1 + k)| - (G.10)
Selk, Q,w) = w” (A = 2AF") — A, (AS" = Af) (Al + ALY (G.11)
Sa(k,Q,w) = Se(k,Q,w) (e — h), (G.12)
Tolk, Quw) = ? + (AL + AF,)" (G.13)
To(k,Q,w) = -2 — 245, (Afg + Abg) (G.14)
Th(k,Q.w) = —T(k,Q.w) (e h). (G.15)

Os termos de interagdo A:g) no limite homogéneo () — 0) adquirem um valor finito positivo

dado por (ver Eqgs.(5.7) e (5.8))
A =lim A = 2sp (e + ;) i+ 20, ) (G.16)

(e +e2)”

onde fwy = € + €}. Da Eq.(G.9) temos

ijatide ..t [S  (Se SeT. Sh SoTh
SN Ay By i SR (it it — == 1% - G.17
242 T hw {To (To T()Tu) Yet (Ta To To) '“‘} (GA7)

Fasamos agora uma segunda hipdétese, i.e.,

g_r{}] w(@)=0, (G.18}
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ou sgja, procuramos modos coletivos cuja frequéncia se anule no limite de grandes compriment os
de onda (@ — 0). Provaremos a posteriori que esta hipStese é satisfeita pela frequéncia do
plasmon. Isto nos permite tomar os limites assintéticos das varidveis S e T' nas equacoes

(G.10)-((G.15}. Estes limites estao dados por

Solk,@.w) == (AS" = AF) (A5q + Ako)” . (G.19)
Se(k,Q.w) = — A} o (A" —Af) (ALg + Alg) (G.20)
Su(k, Q.w) 53 Se(k, Quw) (e« h) (G.21)
Tolk, Qw) oo (Alg + 4 o) . (G.22)

Te(k, Qw) = ~2450 (Afg + Alg) . (G.23)
Tilk, Q) —— —Te(k,Qw) (e h). (G.24)

Introduzindo estes limites na Eq.(G.17) (notando que %", So/T0 = 0}, temos

v h 3 £ € h kL '
Ree(@uw) =1~ ﬁifz) 2@ -Ary{ec(die ) ~an(dho )} . (G2)
k

onde
Ae{h)
Ao+ AR

Qe(h) = (G.26)
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Como no limite homogéneo que estamos considerando se satisfaz

ff("l)

Afe(h) Q- ((}27)

. c;(h) e
Aig) o Ae(h) ’ (G.29)

chegamos a

V(Q)Q2 df;‘ df; dEk dfﬁ .

o~ A Jk Tk .2 3.3
Ree(Q,w) =1 i Ek: Tk 7 Ge— — G {G.30)

Igualando a zero a Gltima equagao obtemos a frequéncia do modo coletivo na forma

V(Q)Q? dfy dfg dep de v
R Xk: (EE  dk ) { © dk dk} (G-31)

2
IR

como V(Q) = (e*/ne L) [log (QR)| se tem a relacao de dispersao apresentada na Eq.(6.21) no

texto, 1e.,

?x = G(If: TB: R ne, nh)Q2 |10g (QR” ((;32)

onde
dft df def de s
I T = -—.-L ——_.__k. k —_ __:
E(I;, Tp, R,ne,np) =C Ek (dk Tk ){a % ahdk} (G.33)

com C = e?/me h2L. A ultima equacao é a £q.{6.22) apresentada no texto. E imediato mostrar
que a solucdo dada na Eq.(G.32) satisfaz as duas hipétese assumidas ao longo do cilculo
[cf.Eq.(G.8) e (G.18)]. Os limites assintéticos das Eqs.(6.24) e (6.25) se obtém trivialmente
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notando que a bairas intensidades

Ay = 2sg (ef + ) £17, (G.34)

ao passo que a altas intensidades se tem

8 (€ + &)

AN o2 9 L.
k0 8F (fi N fg)z

((3.35)
Finalmente notemos que a correcao seguinte na equacao {(.32) ¢ do tipo £'(%. Para obter
este termo deve-se fazer uma expansao a segunda ordem em 7, (hipétese (G.8}) e a segunda
ordem em w (hipétese G.18). A expressao para £ (dependente dos termos de interacio) é

extremamente complicada e nao vamos apresenta-la aqui.
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