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Resumeo

A interacio entre elétrons e fonons é um importante ingrediente para qualquer discussio
realista das propriedades dpticas em sistemas de dimensio reduzida. E também relevante
para determinar a dindmica de portadores em dispositivos semicondutores e para o estudo
daz transicoes radiativas cm dispositivos fotonicos. Adicionalmente, existe muito interesse
nog possivels mecanismos de termalizaciao de portadores fora do equilibrio. Em pontos
quinticos e outras nanoestruturas semicondutoras, os niveis eletroénicos e o modos vi-
bracionals possuem um carater discreto devido ao confinamento nas trés dimensdes. O
cspectro de fonons em pontos gquanticos consiste de modos confinados ¢ modos de super-
ficie associados s interfaces, O modele macrozcopico continno ¢ usado para determinar
as hamiltonianas e os autovalores dos modos vibracionais. s termos de acoplamento
elétron-fonon sio também determinados a partir de esta teoria. Medidas de eapalhamen-
to Raman corroboram a validade dos modelos continuos e o carater discreto dos modos
vibracionais. Nesta tese revisamos alguns aspectos dos processos de relaxacio em pon-
tos e pocos quanticos semicondutores. Discutimos os principais problemas associados ao
calculo de relaxacio de portadores principalmente em pontos quanticos, tais como: (i)
O comportamento quase-atomico dos niveis eletronicos. (i) As dificuldades na descricio
da densidade de estados. (ill) O cardter discreto dos modos vibracionals., (iv) A possivel
aparicio de oscilagoes de Rabi. (v) O cofeito phonon bottleneck.Nossos cileulos incluem
efeitos de alargamento homogéneo nos niveis de eletrénicos e nao-homogéneo e estudamos
processos de relaxacio via modos Opticos e acisticos. Em particular, mostramos que a
inclusdo destes efeitos produzem significativas mudancas nas taxas de transicdo quando
comparadas com taxas obtidas a partir da suposicio de niveis absolutamente discretos.
Para pocos quénticos, calculamos taxas de transicio intra e intersub-banda com con-
tribuicdes de modos confinados e de interface em sistemas com forte nio-parabolicidade.
Ohservamos que as taxas de fransicdo intra e intersub-banda em geral anmentam, excepto
em algumag sitnaches de confinamento fraco. Os cfeitos da ndo-parabolicidade sdo mais
importantes para transiches que envolvemn nivels altos em energia. Nosszo trabalho eviden-
cia a importancia da anilise da integral de overlap, ja que esta quantidade é sensivel as

mudancas das funcoes de onda eletrdnicas e dos potenciais associados com os modos de
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oscilacio presentes em sistemas de baixa dimensionalidade.
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Abstract

The interaction between electrons and phonons is a very important ingredient for any
realistic discussion of optical properties in quantum dots. It is also of relevance for de-
termining the carrier dyunamics in small, fast semiconductor devices and the study of
radiative transitions iz of importance for photonic devices, Additionally, there is much
interest attached to posgsible mechanismsg of nonequilibrium carrier termalization, In a
semiconductor quantum dot and other nanostructures not only the electron levels but also
the lattice vibrational modes become discrete due to the three dimensional confinement.
It hag been found that the LO-phonon spectrum consists of confined modes and surface
modes, which are associated with the interfaces. The dielectric continunm approxima-
tion is used to derive expressions of the eigenfunctions corresponding to the confined-LO
phonon maodes and surface modes and obtained the conpling Hamiltonian for these modes.
Recent resonant Raman scattering measurements confirmed the confined character of the
phonon structure. In this work we revige the current issues on carrier relaxation in semi-
conductor quantum dots and quantum wells. We discuss the common theoretical problems
addressed for the calculations of carrier relaxations in quantum dots, such as: the ques-
tion of atomic-like discrete energy levels, the dificulty of describing density of states, the
possible Rabi oscilation between discrete level, the so-called phonon bottleneck problem
in gquantum dots, the discretencss of phonon modes versug phonon bulk-like dispersion.
In particular we will demonstrate that the ” phonon bottleneck”is removed by considering
level hroadening, i. e., by not considering the levels as atomic-like. Particulary, we showed
that effects of inhomogeneous broadening due to quantum dot size distribution are also
congidered, and are shown to modify considerably the relaxation rates.

For quantum wells, we have calculated the scattering rates for intrasubband and in-
tersubband transitions due to electron-confined and interface-phonon interaction in quan-
tum wells with strong subband nonparabolicity. We find that for intra and intersnbband
tranzitions the scattering rates are in general inercased, except in some situations of low
confinement. In particular for higher subbands and larger clectron confinement the non-
parabolicity effects becomes more important. We put into evidence that it is important

to pay attention to the analysis of the overlap integral, since this parameter is not only



sensitive to the variations of the electronic wave functions, but also to the electrostatic

potential generated by the several phonon maodes present in low dimensional systems.
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Capitulo 1

Introducao

A fisica de semicondutores estd na atualidade concentrada no estudo dos chamados sis-
temas de dimensdo reduzida. Estas estruturas sao artificialmente crescidas e possuem
propriedades fisicas nao observadas em materiais bulk. A dltima geracao destas estru-
turas sdo os pontos quanticos, suas propriedades eletronicas sao influenciadas pela forma
tipo funcio-¢ da densidade de estados. Esta caracteristica é devida ao confinamento nas
trés dimensoes. Uma grande quantidade de estruturas recebem o nome geral de pontos
quanticos; nao obstante no presente trabalho nos concentraremos em pontos quanticos
esféricos crescidos em substrato de material vitreo. Uma grande quantidade de cdlculos
tedricos tem se desenvolvido em torno desses materiais, por exemplo na determinacao da
estrutura eletronica tém se formulado modelos multibanda que levam em consideracao a
mistura de bandas de valéncia e a nao-parabolicidade da banda de conducao [1-6]. Estes
modelos tem sido aplicados com sucesso no estudo das transicoes épticas em processos de
absorcao 6ptica e fotoluminescéncia [1, 7, 8].

De outro lado, o estudo de fonons épticos e da interacdo elétron-fonon em pocos, fios
e pontos quanticos tem sido objeto de um grande nimero de trabalhos teéricos [9-15] e
experimentais [16—19]nos dltimos anos. Do ponto de vista de trabalhos tedricos, um dos
aspectos mais enfatizados tem sido considerar os efeitos de baixas dimensionalidades nos
fonons com a inclusao de fonons confinados e de interface [11, 13, 14] ao invés da utilizagao
da aproximacao por fonons bulk [20-22]. Particularmente em pontos quanticos, existe

evidéncia experimental baseada em medidas de espectros Raman, que verificam o carater



discreto das vibragoes dpticas e acisticas [23, 24|

Devido a potencial aplicacao para o desenvolvimento de dispositivos fotonicos, os pon-
tos quéanticos gemicondutores 2o objeto de intengo estudo, entretanto o realizacio destes
dispositivos estd relacionada em grande parte com um mecanismo oficiente de relaxacio
de portadores para o estado fundamental. Por conseguinte, o estudo dos mecanismos
de relaxacio de energia em nanoestruturas semicondutoras é de vital importancia. Em
pontos quinticos, devido a suposta natureza discreta dos niveis de energia e ao cardter
nao-dispersivo dos fonons LO, ¢ possivel conduir, bascados na conservacio da cnergia,
que a relaxacio por espalhamento de fonons LO pode ser fortemente reduzida a menos
que a diferenca de energia entre os niveis eletrénicos seja igual & energia do fénon LO.
Desta forma, o mecanismo de emissio de fonons LO, que é dominante nos processos de
relaxacio em sisternas nnidimensionais ¢ bidimensionais, é proibide para o caso dos pon-
tos quinticos. Desta maneira os clétrons permanceemn nog estados exeitados, os buracos
relaxam rapidamente devido 4 menor separacio em energia e finalmente terminamos com
elétrons em estados excitados e buracos no estado fundamental. As possiveis regras de
gelecao entre estados elefronicos excitados e o estado fundamental do buraco previnem
a recombinacio radiativa ¢, come consequencia, nma fraca eficiéncia de cmissao poderia
ser observada. Esta reducio da taxa de relaxacio devido a um mecanismo ineficiente de
perda de energia é conhecida na literatura como phonon bottleneck. Fste efeito é ainda
controversial e esta sob intensa discussio. Alguns experimentos mostram que a fraca foto-
lnminescéneia observada em pontos guanticos implica a presenca do efcito bottlencek{para
uma discussio ver Ref. [25] e referéncias citadas). Recentemente, foram apresentadas me-
didas de tempos de relaxacdo por espectroscopia de absorcio diferencial [26] e os resultados
mostram gue o8 tempos de relaxacdo sio independentes da diferenca de energia enfre os
niveis envolvidos na transiciio, ¢ por conseguinte, ndo foi detectado o efeito phonon bottle-
neck. Portanto, alguns antores tem proposgto vias alternativas para a relaxacio cletrémica:
emissdo de modos acdsticos [25, 27], processos de emisgsdo de dois fonons [21, 28], processos
Auger [29], relaxacio assistida por fonons de superficie [30] e relaxacio através de estados
de defeitos [15].

O objetivo principal desta tese ¢ egtudar a interacio elétron-fonon em pontos quinticos

semicondutores e obter taxas de transicdes entre niveis de energia tanto para elétrons como



para buracos incorporando os efeitos do alargamento intrinseco dos niveis —caracteristico
de um sistema composto por muitos atomos e o alargamento ndo-homogéneo gerado pela
distribuigao estatistica de tamanhos dog pontos quanticos. Acreditamos gque a inclusao
destas duag contribuicoes podem explicar, de wma mancira simple ¢ fisicamente intuitiva,
a auséncia do efeito phonon bottleneck. Esses resultados serdo importantes para entender
os viarios resultados experimentais recentes sobre a dindmica. de portadores nesses pontos
quanticos [31 33].

Esta tese abarca também algnns aspectos referentes 4 interagdo elétron-fonon em pogos
quinticos. () estudo de sistemas de dimensio reduzida que incluem ligas semicondutoras
concentra na atualidade importantes esforcos tedricos e experimentais [34]. Particular-
mente importante é a liga Iny _, Ga, As desde que sen gap dptico é prdximo ao comprimento
de onda dtime para comunicactes dpticas. Adicionalmente, os pocos guinticos bascados
na liga Hey ,Cd,Te apresentam propricdades fisicas com potenciais aplicacoes em de-
tectores infravermelhos. Em ambos materiais, os parimetros de rede, o gap de energia
e ontros parametros fisicos podem ser ajustados com uma. escolha apropriada da com-
posicao da liga. Em geral, o uso de modelos macroscopicos continnos para a descricao de
fomons LO em pogos quanticos ¢ bem aceito [33] ¢ ag taxas de relaxagio calenladas nesta
aproximac¢ao comparam bastante bem com os resultados experimentals [36,37]. Ainda que
o processo de cdlculo do acoplamento elétron-fonon e das taxas de transicao esteja bem
estabelecido, existem alguns aspectos que ndo tem sido tratados adequadamente. Em tra-
halhos prévios [38, 39] mostramos que em materialg que nao apresentam significativa nao-
parabolicidade, como o GaAs-Al,Ga|_, As, a inclugdo de pequenos desvios nao-parabdlicos
na dispersio produzia mudancas significativas nas taxas de transicio elétron-fénon. Um
objetivo do presente trabalho é estudar os efeitos de nma estrntura de bandas realista
em pacos quinticos de Ing _,GagAs-InP ¢ Hey . Cd,Te-CdTe, onde o acoplamento cntre
bandas produz fortes desvios da parabolicidade,

Esta tese estd organizada da seguinte forma: Cada capitulo apresentado inclui uma
breve introdncio que procura resumir os topicos a serem discutidos. A descricdo dos
portadores para pontos e pocos quanticos estd resumida nos capitulos 2 e 3, respectiva-
mente. Posteriormente, no capitulo 4 ¢ apresentada nma descricio dog modos vibraclonais

Opticos em pontos quanticos esféricos baseada no modelo de dielétrico continuo. Fdnons



aclisticog em sigtemas de simetria esférica sio discutidos dentro da teoria de Lamb no
capitulo 5. DProcessos de acoplamento entre portadores e fonons dpticos e acusticos sao
apresentados no capitulo 6. Os cdleulos das taxas de transicio de portadores com emissio
de fonons dpticos ¢ acisticos em pontos quinticos csféricos sdo mostradas no capitulo 7.
Nos capitulos 8 e 9 sdo detalhados os principais aspectos do modelo de dielétrico continuo
para modos Opticos e o processo de acoplamento Frohlich para pocos quinticos. As taxas
de transicdo com emissao de fonons dpticos confinados e de interface sao calculadas no
capitulo 10, O capitulo 11 cetd dedicade as conclugoes finais.

Finalmente, queremos salientar que parte deste trabalho foi publicado em “Electron—
phonon relaxation rates in InGaAs-InP and HeCdTe-CdTe quantum wells”— A. M. Alcalde
and G. Weber, J. Appl. Phys. 85, 7276-7281 (1999). Nossos estudos em pontos quanticos
serido apresentados e palestra convidada em “Carrier relaxation due to electron-phonon
interaction in semiconductor quantum dots™ G. Weber and A, M. Alcalde, International
Materials Research Congress, Canciin, Mexico, August-September 1999, Ainda temos
dois artigos em fase de preparacio que serao snbmetidos, em breve, para publicacao:
“Relaxation ftimes due to electron phonon scattering in CdS;_Se, quantum dots™ A.
M. Alcalde and G. Weber ¢ “Carrier relaxation rates in semiconductor quantum dots:
effects of phonon confinement and size distribution™—A. M. Alcalde and G. Weber. As
gecoes correspondentes as taxas de relaxacio em pontos quinticos esféricos com emissao

de fomons acisticos foram desenvolvidas durante o estagio no Naval Research Laboratory,

Washington DC, USA, (Marco-Maio 1999) sob a supervisao do Dr. Thomas L. Reinecke.



Capitulo 2

Elétrons e buracos em pontos

quanticos esféricos

2.1 Introducao

Recentes trabalhos tedricos [40] mostram que uma precisa descricao da estrutura de bandas
em sistemas de baixa dimensionalidade é de extrema importancia para céalculos de taxas
de interacao elétron-fonon. Em sistemas que apresentam confinamento nas trés dimensoes,
(pontos quanticos) a estrutura de bandas sofre uma transicao de um esquema de bandas
continuas para um conjunto de niveis discretos. Medidas experimentais de propriedades
Opticas em pontos quanticos esféricos em matriz vitrea comprovam este comportamento
[41-43]. Diversos modelos tedricos foram propostos para descrever a estrutura de ban-
da em pontos quanticos com geometria esférica, os modelos baseados na aproximacao de
massa efetiva [44], ndo levam em consideragao o acoplamento entre bandas, sendo este
de especial importancia na estrutura das bandas de valéncia. Outros modelos levam em
consideracao a interacao de Coulomb nas excitacoes de pares elétron-buraco [45], e trata-
mentos mais realistas das bandas de valéncia, que incluem orbitais tipo p na hamiltoniana
esférica de Luttinger, foram também desenvolvidos [46]. Estes modelos mostram que de-
vido & mistura das autofuncoes com simetrias s e p e devido a influéncia do termo de
Coulomb, as regras de selecao das transicoes Gticas, deduzidas da aproximacao de banda

parabdlica sdo modificadas. Estes modelos, em geral, mostram uma boa concordincia



com os resultados experimentais, porém sua implementacio tedrica requer complexos pro-
cedimentos numéricos. Ekimov ef al. [1] apresentam um modelo relativamente simples
para a descricdo dog estadoz da banda de conducio. Este modelo incorpora os efeitos
de nao-parabolicidade ¢ a contribuicao dag bandag superiores. De outro lade, Sercel ¢
Vahala [3] apresentaram wm formalismo para determinar os autoestados de energia de
pontos quanticos esféricos e fios quanticos cilindricos dentro da aproximacio da funcio
envelope. A técnica é baseada na reformulacio da aproximacio k - p dentro de uma. hase
de antocstados do momento angular total. Os estados estacionarios sao obtidos a partir de
combinacoes lineares de autoestados bulk dentro e fora da estrutura. Aplicando condicdes
de contorno apropriadas na interface é possivel obter relagdes de dispersio simples que
fornecem os estados energéticos permitidos. Este modelo em particular tem sido usado
na interpretacio de medidag experimentals de absorcio dptica em pontog quanticos de
CdTe [7]. Nestes cagos, os caleulos tedricos reproduzem excepcionalmente bem os resulta-
dos experimentais.

Neste capitulo apresentamos uma breve descricio dos métodos de Sercel e Vahala [3]
para estados de buraco e de Ekimov ef al. [42] para elétrons em pontos quanticos de
simetria ceférica. Apresentaremos o cdleulo de nivels de energia para estados de banda
de conducio em pontos quanticos esféricos de CdS e CdSe incluindo uma relacio de dis-
persao nao-parabolica e calcularemos as autoenergias para estados gquantizados da banda

de wvaléncia considerando mistura das bandas de buracos leves e pesados.

2.2 Espectro de energia eletronico em pontos quanticos de

simetria esférica

O tratamento mais simples para o problema de um elétron on buraco em um ponto quiantico
em uma matriz vitrea é baseado na. consideracio que o material semicondutor que conforma,
o ponto quantico ¢ uma cstera de raio R rodeada por um potencial de barreiras infinitas
que representa a matriz de vidro em wvolta do ponto quéntico tal como é mostrado na
Fig. (2.1).

Dentro da aproximacao da funcao envelope, podese supor que as fungdes de onda
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Figura 2.1: Ponto quintico esférico. A figura da esquerda representa a estrutura e a

X 0 R pP—

figura da direita representa o potencial de confinamento como uma funcdo da coordenada
radial p.

podem ser expandidas em termos das partes periddicas ug, das fun¢oes de Bloch

() = 3 g (r)ule)

A hamiltoniana para a funcao envelope na aproximacao de banda parabdlica negligen-

ciando os termos de acoplamento de Coulomb pode ser escrita

h h
V2 - — Vi 4+ Vo(r) + Vi(r), (2.1)

H=-— 2=
2Mme 2my,

com os potenciais de confinamento

0, se rep <R
P = e . (2.2)

7 00, se rep > R
onde R é o raio do ponto quantico. As solugoes da hamiltoniana (2.1) para a fungao
envelope podem ser escritas em forma normalizada como
2 1 .
ans0) = | Bt () Y7 0., 23)

Ji+1

onde j; (p) sao fungodes esféricas de Bessel e Y™ os harménicos esféricos *. Os autovalores

de energia sao determinados a partir dos zeros das funcoes esféricas de Bessel a,

Ji(kR) =0, (2.4)

*Ver Apéndice A para maiores detalhes.



de onde k = a,,;/R. Os nimeros quanticos [, m,n estao restritos aos valores —I < m <
I;1=0,1,2,3,...;n=1,2,3,.... Os valores de E,,; medidos desde o fundo da banda de

conducgao sao

h2k2 B fan)\?
E, = = ’ . 2.
! 2m* 2m* < R > (2.5)

O modelo apresentado anteriormente é 1til para uma discussdo qualitativa do problema
do ponto quantico, mas nao é apropriado para uma descricao detalhada das transicoes
dpticas observadas experimentalmente [7].

Seguidamente apresentaremos o modelo desenvolvido por Ekimov et al. [1] para ma-
teriais com confinamento forte tal como o CdSe onde a inclusao da interagao de Coulomb
nao é significativa e sua contribuicdo produz mudancas despreziveis nas regras de selecao
para as transicoes dpticas.

O espectro de energia eletronico de um ponto quantico de barreiras finitas com inclusao
de nao-parabolicidade e com acoplamento spin-érbita A finito pode ser obtido a partir das

seguintes expressoes analiticas avaliadas em p = R

E —;(—I_Ez(’gé?/;_) (—iAA/?)) 88_,0 In [jl(ksp)] = gi—gfzg;—p In [nl(ka)]
E +(Eg/2) + (2A/3)
E+(EF/2)+A 7

(2.6)

onde n(p) sio funcdes esféricas de Newmann e EJ, EF, sao os gaps do semicondutor ()
e da matriz de vidro (G) respectivamente, F, a energia medida a partir da metade do gap
E, e os parametros ks e kg para o material semicondutor e para o vidro sao definidos
como

E+(EJ%/2) + A
E+(Eg9/2)+ (24/3)

1
2 _ b i S,G /o2
ksa = TEIRE [iE T (E;7/2) }

(2.7)
onde P é o elemento da matriz de Kane. Podemos simplificar as expressoes anteriores
se consideramos que o gap do material que constitui a matriz vitrea é significativamente

maior que o gap do material semicondutor, neste caso o limite kR >> 1 (confinamento

infinito) é valido. Dentro desta aproximacao a equacao (2.6) se reduz a

JilksR) =0, (2.8)



esta equacao implica que a componente eletronica da funcdo envelope anula-se na superficie
do ponto quéntico e fornece a condicao de contorno que usaremos para determinar os niveis
eletronicos confinados. De outro lado, é importante acrescentar os efeitos das bandas
remotas na massa efetiva dos elétrons, neste caso a equagao de Schrédinger para a funcdo

envelope 1 (r) pode ser escrita na seguinte forma

Ep 2 1 p? E-FE,
{1+2f+? lE+Eg/2 + E+(Eg/2)+AH 2m0¢(r): <—2 >¢(r), (2.9)

onde E, = 2P?mg e 2f é um parametro que mede a contribui¢cao das bandas remotas na

massa efetiva. Da equacao anterior é possivel definir a massa efetiva no fundo da banda

de conducdao como sendo

1 1+2f+Ep 2_|_ 1 (2.10)
m*  mg 3 \E, E;+A ' '

As solugoes da equacao de Schrédinger (2.9) possuem, funcionalmente, a mesma forma

que as solucoes obtidas na aproximacgao de banda parabdlica

rm k(r) = Ar(k)ji(kp)Y,™ (60, 6), (2.11)
aqui A;(k) é a constante de normalizacao. Finalmente, substituindo as solugoes (2.11)
em (2.9) obtemos uma equacao que permite determinar os niveis eletrénicos de um ponto
quantico em termos do raio R

E 2 1 h?a?,
E.;=11+2 =L Ly 2.12
! l T2t (En7l—|—Eg+En7l—|—Eg—|—A)] 2mo R (2.12)

2.3 Espectro de energia de buracos em pontos quanticos

esféricos

Em geral, a banda de conducao em pontos quinticos apresenta poucos problemas e pode
ser descrita dentro de modelos relativamente simples. No entanto a banda de valéncia
apresenta maiores dificuldades, por exemplo em materiais tipo zincblende os orbitais tipo
p caracteristicos do topo da banda de valéncia, induzem degenerescéncia dos niveis de
buraco. As bandas de valéncia, sdo em geral, classificadas de acordo com seu momento
angular total, ou seja com a soma dos momentos angulares orbital e do spin. Portanto

é possivel caracterizar os estados da banda de valéncia por momentos angulares totais



J=1/2e.J =13/2 (degenerescéncia=4). Dependendo dos materiais estudados, os estados
do topo da banda de valéncia sdo formados por estados J = 3/2 (caracteristico da maloria
dos materiais semicondutores [-VI ¢ [II-V) ou J = 1/2 (particularmente caracteristico do
CuCl).

Sercel e Vahala [3] estabelecem uma equivaléncia entre a aproximagao da fungio enve-
lope e nm sistema de duas particulas associadas as funcoes de Bloch e a funcio envelope;
o estados de Bloch siao caracterizados por um momento angular J e a funcio envelope
por um momento angular L, o momento angular total ¢ definido como F = L4+ J. Efeitos
de acoplamento entre bandas de condugio e de valéncia sio incluidos através da ener-
gia cinética do sistema de duas particulas. Na aproximacio esféricat o momento angular
total F' comuta com a hamiltoniana e fornece bons nimercs quanticos para problemas
com simetria central. A hamiltoniana da estrutura de bandas ¢ desenvolvida na base de
antofuncoes de momento angular total mediante nma transformacdo unitaria gque permite
expressar og elementos da matriz £ - p usualmente descrita na base {|.J,J:)} numa bage
esférica {|F, F,;J, L)}, Assim, a hamiltoniana obtida é diagonal por blocos, produzindo
autoestados correspondentes as bandas de condncio, valéncia e split-off [3]. As autofungoes
230 uma superposicio de funcoes de onda buelk sobre as gquals se aplicam as condicoes de
contorno correspondentes, obtendo-se as relacdes de dispersio que fornecem os niveis de

energia permitidos. Em geral, a base esférica pode ser escrita

J L
Jo=—J L.=—L

FE)J.J.)

o primeiro termo representa oz coeficientes de Clebach-Gordan para o acoplamento entre
os momentos angulares J ¢ L, os estados [, ;) sdo as fungoes de Bloch para o extremo da
banda {(band-cdge) ¢ a funcio envelope pode ser representada no espaco real como ondas

esféricas

(p.8, 6| K; L LY = hr(Kp)Y/" (8, 9), (2.14)

onde hip) é uma funcio esférica de Hankel ¢ K é o nimero de onda radial. Os estados

3

29

de huraco aparecem no sub-espaco caracterizado pelo momento angular total ¥ =

+ - - vy . . . - = - .

*A aproximacao esférica usual consiste em substituir os termos anisotrépicos ca hamiltoniana & - p por
um “mécia” esférica, se considerarmos que para valores pequenos ce &, a simetria das funcoes de onda é
esférica e estas fungdes possuem as mesmas propriedades que as antofungdes do momento angular.
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sao degenerados com respeito a projecao do momento F, = +1/2 +3/2. Considerando a

Sub—matriz H3/27:|:3/27i1/2

B, - 29,K2 0 0 ]
g 29,8 B, -5 0 0
F=s/z= 0 0 E,— (y - & K2 6. K%
v Y1 572) 2 57273
2 -2
i 0 0 Sy i E,— (m+ 8125

(2.15)

esta matriz é diagonal por blocos, onde a matriz superior corresponde a estados de paridade
par e a matriz inferior representa estados de paridade impar. Os autoestados e autovalores

obtidos sdo mostrados na seguinte tabela

Nivel L Autovalores Autoestados

EHH = EU — (71 — 272)]6]2'{]{/2 |HH>even - \/g{|%70> —I_ |%72>}

ar L=0,2
P Erg =Ey— (M +27)k5/2  |LH)epen =

— T
fmpar L =1,3 Epp = E, — (71— 272) kg /2 |HH)oqq = 1

Ern = Eo— (n+202)kip/2  |LH)oua = /% {13.1) -

Tabela 2.1: Autovalores e autoestados F' = 3/2

Em geral, tanto os estados de simetria par como o impar podem ser expressas como

uma combinacao linear de estados de buraco leve e buraco pesado
|¥) = A|LH) + B|HH), (2.16)

onde A e B s3o constantes de normalizacdo, as quais determinam as amplitudes das
componentes de buraco leve e buraco pesado na funcao de onda total. Este modelo nao
inclui alguns efeitos tais como o acoplamento entre a banda de split-off e buracos pesados,
nao obstante inclui de uma forma simples o efeito de maior interesse na estrutura de
buracos em pontos quanticos: o carater hibrido dos niveis de buraco.

Para simplificar futuros calculos, podemos escrever as funcoes de onda par e impar da

11



Energia (eV)

0.000 0.002 0.004

2 -2

/R (A)
Figura 2.2: Energias de confinamento para os estados de banda de conducdo em pontos
quanticos esféricos de CdSe em termos do raio do ponto. As linhas sélidas correspondem

a aproximacao de Ekimov para estados de banda de conducao e as linhas tracejadas
correspondem a aproximacao de bandas parabdlicas.

seguinte forma'

3 3
v even @ — even _70 Beven _72 j
) Acvenl 3.0)+ Beven5.,)

3 3
| W)oda = Aodd|§7 1)+ Bodd|§7 3),
onde

Aeven -
Beven -

Aodd =

9

A+ B
\/5 3

—A+ B
\/5 3

A+ 3B
V10

'Ver Apéndice B para detalhes das formas explicitas das funcoes base
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-3A+ B
Botga = —F—.
/10
Supondo que as autofun¢bes anulam-se na superficie do ponto quéantico (r|¥)|,—r =
0, podemos deduzir as seguintes relacoes de dispersao para os estados pares e impares,

respectivamente

JolkruR)j2(kLnR) + jo(kpaR)j2(kppR) = 0 (2.17)

9j1(kgrR)js(kruR) + ji(kraR)js(kgrR) = 0

Aplicaremos este formalismo a pontos quanticos esféricos de CdS e CdSe em matriz
vitrea, onde é razodvel supor que o potencial esférico de confinamento é infinito. Os
parametros materiais foram extraidos da Ref. [47]. Na Fig. 2.2 mostramos os niveis confi-
nados I = 0 el = 1 calculados para estados de banda de conducao como func¢ao do raio do
ponto quantico. A Fig. 2.3 mostra as energias de confinamento para a banda de buracos
(F' = 3/2) com simetria par (linha sélida) ou impar (linha tracejada) em pontos quanticos
esféricos em termos do raio do ponto quantico. E importante reafirmar que estes niveis
nao sao correspondentes a estados puros do tipo buraco pesado (H H) ou buraco leve (LH)

sendo correspondem a estados hibridos gerados pelo confinamento quantico.
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Figura 2.3: Energias de confinamento para os estados de banda de valéncia (F = 3/2)

em pontos quinticos esféricos de CdSe em termoes do railo do ponto. As linhas solidas
correspondem aos extados de simetria par e as linhas tracejadas a estados impares.
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Capitulo 3

Elétrons em pocos quanticos

3.1 Introducao

Resultados experimentais para determinar relaxacOes inter e intra-subbanda em pocos
quanticos mediante técnicas Opticas de resolucdo em tempo [48] mostram tempos de
decaimento em transicOes inter-subbanda maiores que os calculados teoricamente. Dis-
crepancias mais importantes sao observadas nas taxas devidas a fonons de interface do tipo
AlAs [49]. As discrepancias entre os resultados experimentais e os calculos tedricos podem
ser atribuidas a efeitos nao levados em conta nos trabalhos relatados, como por exemplo,
os efeitos de nao-parabolicidade na estrutura de bandas considerada. A determinacao de
taxas de transicdo elétron-fonon, dentro de um esquema de bandas razoavelmente real-
ista, é totalmente justificada, particularmente em materiais onde a aproximacao de banda
parabdlica torna-se inadequada tais como o InGaAs e o HgCdTe. Diversos esquemas tem
sido propostos na literatura para levar em consideracao efeitos nao-parabdlicos [50-52]
em pocos quanticos. Estes modelos sao caracterizados, basicamente, pela relagao de dis-
persao (E — k) que descreve a nao-parabolicidade das sub-bandas de energia e pela defi-
nicao de condicoes de contorno apropriadas e massas efetivas. O formalismo para estes
estudos tedricos estd baseado no modelo k - p proposto por Kane [53]. Existem diver-
sas formulagoes deste método, que dependem do nimero de bandas que sao incluidas e
das condicoes de contorno usadas para descrever a continuidade das funcoes de onda ao

longo das interfaces entre os diferentes materiais [54, 55]. Aplicaremos uma relacao de

15



dispersao (E — k), obtida a partir do modelo de Kane, que descreve razoavelmente bem
a nao-parabolicidade das bandas de conducao particularmente em semicondutores II-VI.
Aplicaremos esta relacao de dispersao ao cédlculo de niveis eletronicos em pocos quanticos
de InGaAs-GaAs e HgCdTe-CdTe seguindo o método proposto por Nag e Mukhopad-
hyay [52].

3.2 Relagao de dispersao e niveis de energia

Consideremos um pog¢o quantico de largura L onde a direcao de crescimento é escolhida na
direcdo z. Os niveis de energia eletronicos de um pogo quintico podem ser determinados

resolvendo a equagao de Schrédinger para a funcao envelope F;(z)
E(=iV)Fi(=) + (E— V) Fi(2) = 0, (3.1)

onde E é a energia total, V; é a barreira de potencial caracteristica dos sistemas tipo poco
quantico. O operador E(—:V) é obtido a partir da relagao de dispersao E — k substituindo
—tV por k. Em geral, a relacio de dispersao pode sempre ser representada como uma

série do tipo

E-V,=> a.k", (3.2)
por exemplo, a relacdo de dispersdo de Kane que serd usada ao longo do presente trabalho,
dada por

9 2mf 2m*

B = 2B - V) L+ il B - Vi) = S5 (), 33

pode ser expressa como a série E — V; = a1k* — aa?k? 4+ 2a%a3k® — ..., onde a é o

pardmetro de ndo-parabolicidade, a; = h?/2m*, m} é a massa efetiva e o indice 7 indica
o poco (¢ = W) ou barreira (i = B). Escrevendo o operador E(—¢V) para uma dispersao
definida pela equacao (3.2), substituindo na equacao de Schrédinger (3.1) e supondo uma

fungao envelope da forma exp(ikz), pode se mostrar que
1
W&E [Fi(2)0.F; (z) — F(2)0,F;(z)] = constante. (3.4)

Aqui podemos definir a magnitude

!
mr Bk

OLE. (3.5)
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A equacao (3.4) representa a condicao para a continuidade da densidade de corrente de
probabilidade. Esta condicao quando combinada com a condicao de continuidade da
funcdao envelope reproduz a condicao de continuidade da derivada da funcao de onda

a0 longo da interface. Podemos resumir as condices de contorno

Fyw (£L/2) = Fg(£L/2),

1 OFw 1 J0Fp
mew 02 ==+Lj2 My 0z 2=+1/2’

a primeira condicao pode ser deduzida diretamente dos postulados da mecéanica quantica
e a segunda garante a continuidade da corrente de probabilidade. E importante men-
cionar que unicamente o uso da massa efetiva energética m, definida em (3.5) garante a
continuidade da corrente de probabilidade. A aplicacdo das condicoes de contorno pro-

duzem um conjunto de equacoes de autovalores para estados de simetria par e impar,

respectivamente
tan(kwL/2) = r (3.6)
cot(kwl/2) = -—r (3.7)
onde
mywkn
r=—
My, BRW

e k¥ = 2mew/RHE, k% = (2m. g/h?)(V — E). A massa efetiva m. é definida de modo
que a razdo entre o momento (1ik)? e duas vezes esta massa representa a energia total do
elétron

R2k?

2(E—V;)’ (3.8)

Me,; =

a massa efetiva m, pode ser definida tal que a razdo entre o momento hk e m, proporcione

a velocidade do elétron. A partir das definicbes das massas efetivas depedentes da energia

[Egs. (3.5) e (3.8)] e a relacao de dispersao de Kane (3.3), podemos expressar as massas
efetivas como

h2k

Mei = 5F = m; (14 20;(E - Vi)],
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h2k2
Mey =

T aEovy m; [+ a;(E = Vi),

onde Viy = 0e Vg =V.

Hg1«Cd:Te-CdTe
0.8 ‘ : . : 0.8
\\ a) : b)
06| =044 g6l L=100 A |
S %
2, ~.
'635 [, .
ga 0.4p D4 Tl .
o “ . .L”""«-..H—; -
-N"-. e
- “‘-,__“\:: .
0.2} “ “*—\_M 0af e
- .;\-_-\_-
- . Ho""‘w-.‘_‘_‘_ __.:‘:_H:HT ] e
0.0 P " A __J.—--‘_"\_-— o \ Hﬁj-ﬂ-_‘—_‘-—__-
0 50 1oa 150 on - 0.4 0.4 0.8 1.0
Largura (4) Concentragdo

Figura 3.1: Energias de confinamento para os estados de banda de conducao em pocos
quanticos de Hg;_,Cd,Te-CdTe em termos da largura de pogo (a) e da concentracao da

liga (b).

Aplicaremos os resultados anteriores a pogos quanticos do tipo In;_,Ga,As-InP e
Hg,_,Cd,Te-CdTe. Os parametros materiais para o cdlculo foram obtidos da Ref. [56] e
da Ref. [57]. Informacao complementar foi extraida da Ref. [47] e a Ref. [58]. Outros
parametros tais como a dependéncia com a concentracao das massas efetivas foram obtidas
a partir de dados experimentais. A expressao para o parametro de nao-parabolicidade foi

obtida da Ref. [59]. Os parametros materiais mais relevantes apresentam-se na tabela

(3.1)

A Fig. 3.1 mostra a dependéncia com a largura do pogo (a) e com a concentragao da liga
(b) da energia do confinamento nas aproximacoes parabdlica (linhas tracejadas) e nao-

parabdlica (linhas sélidas). Pode-se observar que, em geral, os niveis sao afetados de modo
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Composto Massa Efetiva (mp) Gap (eV)

Iy _,GazAs  0.025--0.045x 1.425-1.337(1-2)+0.270(1-2)*
InP 0.079 1.423

Hg; Cd,Te -0.01305+40.1046x  -0.254+1.39x40.327x7

CdTe 0.091 1.667

* valido para x > 0.15
Tabela 3.1: Parimetros assoclados & estrutura eletrénica para pocos quanticos

In,_,.Ga,As-InP e Heg_,.Cd, Te-Cd Te.

mals significativo quando estados mais altos em energia sdo envolvidos. Note que os efeitos
da inclusio de bandas nao-parabdlicas é equivalente a nm aumento do confinamento, este

comportamento ¢ importante para a interpretacio das taxas de transicio clétron-fémon.
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Capitulo 4

Fonons 6pticos em pontos

quanticos esféricos

4.1 Introducao

Nos processos de decaimento radiativos, elétrons e buracos relaxam aos seus estados fun-
damentais emitindo fénons e finalmente recombinam emitindo fétons. Assim a eficiéncia
da emissao de luz pode ser explicada em termos dos processos de relaxacao de porta-
dores. Em materiais semicondutores II-VI, o mecanismo de relaxacio mais importante
é via emissao de fonons épticos através do acoplamento Frohlich. No caso particular
dos pontos quanticos, este canal de relaxacdo é significativamente afetado pelos efeitos
de confinamento tri-dimensional. Outros processos importantes sio a emissdo de féonons
longitudinais actsticos (LA), porém este processo é lento em comparacao a emissao de
fonons LO. Processos de segunda ordem, como emissao de um fénon LO acoplado a uma
emissao ou absorcao de fonon LA, podem também se tornar muito eficientes. Calculos de
taxas de transicao para os processos anteriormente mencionados foram feitos sem levar em
conta os efeitos do confinamento sobre os modos de fénon [20-22]. No caso particular dos
fonons opticos, a presenca de interfaces gera novos canais de relaxaciao, como por exemplo
via fonons de superficie (SO). Teoricamente o problema do espectro de féonons em sistemas
semicondutores que apresentam confinamento tridimensional tem sido estudado dentro do

modelo de continuidade dielétrica [11,13-15,60]. Modos transversais, longitudinais 6pticos
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e modos de superficie sdo previstos.

Por outro lado, modos polares opticos em cristais mistos receberam muita atencio por
parte de diversos autores, Scamarcio et al. [61] cstudaram a dependéncia do acoplamento
clétron—tonon-LO com o tamanho cm microcristais de CdSSe, medidas com espetrogcopia
Raman foram feitas para estudar a interacao Frohlich com a concentracio da liga [62]. No
entanto, pouncos trabalhos estudaram os processos de relaxacdo via acoplamento elétron-
fénon em cristais mistos de dois-modos. Um dos nossos objetivos € tentar estender os
caleulos de tempos de relaxacio existentes para pontos quinticog formados em materiais
terndrios do tipo Al AZB, com dois modos tipo-A'B (modo-1), e tipo-A?B (modo-2).
Portanto uma descricio dos modos 4pticos em cristais mistos é necessiria.

Mostraremos brevemente neste capitulo uma descricio dos modos vibracionais opticos
para pontos quanticos esféricos, dentro do modelo de continnidade dielétrica [13, 63, 10].
Este modelo tem sido aplicado extensamente no estudo da interaciio elétron-fonon em sis-
temas de baixa dimensio tipo poco quintico e super-redes. Aplicaremos nossos resultados
a pontos quanticos de materiais binarios como o CdS e CdSe e a compostos ternarios como

o CdSse.

4.2 Modos opticos

Consideremos um ponto quantico esférico de raio £ caracterizado por uma funcio dielétrica
€g numa matriz vitrea de funcio dielétrica e;. Dentro da aproximacio de dielétrico
continug para meios finitos, é possivel dednzir nm conjunto de modos dpticos tanto lon-
gitudinais come trangversais caracterizados por frequéndias bulk. O cardater finito do meio
semicondutor produz adicionalmente um conjunto de modos caracterfeticos dos sistemas
com confinamento, estes modos sio chamados de modos de interface ou de superficie e
anas frequéncias sdo obtidas a partir da aplicacio de condicdes de contorno sobre os deslo-
camentos 1dnicos, Nosso interesse esta focalizado em materiaiz polares como o CdSe onde
o mecanismo dominante de acoplamento com clétrong ¢ a interacdo de Frohlich, portanto
o8 nicos modos relevantes sio oz modos longitudinal dptico (LO) e o modo dptico de
snperficie (30).

Em semicondutores polares, os modos dpticos polarizam o material, gerando nm campo



elétrico E e, associado a ele, um potencial eletrostitico ¢. Supondo que nao existem cargas
livres em ambos os materiais temos que a divergéncia do deslocamento elétrico D é sempre

zero. Esta condicao pode ser resumida na seguinte expressao
€i(w)Vi¢i(r) = 0, (4.1)

onde o indice ¢ = S, G pode representar o material semicondutor (S) ou a matriz vitrea (G).
Esta equacao possui duas solucdes. A primeira para € = 0, descreve oscilacées nao-

dispersivas com frequéncias wyp se assumirmos que a constante dielétrica pode ser escrita

2 2

. Yro; — W
ei(w) T N00r 2 2
TO,; — %

O potencial eletrostatico associado a estes modos é essencialmente arbitririo e pode ser

expresso em termos de uma base ortonormal de ondas esféricas

o(r) = Aui(qr)Y™ (0, ¢) (4.2)

onde j; é a funcao esférica de Bessel e ¥} os harmonicos esféricos, A; é a constante de
normalizacdo e ¢ é o nimero de onda do féonon. A aplicacdao de condicées de contorno
eletrostaticas faz com que o potencial se anule tanto fora do ponto como na sua superficie.

Portanto a condicao ¢(R) = 0 permite encontrar os valores permitidos de ¢
Ji(gR) = 0. (4.3)

Em principio, fénons podem escapar do nanocristal, dependendo do casamento das es-
truturas cristalinas dentro e fora do ponto quantico. Nao obstante, no caso de pontos
quanticos em matriz vitrea, devido as irregularidades da superficie e & estrutura amorfa
do vidro, é razodvel supor que nao existe propagacao coerente de fonons entre os dois
meios, portanto a condigao (4.3) é justificada.

A segunda solucdo, corresponde a V2¢ = 0 e descreve os modos de interface e as

solucoes podem ser escritas como

¢(r) = BV (6,9) 1 <R, (4.4)

o(r) = Crmr 7Y™ (0,0) 7> R. (4.5)
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As condicoes de contorno eletrostiticas usuais* aplicadas a estes modos levam a seguinte

relacao para as frequéncias dos modos de superficie (SO)

1
eslw) _ 1 1=1,2,3,.... (4.6)
eG(w) l

E importante notar que [ = 0 ndo é um modo de superficie permitido e que as autofre-
queéncias sao independentes de m. Assumindo que a constante dielétrica do meio exterior
a0 ponto quantico é independente da frequéncia, podemos determinar uma expressao para

as frequéncias dos modos de superficie

€co,5lWig s+ €a(l+ Dwio s e

4.7
lfoo,S‘|‘€G(l‘|‘ 1) ( )

Wwso =

onde €4 s é a constante dielétrica de alta frequéncia para o material semicondutor, wro,s
e wro,s sao as frequéncias bulk LO e TO do material semicondutor. A Fig. 4.1 mostra
as frequéncias calculadas para modos de superficie para um ponto quantico de CdSe de

R=40 A para diversos valores do nimero quantico [.

SRR |
0.025} 1
5
L
= n " -
A D
Lg TO
0.020¢ .
1 2 3
Momento Angular

Figura 4.1: Frequéncias dos modos 6pticos de superficie para um ponto quantico de CdSe
em termos do nimero quantico [. As linhas pontilhadas representam as frequéncias bulk

LO e TO.

*Continuidade da componente tangencial do campo elétrico e da componente normal do deslocamento

elétrico
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Os efeitos de confinamento no espectro de fonons de pontos quanticos esféricos de CdTe
foram estudados experimentalmente por de Paula et al. [23]. Os resultados das medidas
de espalhamento Raman ressonante (Fig. 4.2) mostram claramente modos longitudinais
Opticos e modos de superficie. As frequéncias dos modos de superficie observados sao bem

descritas pela equacao 4.7.

Lg:| N wl T T T ]
T mb /
T—%‘.‘ -‘E 540
2 sy Ml aLoso, CTewmwe
£ Ll ! "1 Energy (V)
= 241 &Y 2
o) *
G 211 eV Li+50)
E
209 &% AL
140 180 220 260 300 340

Faman Shift (cm™1)

Figura 4.2: Espectro Raman a 10 K para diferentes energias de excitacao. Os modos SOy

correspondem a modos de superficie com [ = 1.

Devemos salientar, que devido a natureza eletrostatica dos modos épticos, o uso de
condicoes de contorno eletrostaticas apenas, como a continuidade da componente normal
do deslocamento elétrico e a continuidade do potencial associado ao fénon, é plenamente
justificado.

Usando as expressoes anteriores e baseados nas equagoes dinamicas para os desloca-
mentos da rede cristalina, podemos obter a hamiltoniana Hy e os deslocamentos ionicos

relativos u(r) dos modos de fénon para uma nanoesfera semicondutora

. |
Hy= Zhwi <a§jai + §> , (4.8)
1.k
u(r) =3 uf [N} (r)af + N{“(v)af] (4.9)
1.k

onde aj e a?j sao os correspondentes operadores de aniquilacdo e criacdo de fonon, j repre-

senta o tipo de modo (LO ou SO) e k em geral simboliza um conjunto de nimeros quanticos
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caracteristicos do modo. Para o modo LO este indice inclui o nimero quantico principal
n, o momento angular [ e sua projecao m. Os modos de superficie sdo caracterizados uni-
camente por [ e m. A determinacdo das constantes de normalizacdo e as amplitudes dos
deslocamentos é padrao e os detalhes deste procedimento podem ser vistos no trabalho de
Klein et al. [13], Li e Chen [15] e Nomura e Kobayashi [11]. As constantes de normalizacao

sS40

uLO B 1 < I3 >1/2
k i Ji+1(0mg) \Rpwro 7

para modos confinados LO, e

uSO _ < I3 >1/2
k 2l Rjuwso '

para os modos de superficie. Nas equagoes anteriores, o, sao os zeros das funcoes esféricas
de Bessel de ordem [ e u representa a massa ionica reduzida de uma célula unitaria. Os
vetores N7 sdo
NP () =V |j _)vm(o
Ko =V ang | VM09
para modos 6pticos confinados LO, e

r

Nt = (3) o0

9

para os modos de superficie. Aqui V é o operador gradiente em coordenadas esféricas. Ex-
emplos de modos confinados LO e de superficie em pontos quanticos esféricos sao mostrados
nas Figs. 4.3 e 4.4. Note que o modo de superficie é fortemente localizado na interface, e

paulatinamente, vai se tornando evanescente fora da superficie do ponto.

4.3 Fonons 6pticos em pontos quanticos baseados em ligas

ternarias
Estudaremos o caso da liga polar CdS;_,Se, onde a interacao de Frohlich é o acoplamento
dominante. E importante mencionar que os compostos ternarios oferecem a possibilidade

de ajustar certas propriedades fisicas, particularmente os processos de relaxacao através

de uma apropriada escolha da composicao.
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Figura 4.3: Potenciais eletrostdticos correspondentes a modos confinados LO em pontos
quanticos esféricos de CdSe

it
_-,;1;“}}\\“0":,%’
| m i

:gﬂ;;!l;' i ‘ é\,‘\\\

Figura 4.4: Potenciais eletrostiticos correspondentes a modos épticos de superficie em
pontos quanticos esféricos de CdSe

A funcao dielétrica para um composto binadrio pode ser escrita como

X

€= Ers 4.10
T w%o —w? ( )
onde o fator de polarizabilidade é definido por
X = (w%o — w%o) ' (4.11)
e se comprova facilmente que a funcao dielétrica é
2 _ 2
€= epor 1O (4.12)
w? — wh,

Podemos generalizar os resultados anteriores para o caso de uma liga ternaria com dois

modos de oscilacdo. Supondo que na liga as polarizacoes induzidas pelas oscilagoes ibnicas
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preservam a linearidade ou, equivalentemente, supondo que nao existem efeitos de mistura

entre os modos tipo-A'B e tipo-A2B, é possivel escrever a funcao dielétrica da liga como

sendo
X X
€= €t g——st 47— (4.13)
“T01,a — W “YT02,0 T W
Os pardmetros de polarizabilidade sao
Xi1=(1~-2)exr (%%01,5 - W%Ol,b) ) (4.14)
X2 = €2 (wj%oz,b - W%Oz,b) ) (4.15)

onde o indice a se refere a liga e o indice b representa os elementos bindrios. O indice 1
representa os modos tipo-A'B e o indice 2 representa os modos tipo-A%B. As frequéncias

LO sdo as solucoes da equacao de segunda ordem em w?, obtida a partir de € = 0

1 .
Wiota = 5 [(E1 + E2) — 4X1X2} 5 (4.16)
1 .
w%OZ,a = 5 {(El + EZ) + 4*X’I*X’Z} ’ (417)
onde F; = w%om + EX:j = w%om + X;» and X;» = EX:j A permissividade de alta frequéncia

da liga possue uma relacao linear com as permissividades dos compostos binarios
€oo = T€xoz + (1 — )€1 (4.18)

Com auxilio das frequéncias (4.16) e (4.17), a funcao dielétrica para a liga [Eq.(4.13)]pode

ser escrita

2 2 2 2
(w _wLOl,a) (w - wLOZ,a)

€= €x . (4.19)
(wZ - w%Ol a) (wz - w%OZ a)
Aqui, os fatores de polarizabilidade podem ser expressos por
2 2 2 2
(wLOL — WTo1, ) (“Loz, — WTo1, )
X1 = eo - 2“ - - 2, (4.20)
(wTOZ,a - wTOl,a)
2 2 2 2
(wTOZ, — Yro1, ) (“Loz, — WT02, )
Xy = €n c c c . (4.21)

2 2
(wTOZ,a - wTOl,a)
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Em geral, as frequéncias dos modos de interface em pontos quanticos esféricos sdo
dadas pela equagao (4.6) [63]. Para o caso de ligas terndrias de dois modos, usamos a

funcao dielétrica definida em (4.19)

(‘*’2 - w/%m,a) (‘*’2 - w%OZ,a) (41

- (wz - w%oLa) (w2 - w%ozﬂ) - (4.22)
ou

(+* —tora) («2 ~ whona) _ F (4.23)

(wz - w%om) (“’2 - w%oz,a) o -
onde
e _@:& (4.24)

Resolvendo (4.23) para w?, obtemos as seguintes solugoes

_B T [B? - 44C)?
w§,; = il 5T i, (4.25)

aqui, o {ndice S representa os modos de superficie e o sinal superior corresponde a w?%, e
?

o sinal inferior corresponde a w#%,. Também
?

A=(1-F) (4.26)
B = (w%Ol,a + w%OZ,a)F - (w%Ol,a + w%OZ,a) (427)
C= w%Ol,aw%OZ,a - w%Ol,aw%OZ,a‘F‘ (428)

Na Fig. 4.5 mostramos as frequéncias dos modos 6pticos bulk em cristais mistos de
CdS;_,Se, em termos da concentracao z. As frequéncias representadas por SO correspon-

dem as frequéncias calculadas para os modos de superficie para l = 1,2, 3.
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Figura 4.5: Frequeéncias dos modos Opticos para uma liga de CdS)_,Se, em termos da cou-
contracido @, As frequéncias SO representam os modos de superficie para pontos quinticos
esféricos. Na parte inferior da figura se mostra com mais detalhe estes modos para diversos
indices /.



Capitulo 5

Fonons aciisticos em pontos

quanticos esféricos

5.1 Introducao

A interacdo entre elétrons e vibracgoes acusticas tem uma especial importancia no contex-
to da relaxacdo de portadores fotoexcitados em nanoestruturas semicondutoras. Fonons
actusticos em pontos quanticos esféricos tem sido estudados teoricamente a partir do modelo
de Lamb para uma esfera eldstica e homogénea. Takagahara [64] deduz modos esferoidais
e torsionais para um ponto semicondutor de CdSe e estuda os principais mecanismos
de acoplamento com elétrons. A maior contribuicdo aos processos de acoplamento entre
portadores e modos actsticos é devida a modos totalmente longitudinais ou totalmente
transversais. Stroscio et al. [65] estudam este aspecto e deduzem expressoes analiticas
para os modos acusticos chamados breathing mode, os quais sao modos de compressao ou
dilatagao, e para os modos totalmente transversais (shear modes). Os modos longitudinais
puros dao uma contribuicao dominante quando acoplados a portadores via potencial de de-
formacao e os modos totalmente transversais sao de interesse nos processos de acoplamento
piezoelétrico. O carater quantizado dos modos acisticos em pontos quanticos semicondu-
tores tem sido estudado experimentalmente via espalhamento Raman por Duval et al.[24]
e Saviot et al.[66]. Medidas de espalhamento Raman de baixa frequéncia mostram também

os efeitos da quantizacao dos modos acisticos em pontos quanticos metdalicos [67]. Estas
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observacOes experimentais foram explicadas consistentemente com a teoria de Lamb.
Neste capitulo apresentaremos os aspectos formais da teoria de Lamb para vibracoes

acuisticas de uma esfera homogénea e continua. Mostraremos expressoes analiticas para

os modos actsticos quantizados longitudinais puros e calcularemos as correspondentes

autoenergias.

5.2 Vibracgoes acusticas em pontos quanticos

As propriedades acisticas de um ponto quantico podem ser descritas em termos das vi-
bracoes eldsticas de uma esfera homogénea; podemos supor que o nanocristal é esférico
e totalmente isotrépico. Por razoes de simplicidade, ndo levaremos em conta efeitos de
anisotropia das constantes elasticas. Dentro das consideracoes anteriores, as vibragoes de

uma esfera isotropica podem ser descritas partindo da seguinte equacao de movimento
9*u 9

Pom = A+ W) V(V-u)+uViy, (5.1)

onde u é o deslocamento da rede, p é a densidade do material e A e p sdo as chamadas

constantes de Lamé. Podemos definir dois vetores uy e up que possuam as seguintes

propriedades
V xur, =0, (5.2)
V-ur =0. (5.3)

Em geral, o deslocamento pode ser escrito como sendo
u=uy +ur. (5.4)

Substituindo esta solucdo na Eq. 5.1 obtemos um conjunto de duas equacdes para as

componentes longitudinal (uz) e transversal (ur) do deslocamento da rede.

82
87“; — A2V, =0, (5.5)
82
87‘? — AV2ur = 0. (5.6)

Nestas expressoes, ¢ = (A + 2u)/p e ¢k = u/p, sio as velocidades de propagacao das

ondas longitudinais e transversais respectivamente. No caso longitudinal, o deslocamento
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do meio e a direcdo de propagacdo coincidem. No caso transversal, o deslocamento das
particulas e a direcdo de propagacdo sio mutuamente ortogonais. A Fig. 5.1 representa

esquematicamente a polarizacdo e a propagacao das ondas longitudinais e transversais.

Transversal
Longitudinal

Transversal

Figura 5.1: Esquema de propagacao das ondas actusticas longitudinais e transversais em
solidos.

Para chegar a uma forma mais conveniente para as equacoes de propagacao, expres-
samos 0os campos vetoriais em termos de um potencial escalar para o deslocamento longi-

tudinal e um potencial vetorial para o deslocamento transversal
ur, = VII e ur =V x F. (5.7)

Com isto temos

01
e ci VI =0, (5.8)
O’F
Yok AV2F = 0. (5.9)

Para o caso de coordenadas curvilineas, a equacao de onda para o potencial vetorial F [Eq.
(5.9)] é estritamente um conjunto de trés equagoes acopladas. Para evitar as dificuldades
que isto representa, podemos escrever o potencial vetorial F como uma soma de dois

vetores mutuamente normais
F=e¢+1V x (ex), (5.10)

onde e, é um vetor unitirio na direcao radial e [ é um parametro com dimensoes de

longitude. As funcoes escalares 1 e y dependem das coordenadas radiais, angulares e do

32



tempo. Das equagoes (5.9) e (5.10) obtemos duas equagoes funcionalmente equivalentes e

desacopladas
92
8—;f — GV =0, (5.11)
0%y
proe 4V = 0. (5.12)

O deslocamento associado pode ser expresso da seguinte forma

u=u;,+ur=L+M+N, (5.13)
onde
L= u; = VII,
M=V x (e1), (5.14)

N=VxVx(ey).,

E importante notar que o vetor M representa um deslocamento estritamente transversal.

No caso de um ponto quantico de simetria esférica, existem duas classes de modos
acusticos, chamados modos esferoidais (spheroidal modes) e torsionais (torsional modes).
Os modos esferoidais possuem um cardter misto e podem ser representados como uma
combinacao linear de L e N. Os modos torsionais sdo puramente transversais e estao
relacionados com a componente vetorial M. Tanto os modos esferoidais como os mod-
os transversais podem ser expandidos em termos de funcoes harmonicas vetoriais. As
Figs. 5.2 e 5.3 representam esquematicamente os modos presentes em um ponto quantico
esférico.

No que segue, prestaremos atencdo aos modos esferoidais. Mais explicitamente, os

deslocamentos associados aos modos esferoidais podem ser escritos da seguinte forma
ug = AVII + BV x V X (e,rx), (5.15)

onde A e B sao constantes de normalizacao dependentes da frequéncia. E importante notar
que tanto Il como y tem a mesma forma algébrica, j4 que ambas obedecem funcionalmente

a mesma equacao de onda

1 0*F
20
V2F = T (5.16)
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a) b)
dup =) o

Longitudinal Puro  Torsional

Figura 5.2: Representagao esquematica dos deslocamentos da rede para (a) o primeiro
modo esferoidal e (b) modo transversal em um ponto quantico de simetria esférica.

Figura 5.3: Representacdo esquematica do primeiro modo acistico misto.

onde para F = II temos ¢ = ¢y, e para F = x temos ¢ = ¢, onde L (T') representa a com-
ponente longitudinal (transversal) do modo esferoidal. F em geral pode ser representada

como
D) : :
F= \/jbl(kr)le (cos @) eFime =it (5.17)
T

Aqui P" sao os polinémios associados de Legendre, w ¢é a frequéncia circular e o nimero
de onda k = w/c. Por outro lado, b(kr) é uma fungao esférica de Bessel, cuja escolha
depende da natureza fisica do problema.

Em problemas actsticos, existem duas condicoes de contorno que devem ser satis-
feitas quando existem interfaces entre dois meios sélidos. A primeira tem a ver com a

continuidade da velocidade dos deslocamentos através da superficie da interface
Vi = Va. (518)
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Adicionalmente, é exigido que a componente normal do campo de tensodes T seja continua

através da interface
T1 'IIZT2 n (519)

Para determinar o campo T (stress) é necessario conhecer o campo S (strain). Estas duas
magnitudes sdo diretamente proporcionais e estao relacionadas pela lei de Hook, que pode

ser escrita em forma matricial
Tr=cy587, 1,J=1,2,3,4,5,6 (5.20)

onde cyy é a matriz de estrutura do material. Explicitamente

T cit c2 c2 0 0 0 Si
Ty ci2 ¢ c2 0 0 0 S
T3 _ | a2 a2 0 0 0 S3 (5.21)
Ty 0 0 0 cqg4 O 0 Sy
T 0 0 0 0 ¢4 O Ss
_T6_ _0 0 0 0 0 C44__56_
onde

I, = T

T, = Ty

T3 = Ty

Ty = Ty

Ty = T

s = T

Os deslocamentos acusticos u estao relacionados com o strain S de acordo com a seguinte

expressao

S =V,u, (5.22)
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onde V,, para o caso particular das coordenadas esféricas, é escrito da seguinte forma

onde

S
S
S3
Sa
Ss
Ss

S
S
S3
Sa
Ss
Se

2564
25,4

2Sr9

a

2 0 0

1 19

v v 90 0

1 1 1 9

T ?COte rsind 0¢
1 9 18 1

0 rsinf d¢ 1 o0 ?COte

L0 0 2 _ 1

inf d¢ or r

18 a 1

o A 0

Uy

Ug

U

(5.23)

Usando as equacoes (5.14), e depois de alguma &lgebra, é possivel determinar as com-

ponentes do deslocamento acistico em coordenadas esféricas

o1 ?(rx) 9
101 1 d(ry)  10%rx)
=y 09  rsinf J¢ r drdf (5.25)
1 oM 10(ry) 1 9%(rx)
Y= TSm0 00~ 08 + rsinf 0rdo (5.26)

Finalmente, com este conjunto de equacoes, podemos formular apropriadamente as con-
digoes de contorno (5.18) e (5.19), para as diversas situagoes de interesse. As equagoes que

definem os autovalores para os modos esferoidais podem se expressar da forma seguinte

al.m bl,m A

Clom dl,m B

=0, (5.27)
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a) Esferoidais b) Torsionais
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Figura 5.4: Espectro de energias dos modos esferoidais (a) e torsionais (b) para um ponto
quantico esférico de CdSe em termos do momento angular /.

aqui A e B sdo as constantes de normalizacdo definidas na equacdo 5.15, e

o« = -0 Ry <iR> + 20+ 2) 141 <iR> , (5.28)
cr, Cr, L

b = 12 Ry, <iR> + 2L <1R>, (5.29)

cr cr cr

c = —o?Z2 Ry <iR> 20— 1)y <iR> , (5.30)
cr, Cr, L

d = (I+1) [2(1 —1)ji <iR> - 2Ry <iR>] , (5.31)

cr cr cr,

onde ¢ = ¢g/ep. Para o caso dos modos totalmente longitudinais [ = m = 0, a equagao

anterior deve ser substituida por
0? w 2c12 0 w
— (= s Zr) =0 5.32
115,270 <ch> + r or’® <ch> ' (5.32)
e calculada em r = R.

Um espectro de energias para fonons acusticos esferoidais (a) e torsionais® (b) para

um ponto quantico de CdSe de 40 A é apresentado na Fig. 5.4.

*obtidos a partir da relagao: w/crrd,ji(w/r) — ji(w/r), em r = R

37



4684

Energia (eV)

£ 20 Bt 4
Raic do ponto (A}

Figura 3.5: Espectro de energing da “familia™ de modos breething para vin ponto gudntice
retérico de CdSe em termos do raie 7L

A varlacao do capectro de energla doz modes totalmente longitudinals (reathing modes)

cnl termosd do raio K do ponto quantico ¢ mastrado na g, 5.5,
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Capitulo 6

Interacao elétron-fonon em pontos

quanticos esféricos

6.1 Introducao

Em compostos semicondutores a interacdo de portadores com fonons longitudinais épticos
tipicamente produz altas taxas de espalhamento ineldstico de portadores assim como in-
tenso acoplamento entre elétrons e fonons. Esta interacao controla fenémenos tais como
esfriamento (cooling) de portadores fotoexcitados em escalas de tempo ultrardpidas e pro-
priedades de transporte a temperatura ambiente. Para descrever as vibracoes épticas, o
modelo dielétrico continuo, discutido no capitulo 4, serd usado nesta secao. Neste modelo
nao sao levadas em conta as pequenas dispersoes dos modos bulk e os modos obtidos final-
mente podem ser classificados em confinados e superficiais. Uma vantagem deste modelo
continuo consiste em que é possivel obter expressoes analiticas para as interacoes elétron-
féonon. De outro lado, o acoplamento entre portadores e fonons actisticos pode ser um
elemento chave no processo de relaxacdo de portadores. Recentemente, foi sugerido que
processos de relaxacao por emissao de fonons acusticos devem ser considerados em pon-
tos quanticos onde, como consequéncia da quantizacao de portadores e fonons, é possivel
esperar uma significativa redu¢ao das taxas de relaxagao (phonon bottleneck). O mais
importante mecanismo de espalhamento elétron-fonon é devido a interacao por potencial

de deformacdo. Em materiais isotrépicos, unicamente os modos longitudinais se acoplam
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com elétrons via potencial de deformacao. Recentemente, outros mecanismos de acopla-
mento com modos actsticos tém sido sugeridos, como por exemplo, o acoplamento por
deformacao macroscopica. Este mecanismo origina-se a partir das vibragées que os modos
acusticos produzem nas heterointerfaces, gerando uma modulacido adicional das energias
de quantizacdao. Neste capitulo serao discutidos os principais aspectos tedricos do acopla-
mento Frohlich para modos Opticos e os principais processos de acoplamento com fonons

actlsticos em pontos quanticos.

6.2 Acoplamento Frohlich

A interacao elétron-fonon tem uma dependéncia linear com a deformacao da rede cristalina.
Em materiais polares, estas deformacoes geralmente destroem a neutralidade local de carga
elétrica, e produzem polarizacoes elétricas e campos elétricos macroscopicos de longo-

alcance, com os quais os elétrons interagem,

Aqui F é um termo de proporcionalidade que, em geral, depende da frequéncia do modo
Optico, u é a amplitude do modo e definido como o deslocamento relativo dos ions positivos
e negativos. Os campos elétricos longitudinais Epp podem ser expressos em termos de um
potencial escalar ¢ro x urp. A interagao entre um portador de carga |e| e este potencial
macroscopico é usualmente conhecida como interacao de Frohlich. A hamiltoniana para

esta interagao é dada por Hp = |e| é10.

6.2.1 Interagao elétron-fonon-confinado em pontos quanticos esféricos

De acordo com o modelo apresentado no capitulo 4, podemos escrever a hamiltoniana de

Frohlich para modos épticos confinados como

HE =373 Cila)i(ap)Yi™ (0,) [atmq + (-1)"af,, |, (6.1)

Im g

onde Cj é
27‘1’62th033 1/2 1 1\1/2
q—2 — - = ) (6.2)

Cilg) = (

€ €0
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., R?,
B, "= 3 Jip1(qR), (6.3)
onde ¢ é obtido a partir da condigao (4.3); [ = 0,1,...,m = —I,...,l, sao ndmeros

quanticos que definem um modo de oscilagao, p é a coordenada radial, # e ¢ sdo coorde-
nadas angulares, R é o raio do ponto quantico e €4, e €y 830 as constantes dielétricas de
alta frequéncia e estatica respectivamente.

Das equagoes (2.11) e (6.1) obtemos uma expressao para o elemento de matriz da

transicdo eletronica com emissao de fonon longitudinal éptico

My = <¢k'(r)7Nq + 1 HE [dn(r), Ng) = (6.4)
Ap (KYAL(R) D Cilg) G (K p)lsiap) L (kp)) x (6.5)
Iom g

(Y[ (6, 0) Y7 (8, 8|V (8,)) (N, + 1)'/2.

Podemos usar a seguinte notacdo para as integrais de overlap radial

R
I i (p) = /0 p*dpjr (K p)ii(ap)iv(kp), (6.6)
e angular
o= | QY[ (0,057 (0,000, 9). (6.7)

O elemento de matriz pode entao ser escrito em forma condensada

My = Ap(EYVAL(R) SN Cilg) I i (p) Ia (N + 1)12. (6.8)

Im g

Na aproximacao de Sercel e Vahala [3], o elemento de matriz é expresso mais facil-
mente, considerando que a funcao de onda para buraco pode ser escrita como sendo uma

combinacao das funcoes base |k; F; F,; J, L)
=Y Culk; F; F.;J, L)a, (6.9)
(0]
onde o indice « serve para designar as funcoes de onda e C, sdo as constantes de propor-

cionalidade relacionadas com as constantes de normalizagao. Uma expressao geral para o

elemento de matriz de uma transicao k — k' é

My = > ClCiMpy (6.10)

t g
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onde My_,;r pode ser expresso como

M = Z Z Z Z CJ’ Ji L/L/Cf,fL,LZX

Jl=—J' LI =—L"J;=—J L,=—
(KL, LS Cila)ilap) Y™ (0, ¢)|k; L, LY(J'JL| T ) x

Im g

(N, + 1)Y/2. (6.11)

~ FF .

Nesta expressao, os termos C;';7; ; representam os coeficientes de Clebsch-Gordan. Us-
1Yz ? z

ando as definicoes das integrais de overlap podemos escrever a equacao anterior de uma

maneira mais compacta

My = Z Z Z Z CJ,J,L,L,CJ£7LLZX (6.12)

Jl=—J' LL=—L' Jo=—J L.=—L

SN Cilg) i (p) I (N + 1)12.

q Im
6.2.2 Interagao elétron-fonon-superficial em pontos quanticos esféricos

Do mesmo modo, a hamiltoniana de interacao de portadores com modos de superficie
é derivada a partir dos modos ortonormais calculados dentro do modelo de dielétrico

continuo. Explicitamente a hamiltoniana pode ser escrita

l
p m m
17 =38 (£) ¥ 60.9) [af + (-1 (6.13)
I,m
onde
Te o he? 1/2 1 1\1/2
cS = Vie wro | <— - —> . (6.14)
less + (I + 1)ep wso R €0 €0

As frequéncias dos modos 6pticos de superficie wgp estao relacionadas com o momento

angular [

. leo+ep(l41) 2
0 " lewo + ep(i+1) 1O

aqui €p € a constante dielétrica da matriz vitrea.

A partir da expressao da hamiltoniana elétron-féonon para os modos de superficie (6.13)
e dentro da aproximacdo de massa efetiva o elemento de matriz para o acoplamento elétron-

fénon de superficie pode ser expresso, em forma condensada, como sendo

Ml§—>k’ = <¢k’(r)7Nq+1|H1§|¢k(r)7Nq>:
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A () AL(R) Y CFIS (o) T (N + )2, (6.15)
I,m

onde a integral de overlap radial para o modo de superficie é dada por

!
Balo)= [ odpin o) (%) etho) (6.16)

Para buracos, obtém-se expressoes analogas as equagoes (6.13).

Em geral, para o problema do ponto quantico, as regras de selecao das transicoes estao
dadas pela conservacao do momento angular total e pelas propriedades dos coeficientes de
Clebsch-Gordan. A integral de overlap angular [Eq. (6.7)] que define as regras de selecao

pode ser escrita analiticamente como um caso particular do teorema Wigner-Eckart [68].

214+ 1)(2L + 1)
4m (2L + 1)

I,L,L' ~I,L,I
ralzr g sy
0,00 Cm,LZ,L’Z7 (6.17)

(gl

Io = /dQYL,IZ*(O,¢)}ﬁm(0,¢)YLZ(97¢) = \/
Q

onde os temos C sao os coeficientes de Clebsch-Gordan.

6.3 Acoplamento elétron-fonon por potencial de deformacao

acustico

Dentro da aproximacao continua para um semicondutor, as vibracoes da rede podem ser
descritas como sendo ondas elasticas. Em geral a aplicacdo de tensdo mecdnica altera
a estrutura de bandas produzindo um deslocamento das energias e eventualmente induz
quebras de simetria ao remover degenerescéncias. Usualmente se considera que o efeito
nao muda a curvatura da banda, e s6 induz um deslocamento nos niveis de energia. Em
semicondutores, os estados de interesse sao aqueles préximos ao extremo da banda e o
deslocamento (shift) de energia do extremo da banda por unidade de tensao eldstica é
chamado de potencial de deformacao D.

Se u é o campo de deslocamentos, o tensor de tensoes é definido por

1 Ju;  Ouy
5=y (a +a—) ,

e as mudancas de tensio locais mudam a energia no extremo de uma banda nao-degenerada

e

AE =) DS,

1y
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Figura 6.2: Representacao esquematica do processo de acoplamento elétron-fénon actstico
por deformacdo acustica macroscopica.

variacoes no espectro de energia eletronico. Este mecanismo de interacao entre elétrons
e fonons actusticos, devido a deformacoes macroscopicas, nao depende do pardmetro de
deformacao D. A Fig. 6.2 mostra, esquematicamente, o processo de deformacao acistica
macroscopica.

Existem duas contribui¢oes no processo por deformacao actistica macroscdpica, o termo

referido ao potencial V (r)

HEM — u(r)VV (r), (6.18)

pot

e 0 termo associado a massa espacialmente variavel do portador
RM _hz 1
Hogts= —5— ¥ ° {[a(x) - v~ ()| v} (6.19)

Estas expressoes para a hamiltoniana de interacao foram obtidos a partir de uma expansao
do potencial V(r) e do termo m~!(r) em série de Taylor para pequenos deslocamentos
actsticos. Para calcular os elementos de matriz devido ao acoplamento por deformacao
actstica macroscépica, seguiremos o formalismo desenvolvido por Knipp and Reinecke[27].

Este formalismo é véalido para qualquer nanoestrutura semicondutora que apresente inter-
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faces. Os elementos de matriz sao definidos

Myed" = (Wpe () | Hoy ' |91(x)) = /d3f‘¢k(r)¢2/(r)u(r)vv(r)7

ou também

Myiaes = (n (0) [ Hyot |91 (x)) = AV/SdAW(rWZ/(r)uA(r) et

onde ny é um vetor normal a superficie, e AV é a diferenca de potencial dentro e fora do
ponto quantico. As propriedades eletronicas de uma grande variedade de nanoestruturas
muitas vezes sao calculadas levando em conta um potencial de confinamento infinito, neste
caso AV diverge. E possivel obter expressoes para os elementos dentro desta situacao

hz 8¢k 8¢*/
RM __ RM RM __ k .
M - Mpot + Mmass T o /SdA < on > < In > uA(I') nyg. (620)

Devemos notar que esta expressao nao depende do potencial fora do ponto quantico nem
da massa efetiva do meio externo ao ponto. Os elementos de matriz para este acoplamento
apresentam oscilacoes originadas pela presenca alternada de nodos e antinodos na interface
S do deslocamento u(r). Estas oscilagdes podem ser suavizadas escolhendo o momento do
fénon quase paralelo a superficie normal a interface. Neste caso a maior contribuicao ao
acoplamento por deformacao macroscépica é devido a modos longitudinais acisticos, os

modos transversais nao produzem significativas perturbacoes na superficie.
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Capitulo 7

Taxas de relaxacao elétron-fonon

em pontos quanticos esféricos

7.1 Introducao

A literatura apresenta diversos esquemas de calculo de taxas de espalhamento para os
diversos processos de relaxacao envolvendo féonons. O método mais usado é a Regra de
Ouro de Fermi. Diversos autores aplicaram este procedimento de calculo para o estudo de
processos de relaxacdo em pontos quanticos. Relaxagao de portadores por processos Auger
foram estudadas para diversas geometrias de pontos quanticos [69-71]. A relaxacao assis-
tida por defeitos em pontos quanticos [15, 72] também foi estudada dentro deste esquema
perturbativo. No caso especifico da relaxacao de portadores com emissao de fénons, a
regra de ouro de Fermi tem sido usada para processos que envolvem fonons 6pticos [20-22,
30, 73] e fonons acusticos [21,27]. A maioria destes trabalhos nao levam em consideracao
os efeitos de quantizacdo dos modos vibracionais. A regra de Ouro de Fermi também é
rotineiramente usada em outras nanoestruturas semicondutoras. Knipp e Reinecke [74]
estudaram o processo de relaxacao de elétrons por emissao de féonons acisticos em fios
quanticos. Efeitos de campos magnéticos nas taxas de relaxacdo com emissao de mod-
os actlsticos em fios quanticos [75] também foram estudados com o auxilio da Regra de
Ouro de Fermi. Em pocos quanticos existe abundante literatura acerca da aplicacdo dos

métodos perturbativos para o calculo de taxas de espalhamento com emissdo de fonons
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(ver por exemplo: Alcalde e Weber [39] e as referéncias citadas).

Outros esquemas de cdlculo baseados na determinacao da autoenergia de elétrons
acoplados a modos 6pticos tem sido propostos [76]. Os resultados desses cdlculos nao ofer-
ecem informacao quantitativamente acessivel, portanto nao é possivel fazer comparacoes
com célculos perturbativos nem com resultados experimentais. Inoshita e Sakaki [77, 78]
apresentaram cdlculos de tempos de relaxacao de elétrons com emissao de fonons bulk
Opticos e aclsticos considerando a aproximacao de dois niveis; um aspecto controversial
desta aproximacao é a definicao pouco evidente dos tempos de relaxacao que é estimado
como sendo o semiperiodo das oscilagbes de Rabi. Neste capitulo * discutiremos breve-
mente os esquemas de calculo e justificaremos o uso da Regra de Ouro de Fermi para a
determinacao das taxas de transicao eletréonicas com emissao de fonons em sistemas de

dimensao reduzida, particularmente em pontos quanticos esféricos.

7.2 Regra de Ouro de Fermi

O tempo de relaxacao eletronica 7 para transicoes assistidas por fénons é calculado usual-

mente com a Regra de Ouro de Fermi
-1 27 2
Tkt — 7 |<¢k |He—ph| ¢k’>| 9 (Ek - Ep £ hw) ) (7.1)

esta expressdao descreve a transicdo eletronica mediada por acoplamento elétron-fonon
H._ppn entre um estado inicial k e um estado final k¥’ com emissdo (-) ou absorcao (+)
de um fénon de energia hw. Formalmente, o principio de exclusdo de Pauli teria que ser
incluido no tratamento do processo de relaxacao. Nao obstante, devido as pequenas di-
mensoes dos pontos quanticos sob estudo é possivel supor que s6 um elétron é excitado em
um dos estados do ponto quantico. Com esta suposicao os efeitos de screening podem ser
negligenciados. Em pontos quanticos o canal de relaxacao por espalhamento elétron-fonon
é muito intenso em uma faixa estreita de energias eletronicas definida pela conservagao de
energia. E de se esperar que os alargamentos dos niveis eletronicos produzam significativas
mudancas nas taxas de transicao. Os alargamentos envolvidos podem ser classificados de

homogéneos e nao-homogéneos: os primeiros sao devidos a interacdo elétron-fonon e os

*Parte deste capitulo serd submetido a publicagao [79, 80].
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nao-homogéneos sao consequéncia da distribuicado nao uniforme de tamanhos dos pontos
quanticos. Adaptaremos a expressao (7.1) para o caso de sistemas discretos com confina-
mento tri-dimensional que envolvam esses dois tipos de alargamento. Uma forma usada
na literatura para incluir os efeitos de alargamento homogéneo consiste em aproximar a
funcao delta da conservagao de energia em termos de uma funcao de Gauss [81] ou de

Lorentz [82, 83]

1 1
(S(Ek/ — B+ hw) — —Im

2
m (Ek/—Ek+hLU)—ZF ' (7 )

onde alargura da Lorentziana é definida como I' = i/7. No presente trabalho, calcularemos
as taxas de relaxacdao ou equivalentemente a largura de linha devida a interacao elétron-
fonon resolvendo autoconsistentemente as equagoes (7.1) e (7.2).

Para o caso particular dos pontos quanticos em matriz de vidro, onde os tamanhos dos
nanocristais obedecem a uma distribuicao estatistica, usaremos a seguinte expressdo para

calcular a taxa média

(i) = [ ik (RP(R)AR. (73)

onde P(R) representa uma funcao distribucao de tamanhos. Existem dois regimes de
crescimento representativos para pontos quanticos: tratamentos térmicos breves da ordem
de minutos, em geral produzem distribuicbes de tamanhos simétricas, neste caso uma

distribuicao do tipo gaussiana ajusta bem os dados experimentais [7]

2
P(R) = (2r)""2AR " exp (—%) , (7.4)
aqui AR representa o desvio standard e R,,, é o raio médio dos pontos quanticos. No proces-
so de célculo, R, é obtido a partir da condicao de conservagao da energia. Adicionalmente,
os processos de crescimento que envolvem longos tempos (horas) de tratamento térmico

produzem distribuicoes de tamanhos assimétricas que geralmente seguem a distribucao de

Lifshitz-Slezov |

-1
275/33%2e(u + 3)7/3(1.5 — u) "1/ 3 exp [ Zu—1 ] para v < 1.5
P(u) = (F=1) (7.5)

0 para u > 1.5

"Para maiores detalhes, ver por exemplo o capitulo 2 da Ref. [84] ¢ o apéndice da Ref. [85]
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onde w = R/R., R. é chamado raio critico do cluster, ¥ por simplicidade podemos supor
que R, = It,,.

Finalmente podemos incluir os efeitos de alargamento intrinseco dog nivels através de
uma analogia com o cileulo de taxas de transicio com cmissio de fonons cm sistemas
gemicondutores em presenca de campos magnéticos. Nesta situacio, o campo magnético
produz nm confinamento quase tri-dimensional onde os niveis de Landau apresentam um
alargamento que pode ser "simulado”™ fazendo a substituicdo da funcio delta por uma
funcio de Lorentz ¥ [86,87]. O alargamento intrinscco dog niveis estd diretamente rela-
cionado com o fato que ainda em pontos quinticos pequenos (~30 &.) existem no minimo
1000 dtomos, portanto se espera que os niveis eletronicos nio sejam perfeitamente discre-
fos como no caso de um atomo isolado. Para incluir os efeitos do alargamento intrinseco
dog nivels, calenlaremos as taxas de relaxagdo com auxilio da equagao (7.1), substituin-
do a funcio delta pela fungio de Lorentz (7.2). Os parametros de alargamento serdo
obtidos a partir de resultados experimentais de fotoluminescéncia em pontos quanticos

individuais [88].

7.3 Aproximacao de dois niveis

Esta aproximacao ¢ bascada na aplicacio da equacio de Schridinger dependente do tempo
e na suposicio de que os estados inicial e final envolvidos na transicio sio perfeitamente
discretos, quer dizer, nio se consideram os efeitos de alargamento finito dos niveis.

Sejam |k, 0) e |k, 1,,) 08 estados inicial e final do elétron respectivamente. O estado 1,,
representa nm estado onde um fonon no r-ésimo modo é excitado, engquanto {0} representa
o ostado com zero fonons excitados. O estado quantico total ¢ representado por nma
combinacio linear desses estados

T = Cip{t) )0y + 3 Cra, (K Y10), (7.6)

i

lista definicho provém cla teoria cinética da difusfio de uma solucdo sélicla supersaturada e Lifshitz e
Slezov. () raio critico € defimido de forma que se B > R. o cluster esta em condigdes de crescer, se R < A.,
o cluster se dissolverd na mairie. Para B = A, o cluster csta em cquilibrio com a malrie vilrea.

() parametro que caracteriza a largura da fangio de Lorentz é normalmente relacionade com os tempos
de relaxacio deduzidos da mobilidade [86]
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onde C'(t) sao coeficientes que dependem do tempo. Substituindo a equagao anterior na

equagao de Schrodinger podemos obter um conjunto de equacoes acopladas para os termos

0 o
%Ck',ln (t) = G} exp (kAt) Crolt),
0 . .
%C'kp(t) = =) iGyexp (—iAt) Cy 1, (1), (7.7)

onde Gy, = h{k, 0|I—Ie_ph|k/7 1,,) representa o elemento de matriz do acoplamento elétron-
féonon, w, é a energia de um fénon no modo n, e o parametro de detuning A é definido
como Ey — B,y = h(w, + A), sendo E} ) @ energia eletronica inicial (final). Seguin-

do procedimentos bem conhecidos, se pode determinar o coeficiente C}/(t) que define a

probabilidade de encontrar o sistema no estado \I/g,J) no tempo t
IC, /(t)|2 = M (1 — cos 202t) (7.8)
k 2h2Q)2 ’

onde 2 é a frequéncia de Rabi

‘sz,

‘2
O tempo de relaxacdo eletronico é definido como sendo a metade do primeiro ciclo de
uma oscilacdo de Rabi na ressondncia (A = 0) [77]. As Figs. 7.1 e 7.2 resumem os
principais fatos da aproximacao de dois niveis para um ponto quantico esférico de CdSe e
mostram resultados numéricos para tempos de relaxacao definidos dentro da aproximacao
de dois niveis. E importante salientar que na escala temporal, a ocupacao eletronica oscila
coerentemente entre o estado k' e o estado k. Este comportamento oscilatorio, para a
situacdo de ressonancia A = 0 é mostrada no lado esquerdo das Figs. 7.1 e 7.2. Em
situacoes fora da ressonancia, o elétron nao oscila “totalmente” entre os estados inicial
e final, apenas oscila “parcialmente” sem atingir o estado caracterizado por |C'k/|2 = 0.
Desta maneira a “relaxacao” no sentido de Rabi, s6 opera nas proximidades da condicdo
de ressonancia.

Informacao experimental direta sobre relaxacao de portadores é geralmente obtida de

experimentos de fotoluminescéncia resolvida em tempo. O processo de emissdo de féonons é
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Figura 7.1: Probabilidade de transicio para a condigido de ressondncia A = 0 (esquerda)
& o primeiro semiperiodo da oscilagao de Rabi em termos do pardmetro de detuning A
(dircita) para um ponto quintico estérico de CdSe com emissio de modos confinados.

geralmente indicado como o dominante na relaxacio de portadores [89-91]. Em vez da su-
pressio drastica da relaxacio devida ao ofcito phanon bottleneck foram observados tempos
de relaxacdo ultrardpidos da orden dos sub-picosegundos [33, 89, 92). Woggon et al. [26]
aplicando téenicas de espectroscopla de absorgao diferencial na escala dos femtosegundos
observaram que os tempos de relaxacao (300 fs) nao dependem do detuning A e portanto
nao fol encontrada evidéncia de phonon bottleneck.

Levando em congideracio, que do ponto de vista tedrico, o phonon bottleneck é uma
congequencia de supor niveis eletrénicos absolutamente diacretos é possivel argumentar
que um modelo tedrico que incorpore os efeitos de alargamento dos niveis envolvidoz na
transicio o alargamentos nio-homogénees pode rovelar aspectos mais significativos dos
processos de relaxacio mediados por fonons.

A informagio tedrica ¢ experimental ¢ ainda controversial; por excemplo, medidag
experimentais em pontos quanticos isolados [93] onde vs efeitos de alargamento nao-
homogéneo sao pouco importantes mostram que as fortes intensidades dos picos de foto-

lumineseéncia para transicoes que envolvein niveis de alta energia pode estar relacionada
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Fignra 7.2: Probabilidade de trausicio para a condi¢io de ressonancia A = 0 (esquerda)
¢ o primeiro semiperfodo da oscilagio de Rabi em termos do pardametro de defuning A
(direita) para um ponto quantico esférico com emissfo de modos de superficie.

com o decréscimo das taxas de relaxacao produzida pelo phonon bottleneck. Esses aspectos
aparentemente contraditdrios sio de intensa discussdao na atualidade; outros mecanisimos,
talg como a interacio clétron-elétron ou mecanismos de relaxacio Auger tem sido sugeri-
dos para elaborar conclusoes mais sofisticadas a respeito do problema da relaxacao em

pontos quanticos.

7.4 Taxas de transicao com emissao de modos opticos

Aplicarcmos o esquema de cileulo discutido na secdo 7.2 cm pontos quanticos semicondu-
tores baseados no composto bindrio CdSe e na liga terndria CdS;_,Se,, alnda que muitas
dag nossas conclusoes podem ser vilidas para virios materiais semicondutores, Para o
CdSc, os pardmetros cipregados em nossos cilculos sdo: a massa cfetiva m™=0.13mg,
as constantes dielétricas ep=9.56 e €,,=6.23, as energias do fonon bulk hwro=26.0 meV
e hwro=21.07T meV & oz parametrog de Luttinger v, =2.1 and 4, =0.55. Restringimos
nossos calculos para o caso de transicoes eletronicas 1.5, — 1B, e para buracos estudare-

mos as transicoes que envolvem os dois primeiros estados pares 153, — 2555, Todos os



Figura 7.3: Esquema das distribuicdes de tamanhos de Lifhistz-Slezov {linhas sélidas) e
de Gauss (linhas tracejadas) como uma fungao do raio do ponto quéntico A.

cilenlos foram realizados a T=10 K.

A Tig. 7.3 mostra as funcdes de Lifshitz-Slezov e de Gauss em termos do raio do
pontog quantico para ilustrar o comportamento das digtribuicoes em diferentes sitnacoes
de confinamento; particularmente a funcio de Lifshitz-Slezov torna-se malis estreita em
situacoes de forte confinamento.

Ag taxas de relaxacao calculadas, considerando um alargamento intrinseco dos niveis
(definido pelo parametro T') ¢ considerando a emissio de modos dpticos confinados ¢ de
interface como nma funcdo do raio do ponto quantico =ao mostradas na Fig. 7.4(a) ¢ (b).
Usamos um alargamento intrinseco I'=1.26 meV (linhas sélidas) que corresponde ao menor
valor experimental para a largura espectral de um ponto quantico isolado medido por
Empedocles et al.[88]. Para comparacao também mostramos cdleulos para alargamentos
maiores ['=13 weV (linhas tracejadas), obtidos a partir de medidas de fluorescéncia [88].
Como era de se esperar, para raios onde a separacao em energias é comparavel com a ener-
gia do fonon (AFE — hw = (), observamos um maximo nas taxas de relaxacdo. Para modos

confinados este pico corresponde a tempos de relaxacao da ordem de 1 fs para o alargamen-

hd



a) Elétrons b) Buracos

1000

100%

—
=]

Superficie

Taxa de Relaxagdo (ps )
o

Superficie

30 100 130 200 50 100 150 200
Raio (&)

0.01

Figura 7.4: Taxas de relaxacao de elétrons a) ¢ buracos b) devida a fénons confinados
e de superficie em pontos quinticos estéricos de CdSe como nma funcio do raie. Os
alargamentos usados sdo '=1.26 meV (linha sélida) ¢ I'=13 meV (linha traccjada).

to estreito (1.26 meV) e de 10 fs para alargamentos maiores (13 meV). A relaxagio devido
a modos de superficie é geralmente uma ordem de magnitude mais lenta, exceptuando
situacoes fora da ressondncia, onde pode ser compardvel as taxas de relaxacao por modos
confinados, Este comportamento se mantém para todos os cagos posteriormente analiza-
dos e estd em concordancia com as medidas de espalhamento Raman desenvolvidas por
de Paula et ¢l.[23] em nanocristais de CdTe, scus resultados sugerem que o acoplamento
elétron-fénon € muito mais fraco para modos de superticie do que para modos confinados,
Observamos adicionalmente que a relaxagao por buracog é nma ordem de magnitude mais
rapida que para clétrons de acordo com oz recentes resultados de Sosnowski et ol[94].
Note que os valores pico para nossas taxas de relaxacio (100 o 1000 ps_l), sd0 em geral
maiores que as obtidas por Li ¢ Arakawa[13] (20 ps~') considerando relaxagio através de
estados de defeitos. Muitos experimentos sdo desenvolvidos com amostras que envolvem
um grande nimero de pontos quanticos de diversos tamanhos, portanto é importante con-
siderar os ofeitos da distribuicao de tamanhos nas taxas de relaxacio. Nas Figs. 7.5 ¢ 7.6

apresentamos os resultados para as taxas de relaxacio médias para uma distribuicio de

[
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Figura 7.5: Taxa mddia de relaxacio de clétrons a) o de buracos b por emissdo de modos
confinados ¢ de superficic em termos do raio médio dos pontos quanticos. Se considera
uma distribuicio de tamanhos de Lifshitz-Slezov,

Lifshitz-Slezov e (Gaussiana respectivamente. Em geral, as taxas de transi¢io nio apre-
sentam a forma estreita caracterfstica das taxas em pontos isolados (Fig. 7.4). ¢ o cfeito
da distribuicao de tamanhos é claramento visfvel na reducao geral das taxas de relaxacio.
O alargamento adicional assim produzido cria uma margem mais ampla para relaxacao
ultrarapida. Adicionalmente, ag taxas de relaxacio sdo afetadas notoriamente pela forma
da disgtribuicio, o efeito do caricter assimétrico da distribuicio de Lifshitz-Slezov é evi-
dente na Fig. 7.5. Note a rapida redugio das taxas para pontos quanticos pequenos; para
tamanhos maiores a distribuicao de Lifshitz-Slezov torna-se mais alargada o que explica
porqué as taxas de transicio nao decrescem rapidamente como no case das taxas médias
gaussianas (Fig. 7.6). A distribuicao gaussiana com uma dispersio de tamanhos da ordem
do 3% ¢ compativel com amostras de alta qualidade em matrizes vitreas de borosilicato
obtidas experimentalmente [7] ¢ com pontos quinticos crescidos em matrizes coloidales [8].
As Figa, 7.7 mostra ag taxas de relaxacao caleuladag antoconsistentomente com ajuda das
equagtes (7.1) e (7.2). As caracterfsticas qualitativas destas taxas de transicao sao essen-

clalmente iguals que para o caso anterlormente discutido, com exceclo das oscilagdes que
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Figura 7.6: Taxa média de relaxaciio eletrdnica para modos confinados (linhas sélidas) e
superficie {linhas tracejadas) como nma fungao do raio médio dos pontos. Consideramos
uma distribuicao ganssiana com digpersio de tamanhos de 5% e 20%.

aparccom para pontos quanticos com raios maiores que o raio correspondente a condigao de
ressonancia. Bstag oscilacoes sio caracterfsticas dosg elementos de matriz do acoplamenta
elétron-fHnon e gio uma consequéncia da apariciao de nodos e antinodos na superficie do
ponte quantico. Portanto podemos esperar que uma modificagio na condicao de contorna,
que determing os modos LO, o wma mudanga na geometria do ponto possa suavizar estas
oscilacdes. Os tempos de relaxacdao para a condicdo de ressonidncia para elétrons apresen-
tam uma variagao entre 0.1 ps para modos confinados a 2 ps para modos superficials.
Para o cago dos buracos os tempos obtidos sdo aproximadamente wm ordem de magnitude
mais rapidos. Estes valores sio totalmente consistentes com os resultados experimentals
de Woggon et al. [26]. que observon relaxacio ultrardpida em ponrosg quinticos de CdSe
da ordem de 300 fs. Quando & incluida uma distribunicio de tamanhos para reprodugir
08 efeltos presentos Numa alnostra macroscoplea, as oscilagoes nas taxas de relaxacao sao
totalmente amortecidas. As taxas de relaxacio nio apresentam varlacoes significativas, ja
que nesto caso a distribuicdo de tamanhos ndo induz um alargamento adicional significa-

tivo na forma dag taxas. Este ofeito é flustrado na Fig, 7.8, A distribui¢io de tamanhos

o
=1



Flétrons Buracos

100 ' L " y ' 3 100 E ! ! !
W 10 Modoa Confinadoes
e E 3 3
g 1o 10§ ;
g |
%‘ 1 1 ? Modos confinades
3w
F
= 01 0.1
= 0.01 3 Meodos de Superfinie 0.01
; Modes de superficie
B3 100 150 200'E2 TS0 100 150 200
Raio do ponto (A)

Figura 7.7: Taxas de relaxacao para clétrons (esquerda) ¢ buracos (direita) devida a modos
confinados ¢ de superticic em termos do raio do ponto. Se esta aplicando o caquema de
calculo autoconsistente,

gaussiana (nao mostrada) produr um alargamento ndo-homogéneo nas taxas da ordem de
A% e nao se observam variaghes importantes nos valores dos tempos de relaxacio.

Para o caso dos pontos quanticos de CdS;_,Se,, limitaremos nossos caleulos &g tran-
sigdes cletronicas entre o estado fundamental ¢ o primeiro (2 — 1je o segundo (3 — 1)
estados excitados. Os paramaetros materials para os compostos bindrios CdS ¢ CdSe foram
tomados da Ref, [95]: adicionalmente, os pardmetros dependentes da composigao, como
frequéncias e massag cfetivas foram obtidos a partir do ajuste de dados experimentaiz [96].
Usaremos um parametro de alargamento intringeco de nivels restrito a 1.26 meV. Na Fig.
7.9 mostramos as frequéncias dos modos LO ¢ TO para a liga ternarin CdS,_,Se,, as
linhag pontilhadas representam as frequénciag dos modog de superficie para [ = 1,2.3,
obtidas com o auxilic da teoria discutida no capitule 4. As taxas de relaxacao calcu-
ladas para modos confinados e de superticie como nma funcio do raio do ponto quantico
e para nma concentracio x fixa sio mostradas na Fig. 7.10. As linhas solidas correspon-

dem a modos tipo-CdS e as linhas tracejadas a modos tipo-CdSe. Em geral, observamos
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Figura 7.8: Taxas de relaxagao média para elétrons (esquerda) e buracos (direita) devida
a emissio de modos confinados e de superticie como uma funcio do raio médio. Se estd
considerando o procedimento autoconsistente ¢ a distribuicao de tamanhos de Litzshitz-
Slezov.

tempos de relaxacio ultrarapidos (1-30 fs.) para ralos de pontos correspondentes . con-
dicio de ressondneia. as taxas de transicio progressivamente vao se glargando ¢ o tempos
de relaxagio em consequeéncia crescem. DPara raios de pontos significativamente grandes
(maiores que 200 A), os tempos de relaxacao eletronicos se aproximam, para modos con-
tinados, a 1ps e para modos de superficie a 5 ps. Tanto para modos confinados como para
moados de superficie, a relaxacio do primeiro estado excitado para o estado tfundamental
¢ mais rapida que a relaxacio do segundo estado excitado para o estado base. Esta afir-
magio 26 & verdadeira para pontos quinticos pequenog. Da mesma maneira, no regime
de pontos quinticos pequenos, as transicoes devidas a modos tipo-CdS (confinados e de
superficie) sdo mais rapidas que as relaxagoes por emissio de modos tipo-CdSe. Outro
poute importaute ja citado, é o cardcter dominante dog modos confinados no processo de
relaxacho, os tempos de relaxacio por modos confinados sao significativamente menores

que para procesgos onde fdo envolvidoz fénons de superficie. Isto & uma consequéncia

direta do comportamento da integral de everlop radial; os modos de superficic possuem



potenciais eletrostiticos que sdo fortemente localizados nas interfaces, portanto acoplam
de maneira fraca com as funcoes de onda eletronicas localizadas dentro do ponto quiantico.
Na Fig. 7.11 mostramos tempos de relaxacdo em termos da concentracio @ para diver-
sos ralos de pontos gquanticos. As linhag sélidas representam processos com emissio de
fonons confinados e as linhas tracejadas representam processos mediados por fénons de
superficie. Observamos que em algnns casos as variagbes dos tempos de relaxacao pode
ser de até uma ordem de magnitude. Esse comportamento é particularmente notdrio para
rajos préximos & condicio de ressondneia (80 A ¢ 90 A para modos tipo-CdS ¢ ~110 A
para modos tipo-CdSe). Finalmente, na Fig. 7.12 mostramog as taxas de transi¢io equiv-
alentes as apresentadas na Fig. 7.10 para o esquema de cdlculo autoconsistente; se pode
observar uma significativa reducio das taxas de transicao eletronicas produzindo tempos
da ordem dog picozegundos. Estes resultados sdo parcialmente consistentes com recentes
medidas de absorgio cm pontos quanticos de CdSe por Klimov et al.[89] onde se verifica
que para pontos quinticos de 56 A os tempos de relaxacio para a primeira transicio sio
da ordem de 0.3 ps. Nossos calculos para as mesmas condicdes reproduzem valores da

ordem de 2ps.

7.5 Taxas de transicao com emissao de modos acusticos

Espalhamento de portadores por modos acisticos em pontos quinticos esféricos atral a
atencio como mecanismo de relaxagio eficiente [27] ou como mecanismo complementar
no processo de relaxacdo [60]. A importidncia do acoplamento elétron-fénon acidstico em
sigtemas de dimensao redurida ainda & um tema em discussdo. Novos mecanismaos de
acoplamento entre portadores ¢ modos acisticos e materiais semicondutores com con-
finamento estrutural tem sido comunicados na literatura [27, 97, 98]. Nesta segdo ap-
resentaremos calcunlog referentes a taxas de transicao com emissio de modos acisticos
longitudinaiz. Particularmente estudarcmos as taxas de relaxacao cletronica com emisséo
do primeire modo longitudinal (breathing mode) cin pontos quanticos estéricos de CdSe.
Apresentaremos cilculos para dois mecanismos de acoplamento: potencial de deformacao
e deformacio acistica macroscopica (ripple mechanism). Estudaremos o problema em

trés aproximacoes: consideraremos modos actsticos bulk na aproximacio de ondas planas,
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para comparat com os resultados tedricos de Knipp e Reinecke [27], incluiremos posterior-
mente os efeitos de quantizacio devido ao confinamento dos modos acisticos e incluiremos
o alargamento intringeco dos nivels dado por T'=1.26 meV, ¢ finalmente apresentaremos
taxas de relaxacio para breathing modes dentro da aproximacio antoconsistente., A Fig.
7.13 a) mostra os resultados para as taxas de relaxacio por modos bulkem pontos quanticos
esféricos de CdSe para uma transicio entre o primeiro estado excitado e o estado funda-
mental. Nossos resultados sao consistentes com o trabalho de Knipp e Reinecke [27] que
determinam que no regime de ralos pequenog, as taxas de transicio por repple mechanism
gdo dominantes em relacio ds taxas por potencial de deformacio. Na medida que o raio
do ponto quantico aumenta, o potencial de deformacio torna-se o mecanismo de relaxacio
principal para a relaxacao eletronica. A Fig. 7.13 b) inclui modos do tipo breathing modes
no cileulo das taxas. As variacoes qualitativas das taxas para os diversos mecanizsmos de
acoplamento considerados gdo as moegmas gque para o cago das taxas com emissio de modos
acusticos bulk. Um aspecto importante deste calculo é que a condicio de ressondncia para
este processo impde nm raio aproximadamente igual a 300 A onde o processo de relaxacio
é mais eficiente. Portanto, para os pontos quinticos de interesse experimental (< 100 A) .
o ripple mechanism pode ser o mecanismo dominante no processe de relaxacio por modos
acusticos. A Fig. 7.14 mostra taxas de relaxacio para modos acisticos quantizados, con-
siderando o esquema e calenlo antoconsistente. Se observa uma mudancga significativa no
comportamento das taxas; para todos os raios considerados, o acoplamento por potencial
de deformacio ¢ o processo que domina a relaxacio. Og tempos de relaxacao obtidos sdo
comparativamente mais lentos do que para processos que envolvem fonons dpticos, este
comportamento é devido ao fraco acoplamento entre modos acisticos e elétrons [81].
Consideramos que as taxas de transicdo calculadas aqni s30 um elemento inicial para
a melhor compreensio dog processos de relaxacio por modos aclsticog ¢ nanoestruturas
semicondutoras. Um tratamento completo destas taxas de relaxacio esta fora dog alcances
do presente capitulo, mas é claro que para estudos mais detalhados de relaxacio em pontos
quanticos é necessario incluir na discussio os mecanismos de acoplamento por deformacio

macroscopica aqui apresentados.
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Capitulo 8

Fonons 6pticos em pocos

quanticos semicondutores

8.1 Introducao

Existe na atualidade um grande interesse no estudo dos diversos modos vibracionais, pre-
sentes em heteroestruturas semicondutoras. O comportamento dos modos de vibracdo,
os quais determinam algumas propriedades eletronicas, é evidentemente diferente, nestes
sistemas, que nos materiais bulk. A presenca de interfaces altera os modos de oscilagao [99,
100]. Um modelo relativamente simples que permite demostrar este fato, é o chamado mod-
elo de continuidade dielétrica, onde cada camada da heteroestrutura é substituida por um
meio dielétrico, caracterizado por uma funcao dielétrica dependente da frequéncia. Este
modelo, aplicado inicialmente por Fuchs e Kliewer [101] a uma camada dielétrica, com
condigoes de contorno puramente eletrostaticas (slab model), proporciona dois tipos de
modos: modos confinados com amplitudes unicamente num tipo de camada e frequéncias
longitudinais éticas (LO) ou transversais 6ticas (TO), e modos de interface com frequéncia
dependente do vetor de onda do fonon e amplitudes que decaem exponencialmente fora das
interfaces. Ambos tipos de fonons foram observados experimentalmente por espalhamento
Raman [102,103].

Neste capitulo, apresentaremos os fundamentos basicos do modelo de continuidade

dielétrica. Dentro deste modelo, obteremos os modos vibracionais épticos confinados e de
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interface para pocos quanticos de acordo com Licari e Evrard [104] e mostraremos uma
reformulacao deste modelo para modos confinados LO proposta por Weber [105], que serd

posteriormente usado nos cdlculos das taxas de transicao elétron-fonon.

8.2 Modelo de Continuidade Dielétrica

No limite de grandes comprimentos de onda, tanto os modos vibracionais actsticos como
os 6pticos podem ser tratados sobre uma base macroscépica [106], que é particularmente
simples para cristais diatomicos isotropicos. As vibracoes éticas sao adequadamente de-
scritas por um campo vetorial de deslocamentos relativos, que representa o deslocamento

relativo dos {ons positivos e negativos

w = <%>l/2 u, (8.1)

onde u = u; — u_ é o deslocamento ibnico relativo e p = mym_/(my + m_) é a massa
reduzida dos fons positivos e negativos. Outra grandeza importante é o potencial elétrico,
¢, relacionado com o campo elétrico definido da maneira usual, E = —V¢, para o limite
nao retardado (¢ — o).

Para cristais diatémicos a teoria macroscépica estd totalmente contida nas seguintes

equacoes fenomenolégicas de Born e Huang [106]
W = b11W + b12E7 (82)
P= b21W + bzzE, (83)

onde P e E sdo a polarizacao dielétrica e o campo elétrico, respectivamente, e os coefi-
cientes b estao relacionados com quantidades de acesso experimental.

De (8.2) e (8.3) e com ajuda das equagodes eletrostéticas,
V.-D=V-(E+4rP) =0, (8.4)

é possivel obter em materiais bulk solucoes longitudinais (V X E = 0) e transversais
(V-E = 0) caracterizadas pelas frequéncias de oscilagao wro e wro, respectivamente,

que estao relacionadas, mediante a formula de Lyddane-Sachs-Teller [107],

wj%o = e—sw%m (8-5)

[ee)
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onde €, e €, sao as constantes dielétricas estatica e de alta frequéncia, respectivamente.
Se consideramos solu¢oes periédicas para u, E e P[proporcionais a exp(iwt)], a constante
dielétrica, para qualquer frequéncia w, pode ser deduzida diretamente de (8.2) e (8.3), e

expressa com ajuda de (8.5) como

w? —w%o
e(w) = GOOm.

(8.6)

Com isto, é possivel escrever a equacao de Laplace, que permite determinar as os-

cilacoes da rede, como
e(w)V3e(r) = 0, (8.7)

onde o potencial ¢, na aproximacao sugerida, pode ser deduzido do campo elétrico E.
Se consideramos pocos quanticos ou super-redes, como uma superposicao de camadas de
dois materiais i6nicos diferentes, as equacoes de movimento devem ser resolvidas dentro
de cada camada. Em geral, duas solugoes diferentes devem ser obtidas, correspondendo
as funcoes dielétricas dos dois meios, estas solugoes devem coincidir nas interfaces, onde o

potencial e a componente perpendicular do deslocamento elétrico devem ser continuos.

8.2.1 Fonons confinados

Para fonons confinados longitudinais épticos (w = wro,), temos que €,(wro,) = 0 e
e (wroy) # 0 para v # v/, Desta forma, dentro da camada v temos D =0e E = —P/¢.
Da continuidade do deslocamento elétrico ao longo da interface, temos que D = 0 na

camada /. J& que €, (wro,) # 0, temos E = 0 e P = 0. Portanto as solugoes para modos
confinados LO com frequéncias wpp, sao identicamente nulas para a camada v/'.

O campo elétrico macroscépico estd relacionado com o potencial escalar elétrico da
seguinte forma E = —V¢(r), logo P = %V(b(r) O potencial escalar, em geral pode-se
escrever como

3(r) = p(z)e' U, (8.8)
se levamos em conta que o sistema tem invariancia translacional ao longo das interfaces.
Uma solucao da Eq. (8.7) para a componente z do potencial tem a seguinte forma

cos(nwz/L), n=1,3,5,..,

Pn(2) =93 : (8.9)
sin(nwz/L), n=2,4,6,...,
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Uma descricao alternativa e simples do modelo da camada dielétrica é obtida se con-
sideramos a camada dielétrica s6 do ponto de vista eletrostatico. As equacoes de Maxwell,
no limite ndo retardado, proporcionam a seguinte equacgao diferencial para a componente

z de potencial escalar de fonon

€(w) (% — qﬁ) o(z) = 0. (8.10)

Para modos com frequéncia bulk wro temos que a funcao dielétrica na camada é
zero, €(wro) = 0. Portanto qualquer funcao arbitraria verifica a equagao (8.10). A tnica
restricdo é a condicao de contorno eletrostatica a ser aplicada sobre o campo elétrico. Fora
da camada dielétrica, onde €(wro) # 0, as solucoes de (8.10) sao funcoes exponenciais
decrescentes. Aplicando as condicoes de fronteira sobre os campos E e D, obtemos que
o potencial escalar de fonon é nulo fora da camada dielétrica. Fonons de interface sao
obtidos quanto €(w) # 0 dentro da camada dielétrica onde ¢(z) deve satisfazer a equagao
(8.10).

No caso de modos confinados, Licari e Evrard [104] supdem uma solucao arbitraria
incompleta para ¢(z) da seguinte forma

o(z) = ZAsin ¢-% + Bcosqg.z. (8.11)
q-

Weber [105] propdz como solucao uma funcao arbitraria expandida sobre um conjunto

completo de funcoes ortogonais. Uma série de Fourier é apropriada para este propdsito.

O potencial escalar para fonons confinados, assim obtido, é

bulz) = sin[(n + 1)7z/L], n=135,.. (8.12)
cos(nrz/L) — (—1)"2, n =2,4,6, ...

Esta descricao dos modos confinados proporciona resultados consistentes quando com-
parada com outras descricoes, particularmente com o modelo fenomenolégico de Huang e
Zhu [106]. Ambos os modelos predizem taxas de espalhamento elétron-fénon semelhantes
e compativeis com resultados obtidos por modelos microscépicos [108].

A figura (8.1) mostra uma comparagao da componente z do potencial do féonon para o
modelo da camada dielétrica reformulado com o modelo de Huang e Zhu (linhas tracejadas)

para os primeiros modos impares e pares respectivamente. Se pode notar que os modos

pares nao sdo alterados. Na parte inferior da figura se mostram os primeiros modos impares
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Figura 8.1: Componente z do potencal do fonon para o modelo da camada dielétrica
reformulado. E mostrada na parte superior da figura uma comparacio em linhas tracejadas
com o modelo de Huang ¢ Zhu para o primeiro modo impar, o primeiro modo par nao é
modificado. Na parte inferior da figura f80 mostrados os dois primeiros modos impar ¢
par respectivamente no modelo da camada dielétrica (slab model).

e pares dentro do modelo da camada dielétrica (sleb model), onde os modos fmpares sio
05 wesmos que os obtidos pelo modelo da camada diclétrica reformulada.

8.2.2 Fonons de interface

Para fonons de interface, temos que €,{w) # 0, ¢ valido para frequéncias compreendidas

entre wpo, € wyoy. Da Eqo (8.7) obtemos como soluches para os modos de interface

=]
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simétricos e anti-simétricos

exply) (= + L/2)];
¢s(z) =Cs cosh(qz)/ cosh(qL/2), |z| < L/2
expl—q) (= — L/2)];

—explq)(z + L/2)],

z<—L/2
z>1L/2
z< —=L/2

¢a(z) =Ca sinh(q)2)/sinh(qL/2), |2| < L/2
exp[—¢(z — L/2)],

z>1L/2

(8.13)

(8.14)

onde Cs e C'4 sao constantes de normalizacao. A figura (8.2) mostra esquematicamente

a componente z do potencial escalar de fonon para modos de interface simétricos e anti-

simétricos.

stmétrico

.
AN / antisimétrico

0 12

Figura 8.2: Componente z do potencial escalar de fonon para modos de interface simétricos

e anti-simétricos.
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Aplicando condicdes de contorne apropriadas, a3 frequéncias para o3 modos de interface

simetricons san dadas pelas solucoes de
er{w)tanh(gL/2) —e2(e2) — 0. (8.13)

Para comprimentos de onda pequenos, as frequéncias dos modos simérricos sio aprox-

#®

imadamente iguais ¥ aowy ¢ para comprimentos de onda grandes o wipe o0 wrog. As

frequéncias para os modos de interface anti-simétricos sao dadas pelas zolugoes de
ericyeothlq L/2) 4 ex(w) = 0. (8.16)

Para comprimentos de onda pequenos, as frequéneias dos modos anti-simérricos sio
aproximadamente iguals a oy e para comprimentos de onda grandes a wpo O 8o .
Para propositos de ilustragdo, na figura (8.3] so wostra as frequéncias tanto para modos

de inrerface simérricos como anti-simérricos em funcio de g).
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Figura 8.3: Freguéncias dos modos de interface simétricos o anti-simotricos como wima
Mmucao da componente paralela do vetor de [Guon emitidoe para 1 poco gquantico de

GuAs-AlAs,

“u sao as [requencias dos modos de nterface para uma lielerceslruiura simples obilidas a partie da

equagao o {w) + aiw) =0,



Capitulo 9

Interacao elétron-fonon optico em

pocos quanticos

9.1 Introducao

Os meios dielétricos (cristais i6nicos ou semicondutores polares) estao constituidos por um
par de fons positivo e negativo em uma célula de Wigner-Seitz. Um fonon 6ptico faz que os
ions com diferentes cargas elétricas no cristal vibrem fora de fase. Quando os ions opostos
oscilam em direcao contraria, produzem um campo de polarizagoes P,. Isto da origem a
um campo elétrico F, que espalha elétrons de condugao. Esta é a fonte do acoplamento
polar. Fonons transversais épticos (TO) nao acoplam significativamente com elétrons por
acoplamento polar. Isto é devido ao fato que féonons TO ndo produzem um significativo
campo elétrico quando vibram. Os fénons épticos sdo caracterizados por um vetor de onda
q. Para comprimentos de onda grandes, os foénons longitudinais 6pticos (LO) vibram ao
longo da direcao de q e os TO vibram perpendicularmente a q. A polarizacao elétrica P,
tem a mesma direcdo da vibracao, portanto é paralela para fonons LO e perpendicular
para fénons TO.

Para modos LO, o campo elétrico associado é

E, = —4rP,, (9.1)
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e para fonons TO com ¢ L E,; e com frequeéncia w,

E,= <ﬂ>24ﬂPq. (9.2)

cq

A quantidade (w,/cq)? é normalmente muito pequena para vetores de onda de inter-
esse na maioria dos problemas de estado sélido. Isto faz com que o campo elétrico que
acompanha um modo TO seja muito pequeno e usualmente de pouca importancia, exceto
para vetores de onda ¢ muito pequenos, onde o acoplamento eletromagnético pode ser
intenso.

Neste capitulo, mostraremos a forma da hamiltoniana que descreve a interacdo elétron-
fonon LO (Frohlich) para modos confinados e de interface em heteroestruturas tipo pogo

quantico, assim como expressoes para as correspondentes taxas de transicao elétron-fonon.

9.2 Interacao Frohlich

A energia de interacao de um elétron e os modos de polarizacao no ponto r [106] é
H(r) = — / D(r ) - P(r)dr, (9.3)

onde D(r —r') é o campo produzido no ponto r por um elétron em r’, P(r) é o campo
total de polarizacoes, ja que o elétron interage com a polarizaciao idnica e a polarizacdo
eletronica resultante da polarizacao idnica.
A hamiltoniana de interacido de elétrons com fonons confinados LO em heteroestru-
turas, derivada a partir da interagao de Frohlich (equagao 9.3), é dada por [104, 109]
A .
H,= NG > expliqy - v tn (g uypn (=) [an(qy) + af (—qy]; (9.4)
qj|,m
onde a, e af sdo os operadores de aniquilagio e criagio de fonons respectivamente. O

termo de acoplamento é definido como

N =dre?hwro(e) — 1), (9.5)

5

onde €5 e €5 sa0 as constantes dielétricas estatica e de alta frequéncia respectivamente,
wro € afrequéncia do modo LO, e é a carga do elétron e q) ¢ a componente no plano (z,y)
do vetor de onda do fonon. As componentes paralelas do deslocamento ionico relativo uj,

sao proporcionais a componente q) do campo de polarizagoes e totalmente equivalentes
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a componente z do potencial escalar de fénon, tal como é mostrado no Apéndice C.

—-1/2

Finalmente o termo t,, = (2I,,) é definido a partir de

1 [+L/2 dup \ 2
Ja— 2,2 <—"> dz. .
L /_L/z lq”u” T\ : (9:6)

Para o modelo da camada dielétrica reformulado (eq.8.12), ¢,, é explicitamente dado por

—1/2
{qﬁ—l—(n—l—l)zﬂ'z/Lz} /, n=135,..

tn(qH) = —1/32 (9.7)
{3q|2|—|—n2ﬂ'2/L2} / ) n=246,..
Assim, podemos escrever tn(qH) de forma geral como
ta(q)) = (ang] + bn/L? (9.8)
n\q|| nqn n ’

onde os coeficientes a,, e b, podem ser obtidos de (9.7).
Do mesmo modo a hamiltoniana para a interacao de elétrons com fonons de interface
é derivada a partir dos modos ortonormais calculados pela aproximacao do continuidade

dielétrica [104, 109]. Explicitamente

By, €2 1/2 iq) e
Hop=7) ( ;0262 ) fau(q||)hoz(fJ||7Z)e o [aap(ay) + al,(—ay)], (9.9)
a

onde wy, € a frequéncia do fonon de interface, € ¢ a permissividade do vacuo, q| ¢ a
componente no plano (z,y) do vetor de onda do fénon e aq, € aim sao os conhecidos
operadores de aniquilagao e criagao de féonons. O indice « se refere a paridade (S ou A,
simétrico ou anti-simétrico, respectivamente) e y indica as possiveis solu¢oes das equacoes

de dispersao (8.15) e (8.16) do fonon de interface.

Definimos também as seguintes funcoes auxiliares

fsu = (B3} (wsu) tanh(gyL/2) + 85 (ws)] ™2, (9.10)

Fau = B} (wan) coth(qyL/2) + A5 (wan)] 72, (9.11)

i) = (= - =) e ( oo, ) (012)

2 2
€ooi €/ WP \Wig; — Wi,

onde ¢ pode ser B (barreira) ou W (poco).
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A funcao h, da hamiltoniana (9.9) é dada por [109]

explq)(z + L/2)], z<-L/2
hs(q,2) = { cosh(gz)/ cosh(qL/2), |2| < L/2 (9.13)
exp[—q)(z — L/2)], 2> L)2
para modos de interface simétricos, e
—exp[g)(z + L/2)], z<-L/2
ha(qy,2) = § sinh(gz)/sinh(qL/2), |z| < L/2 (9.14)
exp[—q)(z — L/2)], 2> L)2

para modos de interface anti-simétricos.
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Capitulo 10

Taxas de transicao com emissao de

fonons 6pticos em pocos quanticos

10.1 Introducao

Nesta secao * apresentamos calculos numeéricos e expressoes analiticas para taxas de tran-
sicao intra e intersubbanda com emissdo de fonons confinados LO e de superficie. Uma
estrutura eletronica realista foi introduzida para simular o forte carater nao—parabdlico
das sub-bandas de conducao dos materiais estudados. A relacao de dispersao, obtida a

partir do modelo k- p é

* *

#=2"B011aE) = 2 (B), (10.1)

h2
onde E é a energia total do elétron, m* é a massa efetiva e o é um parametro de nao-
parabolicidade. De k% = kﬁ + k? podemos definir a dispersao para o fundo da sub-banda

(kﬁ = 0) como sendo

h2k?
E,)= = =FE.(1 E 10.2
Y(E) = 52 = B- (1+ o) (102)

O sub-indice ¢ refere-se ao pogo (i=W) ou barreira (i=B).

10.2 Taxas de espalhamento elétron-fonon

*Parte deste capitulo estd publicado na Ref.[110]
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Consideremos a taxa de transicio eletronicas devido as perturbacoes induzidas por vi-
bragoes (fénons) polares da rede. Estas perturbacoes podem ser tratadas pela teoria de
perturbacoes dependentes do tempo.

A taxa de transicdo eletronica, com emissao ou absorcao de féonon, provocadas por
uma perturbagao representada pela hamiltoniana H._pp, de um estado inicial |K;) com
energia & a um estado final |[K¢) com energia &5 = & — hw (emissao) ou, & = & + hw

(absorcao) pode ser calculada pela Regra de Ouro de Fermi [111,112]
: 2
W = 25 [ 88 & 2 o) (K ooy [K) AN, (10.3)

onde a integracao é feita sobre os estados finais Ny.
Os elementos da matriz |(K¢|He_pn|K;)|?, para transigoes eletronicas acompanhadas

de emissdo ou absorcao de fonons confinados LO, sao dados por
,  A? 9 9 1.1
(K¢ Hq | Ki)|” = vztn(‘1||)|Gn| 5ki||ka||i‘1|| Nro + 5 + 5/ (10.4)

onde H, é a hamiltoniana (9.4), Npo é a fungao de distribucao de Bose-Einstein para
fonons LO, e G, representa a integral de overlap entre a componente z da hamiltoni-
ana (9.4) e as fungoes de onda eletrénicas (z) inicial e final,
+L/2
%
G, = V() uyn(2)¥i(2)dz. (10.5)
—L/2
O momento no plano (z,y) é conservado, ou seja,

A Fig. 10.1 mostra esquematicamente algumas possiveis transi¢oes compativeis com a
conservagao do momento no plano (z,y) e a conservagao da energia.
Para transicoes com emissao ou absorcdo de fonons de interface, os elementos de matriz

de transicao podem ser escritos como

hioy, €2 1 1 f2 (9)|Gapnlq )2
2 _ [ap E: au p\d]|
q

onde N, ¢é a funcdo de distribuigao de Bose-Einstein para fonons de interface e o overlap

entre a componente z da hamiltoniana (9.9) e as fungoes de onda eletrénicas é

+oo
Gop = /OO G52 ha (g 2) (=) d2. (10.8)
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Figura 10.1: Esquema de uma transicio intersub-banda com emissdo ou absorcao de fénons
Gpticos.

Notar que, nas expressoes (10.4), (10.6) e (10.7) o sinal superior corresponde a uma
emizsao de fonon e o sinal inferior corresponde a uma absorcao de fHnon. Em caleulos
posteriores, trataremos unicamente processos mediados por emissao de fonons ja que cou-
sideraremos baixas temperaturas onde o niimero de ocupacao N, g ~ 0.

Uma. caracterfstica importante, obtida das equacdes (10.4) e (10.7), é que o momento
no plano (&, y) é conservado. Esta condi¢io é obtida diretamente do caleulo do elemento
de matriz, esta caracterfstica ndo aparcce o sistemas de dimensao zero. Uma condicio
equivalente em pontos quanticos é a conservacio do momento angular total do sistema.
De outro lado, grande parte da influéncia da estrutura eletronica estd contida na funcao
delta de conservacio de energia [Eq. (10.3}]. O nosso proximo objetivo cousiste em obter

uma expressao analitica para esta condicao. Temos

6(Ek,’ - B+ ﬁ"'—"'}LO) = 6(f)' “‘UD)
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onde

i i "

— — h .
f 2 2 +wro

1/2
{1 + 4042?”—2*162 + 4047(Ezf)} / {1 + 4aikﬁi + 4oy (EL)

Se usamos a conservacao do momento, para o caso de emissao, encontramos

2 1/2
B {1 + 404221—* (kﬁl + q|2| — 2k||iq|| cos 0) + 4047(Ezf)}
fo= 2 B
1/2
{1 + 404221—2*kﬁi + 4047(EZ,')}

h . 10.1
e + hwro (0 0)

Examinemos o caso das transi¢oes intrasub-banda. Nesta situacao temos k); = 0 ou
kﬁl = ¢)|- Assim, a relagao (10.10) pode ser escrita da seguinte forma

2 1/2
L4 day (B ) |1+ g + 40 (B2

flg) = 5 - 5 + hwro. (10.11)

Se fazemos q|2| = z podemos obter as raizes R da equagao f(z) =0, as quais representam

valores de ¢|| consistentes com a conservagao da energia e momento. Temos entao

2m* .
Rintra - h_z (7(Ez ) - 7(Ezz) + th) )

onde

hiwy = hwro (Oétho 1+ 4047(Ezf)]1/2) :

Finalmente, usando propriedades da funcao delta, podemos escrever

()] = 8|0 — 2 ((Bu) = 7 (Be) + )

[1+4a (y(Bxf) + hwp)]'/?

: (10.12)

Podemos tratar analogamente o caso das transigoes intersub-banda, onde k; = 0 ou

kﬁf = q|2|. Encontramos as raizes

2m* .
Rinter - 7 (7(Ezz) - 7(Ezf) + hw[) s

sendo
hiw; = hwro (atho 1+ 4047(EZ,')]1/2) .
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e a funcao delta de conservacao de energia pode ser finalmente expressa

, (10.13)

10.3 Taxas de transicao com emissao de modos confinados

As taxas de transi¢do com emissao de fénons sao dadas pela seguinte versdo da Regra de
Ouro de Fermi

27

L2
Wik = 7W/dq” |Mk—>k’|2 (S(Ek/ —FEL+ tho). (10.14)

Substituindo na expressao anterior os elementos de matriz do acoplamento elétron-

fonon [Eq. (10.4)], obtemos

Wiw = 2 NS5~ 1600 a2 (q)(Be — Ex+ 1
k—k! = fwvzn] nl / thn(fJH) (Egr — Bk + hwro),
onde ja foi suposto que N, ~ 0. A taxa de transicao intrasub-banda pode ser finalmente
escrita
A2 L?
Wik

m
=23 (G *
dnhl * S an {2 (7(Bap) = (Bu) + heop) f L2 + b,

\[1 +da (v(E.p) + hw})]l/z‘. (10.15)

Analogamente, as transicoes intersub-banda sao dadas pela seguinte relacdo

AZ 2m* Z |G |2 L2
—_2 n m* *
4rhLl h n (7% {2h2 (P)/(EZZ) - 7(Ezf) + hw[)} L T bn

11+ 4 (7(Ezi) + hop)]' ).

Wik

(10.16)

E importante salientar que estas expressoes sao consequéncia direta da relagao de dis-
persao nao-parabdlica e da conservacdo do momento na direcao paralela as interfaces.
Nao foi feita nenhuma suposicao adicional a respeito do modelo empregado para o cilculo
dos niveis confinados nem do modelo que descreve os fonons longitudinais épticos. Final-

mente, se pode verificar facilmente que no limite & — 0 as expressées (10.15) e ( 10.16)
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convergem para a bem conhecida relacio para as taxas de espalhamento elétron-fonon

confinado, dentro da aproximacao parabdlica,

. m*AzL -1
Wi = == 321Gl (ba —anL*QF)
onde
2 2m;
Q1 = i? (EZ,' — Ezf — tho) .

Nestas expressoes, o sinal superior corresponde a transicoes intrasub-banda, enquanto o
sinal inferior corresponde a transicoes intersub-banda.

As taxas foram calculadas para dois tipos de pocos quanticos: In;_,Ga,As-InP e
Hg,_,Cd,Te-CdTe. Os pardmetros materiais foram obtidos dos trabalhos de Kruse [57] e
Nash et al. [56] respectivamente.

Nossos cédlculos para taxas de transicao intrasub-banda devido a emissao de fonons
confinados em fungao da largura do pogo sao mostrados na Fig. 10.2(a) para o pogo
In;_,Ga,As-InP e (b) para o pogo Hgy_,Cd,Te-CdTe. As linhas tracejadas represen-
tam as taxas na aproximacao de banda parabdlica e as linhas soélidas sdao as taxas nao-
parabdlicas. Em geral, se pode observar que a inclusio de uma estrutura de bandas
complexa produz um aumento nas taxas de transicdo; sendo mais importante para o caso
do Hgy_,Cd,Te-CdTe. O comportamento observado nas taxas intrasub-banda, pode ser
explicado se considerarmos que o maior vetor de onda de fénon envolvido na transicao
devido a nao-parabolicidade produz uma reducdo nas taxas, mas este efeito é compensado
pelo maior confinamento induzido pela nao-parabolicidade e o consequente aumento das
integrais de overlap. Portanto estas taxas sao geralmente maiores que as taxas parabdlicas.
O efeito nas taxas de transicao intersub-banda é mostrado na Fig. 10.3(a) e (b). Se pode
observar um comportamento semelhante ao caso das transicoes intrasub-banda, mas o
efeito se torna menos pronunciado na medida em que a largura do pogo é aumentada.
Este efeito é particularmente claro no caso do poco In;_,Ga,As-InP onde inclusive as
taxas parabdlicas depois de certa largura do poco sdo maiores do que as ndo-parabdlicas.
Este efeito é explicado se levamos em conta as contribuicées da integral de overlap e a
componente paralela do vetor de onda do fénon. Na Fig.10.4 mostramos que o aumen-

to relativo do overlap produzido pela nao-parabolicidade é quase constante para larguras
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maiores que 75 A. No entanto o termo qﬁz (proporcional & taxa) para bandas parabdlicas,
aumenta rapidamente na medida que a largura do poco aumenta. Nas Figs. 10.5 e 10.6
apresentamos as taxas de transicdo intrasub-banda e intersub-banda respectivamente para
os pocos considerados em termos da concentracdo z. Em geral podemos afirmar que as
contribuicées da nao—parabolicidade as taxas sdo reduzidas na medida que a concentracao
aumenta, este resultado era esperado, ja que o confinamento quantico é reduzido ao au-

mentar a concentracao e portanto os efeitos nao—parabdlicos sao severamente reduzidos.

10.4 Taxas de transicao com emissao de modos de interface

As frequeéncias dos modos de interface simétricos sdo dadas pelas solucoes da seguinte

equacao de dispersao

ew (w) tanh(gL/2) + ep(w) = 0, (10.17)
e para os modos anti-simétricos

ew (w) coth(gL/2) + ep(w) = 0, (10.18)

onde L ¢ a largura do pogo quantico e ¢ é a magnitude do vetor de fonon emitido. O
indice W representa o poco e o indice B representa a barreira. As equacoes (10.17) e

(10.18) devem ser resolvidas usando a seguinte func¢ao diéletrica para o poco

2 2 2 2
(w _wLOl,a) (w - wLOZ,a)

O o) (o) o

que representa uma liga do tipo Al A2B com dos modos tipo-A!B (indice 1), e tipo-A%B
(indice 2).

A taxa de transicao elétron—fonon é obtida a partir da Regra de Ouro de Fermi com
a hamiltoniana de interacao de Frohlich [104, 109] e os elementos de matriz dados pela
equagao (10.7). A forma final da expressao para taxas de transi¢ao intrasub-banda de um
elétron inicialmente num estado k; para um estado final £y, acompanhado por emissao de

fénon Optico de interface, é dado por

hwauez
4€0h

2m
T2z

. 1172
Wik, = 2 (Qup) [Ga(Qup)” | = [1+ 407 (Bp) + 40k, | | (10.20)
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In;_,.Ga,As-InP, para a transicdo intersub-banda. Na figura incluida se mostra a variacao
do vetor de onda de fénon emitido em termos da largura do poco.

onde @y, ¢ definido da seguinte forma

2m N
= 77V (Eep) —7(E) + Wy} (10.21)
e
Tty = o { ahiwny, + [1+ 4oy (Bop)]' ) (10.22)
Para transicoes intersub-banda as expressoes finais das taxas de transicao sao as
seguintes
hwape? o 9 [2m . 11/2
Wity = =325 F2(Qup) 1Ga(Qup) |57 |1 407(Exi) +4ahar, | ] (10.23)
onde
2 2m N
= 77 Y E) — (B + Wy} (10.24)
e
* N11/2
hwg, = hway {ahwau + [1+4ay(EL)] } . (10.25)
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aqui 7(£;) estd relacionado & componente = da vetor de onda eletrénico final (inicial)
e (G, a integral de overlap, o indice a se refere & paridade (simétrico ou anti-simétrico)
o g indica as possiveis solugtes das equagtes de dizpersio do fénon de interface. Para
definicoes mais detalhadas consultar a Ref, [109].

Os calculos foram feitos para pocos quanticos do tipo: In_,Ga,As-InP e Hg, _,.Cd . Te-
CdTe. Na Fig. 10.7 se mostram as frequéncias calculadas dos modos de interface obtidas
a partir da equacoes {10.17) e (10.1%8).

As Figs. 10.8(a) ¢ 10.8(b) mostram taxas de transicio, calculadas para transicoes intra
e intersub-banda com emissdo de fonons de interface, em termos da largura L para pocos
quinticos de In,_,Ga,As-InP e Hg,_,Cd, Te-CdT, respectivamente. A linha continua
representa. ag taxas com inclusio de nao-parabolicidade e as linhas tracejadas correspon-
dem 4 taxas parabolicas. Mostramos separadamente as contribuicoes individuais dog tros
modos de interface. Em geral, podemos observar que nao existemn significativas mudangas
dag taxas de relaxacio devido & presenca de banda ndo-parabdlicas. A pouca sensibilidade
destas taxas é nma consequéncia direta do fraco acoplamento entre portadores e modos
de interface; uma. vez que estos modos estao fortemente localizados nas interfaces. No en-
tanto a nio-parabolicidade produz wma localizacio adicional da funcgiao de onda cletronica
na regiio do poco onde o potencial devido a fonons de interface é minimo. Tanto para
transicoes intra e intersub-banda, se observa, um anmento nas correspondentes taxas, mas
o comportamento é qualitativamente semelhante para ambas aproximacoes. Este aumen-
to resulta como conzequéneia de nm aumento da densgidade final de estados. Para pocos
In,_,.Ga,As-InP estimamos numericamente que a nao-parabolicidade pode gerar variagdes
da densidade de estados da ordem de 7% para transicoes intrasub-banda e de 35% para
transicoes intersub-handa, isto explica porqué as transicdes intersub-banda 830 mais afec-
tadas que as transicoes intrasub-banda.,

Transicoes intra ¢ intersub-banda para um poco gquintico de Iny _, GazAs-InP em ter-
mos da concentracio ¢ sido mostradas na Fig. 10.9. Observamos que os efeitos da nao-
parabolicidade desaparecem quando a concentracdo anmenta. Comportamento analogo é

esperado para pocos de Hgp  Cd, Te-Ced Te.
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Capitulo 11

Conclusoes

Neste trabalho foram calculadas taxas de relaxacao de portadores com emissao de fonons
em sistemas semicondutores de baixa dimensionalidade. Estudamos os principais processos
de relaxacao em pontos quanticos esféricos em matriz vitrea e em pocos quanticos onde a
estrutura eletronica apresenta um forte desvio da dispersao parabdlica.

Para as geometrias e materiais escolhidos ndo existem estudos tedricos sistematicos e
bem definidos dos processos de relaxacao mediados por fonons. Calculos prévios apresen-
tados na literatura, em geral ignoram os efeitos da quantizaciao dos modos vibracionais
ou nao levam em consideracao uma estrutura electronica de portadores aproximadamente
realista. Esses dois elementos sdo de significativa importancia para uma discussao mais
critica do acoplamento elétron-fonon e suas consequéncias nas propriedades 6pticas dos
sistemas semicontudores de baixa dimensionalidade. O objetivo do presente trabalho foi
apresentar um estudo quantitativo do processo de relaxacao por acoplamento elétron-
féonon que incorporem os efeitos anteriormente citados. Para incluir os efeitos da baixa
dimensionalidade sobre as oscilagoes da rede, usamos modelos macroscédpicos continuos
que oferecem uma descricao compativel com conhecidos resultados experimentais. Porta-
dores em geral sdo descritos dentro da aproximacao de massa efetiva, incluindo efeitos de
nao-parabolicidade e mistura de bandas de valéncia.

Calculamos as taxas de transicao a partir da teoria de perturbagoes, adaptando apro-
priadamente a Regra de Ouro de Fermi para os diversos casos estudados, e em algumas

situacoes, obtivemos expressoes analiticas para as taxas de relaxacao.
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Nossos resultados em pontos quanticos esféricos revelam alguns fatos de interesse: (i)
Tempos de relaxacao ultrarapida da ordem dos femptosegundos e picosegundos sdo obtidos
para processos que envolvemn emissio de fémons opticos. (i) Os cofeitos de alargamento
nao-homogénco, devido & distribuicdo estatistica de tamanhos, induzem amplos canals
para a relaxacio de portadores e consequentemente o efeito phonon bottleneck pode ser
negligenciado. (iii) Outro ponto importante, é o caracter dominante dos modos confinados
Opticos no processo de relaxacio, os tempos de relaxacio por modos confinados sd0 menores
que para o# proceszos onde sdo envolvidos fonons de superficie. Um andlise da integral de
overlap radial permite interpretar este efeito,

Para processos com emissao de modos acisticos verificamos a importancia de out-
ros mecanismos de acoplamento na relaxacao elefronica. Determinamos que, no regime
de ralos pequenos, ag taxas de transicio por ripple mechandism sdo dominantes com re-
speito as taxas por potencial de deformacio. Quando os efeitos de quantizaciao dos modos
acisticos sdo introduzidos, se observa uma mudanca significativa no comportamento das
taxas. Para todos os raios considerados, o acoplamento por potencial de deformacio é o
processo que domina na relaxacio. Adicionalmente, os tempos de relaxacio obtidos sio
com parativamente mais lentos que para os processos que envolvem fonons dpticos.

Para pocos quinticos, determinamos que a inclusido de uma estrutura de bandas com-
plexa produz um aumento nas taxas de transicio com emissio de fonons confinados. O
comportamento observado nas taxas pode ser explicado se congiderarmos que o maior
vetor de onda de fonon envolvido na transicio devido & ndo-parabolicidade produz nma
reducao nas taxas. Entretanto, este efeito é compensado pelo maior confinamento induzido
pela nao-parabolicidade e o consequente aumento das integrais de overlap e portanto estas
faxas sao geralmente maiores que as taxas parabolicas. Adicionalmente, observamos que
ndao existermn significativas mudangas das taxas de relaxacao devido & presenca de banda
nao-parabdlicas em processos que envolvem cmissao de modoes de interface. Esta pouca
sensibilidade das taxas é uma consequéncia direta do fraco acoplamento entre portadores e
os modos de interface. Os modos de interface estio fortemente localizados nas interfaces,
no entanto a nao-parabolicidade produrze uma localizacao adicional da funcio de onda
cletronica na regiao do pogo onde o potencial devido a fonons de interface ¢ minimeo.

Finalmente, consideramos que as taxas de transicio calculadas sio um elemento ini-
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cial para uma melhor andlise e compreensio e discussio dos processos de relaxacio por
fonons em nanoestrnturas semicondntoras, particnlarmente em pontos e pocos quanticos
de materials ITI-VIL Nio obstante, nosgo trabalho evidencia gue, para estudog mais detal-
hados ¢ complexos do processo de relaxacao de portadores cm pontos ¢ pogos guanticos,

é necessario incluir na discussio os diversos efeitos aqui apresentados.
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Apéndice A
Apéendice matematico

A.1 Funcoes esféricas de Bessel

As fungoes esféricas de Bessel de ordem L (inteiro) de primeira (Bessel) e segunda classe
(Hankel) sao, respectivamente
T

JrL(p) = <%> v JL+1/2(P)7

T

1/2
mslp) = 0" () ot

estas funcoes sao definidas a partir das funcoes de Bessel que podem ser expressas em

termos de séries como

~ (—1)* P 2eELE1/2
Jrrx1/2(p) = Z sl(s+ L41/2)! <§>

s=0

Na continuacao mostramos explicitamente algumas funcoes esféricas de Bessel

) sin p
Jolp) = )
p
2 (0) sinp cosp
Jilp = - )
p? p
. 3 1\ . cos p
J2lp) = <———>smp—3 ;
(v) P> P p?
i5(p) <15 6> . <15 1>
Jslp) = (= ——)sinp—|—5 ——)cosp,
pt  p? PP
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e de Hankel

cos p
no(p) = - P) )
sinp cosp
ni(p) = —p—z— P
3 . 3 1
n2(p) = —p—251np— i COS p.

A.1.1 Valores limites

Para p < 1, as funcoes de Bessel podem ser expressas como

P

(2L + 1)1V
nr(p) ~ —(2L—1)!p~ 7L

jrlp) =

Também, as formas assintéticas podem ser escritas como

. 1. L
jr(p) ~ ;Sm <9€ - 7) 3

1 L
nr(p) ~ —;COS <$—7> .

estas formas assintéticas correspondem ao caso p > L(L +1)/2.

A.1.2 Relacgoes de recorréncia

As relagoes de recorréncia fornecem uma forma conveniente para deduzir funcoes esféricas

de Bessel de ordem superior e determinar formas diferenciais

fo-1(p) + frp1(p) = 2Lp+1fL(p)7

Lfp-1(p) = (L+1)fr1lp) = (2L+1)f1(p).

Adicionalmente
d 1 _ L+l
o P e] = P ()
d
o Rw] = = ),
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onde f corresponde a alguma funcao esférica de Bessel, Hankel ou combinagao linear destas

funcoes.

A.1.3 Ortogonalidade

R ) R3 .
/0 jr(arpp/R)jr(arep/R)p*dp = - [Fr41(arp)] Opg-

A.2 Harmonicos Esféricos

1
Yoo = E7
YljEl = F 8% sin Bt
V) = % cos b,
o Fsm Petie,
327
Vi = :8L—5 sin 6 cos fet'?

Y, = \/177 3cos 0—1

Uma propriedade adicional dos harménicos esféricos
(V) = (~)MyM,
A.2.1 Ortogonalidade

/QdQ (YL, ’)*YLM Y T I
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Apéndice B

Expansao de autoestados de

buraco

As fungoes |k; F'; F.; J, L) se podem escrever explicitamente

B.1 sub-espago F=3/2, F,=-3/2

3 3 3

3:0) = I35k 0,0)

50 = /35Dl 10 +y/315, —1>|k717—>

3 13 3 2.3 2.3

2% = Y3l gk~ 212 B2 -0+ 212, Dk 2.

3.3) = /13 -2k 300+ %@—%Mm -2 ;>|k3 2) +
}@ §>|k3 3

B.2 sub-espago F= 3/2, F,=-1/2

3 3
2 = |12 _2\k
3.0) = 15, -5)0k0,0

3 \/53 1.3 1 31
21 = /25, DYk, 1,1 — 4/ ==, =2k, 1 24/ k,1,—
|27 > 5|27 2>| 9 9 > 5|27 2>| 9 70>—|— 5|2 2>| 9 9 >
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3 \/53 3 13 1 \/’3 3
) —|=, ==Yk, 2,1) — 4/ =|=, — =)k, 2 k2 —
5.2 H5 k2. 1) = /215 -k 2.0+ /25 2>| 2,-2)
3 2 3 3 3 3 1
-3 —— = -k, 3, 1)+ —|=, — =)k, 3,0y — 2 k,3, —
5:3) 3Pk + oI5 -Slk3.0) 12 Sk 3,1 +
23 3
212, 2Vk, 3, =2
7|272>| 737 >
B.3 sub-espaco F=3/2, F,=1/2
31
|5,0) |3+ 51k, 0,0)
23 1 233
-1 24/ —|=, —=)k, 1 k 1, —
| 1 > 15|27 2>| ) > 5|2 2>| E ] > 5|2 2>| E ] >
23 3 1 3 1
) Z|=, ==Yk, 2,2) — k2 k, 2, —
23 3 3 31
— —l=, ==Yk, 3.2y + 2 = 3.1 — — =, Sk
53) Z15: -3l 3,2) 42/ 213, - DIk, 1) m|2,2>| 3.0)+
2 33
—=, =)k, 3, -1
B.4 sub-espaco F=3/2, F,=3/2
3 3 3
5.0 = 15.5)0k0,0)
3 2 31
-1 Yk, 1,1) \/7 Yk, 1
|27 > 5|2 2| b b | | b 70
3 13 3
2o = 22 D2y - 22 Dy + 52 D
3 2 31
— )k, \/7 )k, 3,2) k,3,1
5:3) f|2 )1k 3,3)+ /215, 31k 3, - Tl ke +

5|§ §>| ,3,0)
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Apéndice C

Modelo de continuidade dielétrica

C.1 Equagoes de movimento

Sejan as equacoes fenomenolégicas de Born e Huang [113]:

w = 1311W—|—Z)12:E7 (Cl)
P = 1321W—|—Z)22:E7 (C2)
onde
1/2
I
== C.3
w=(£) " (C3)
aqui u = uy — u_ é o deslocamento relativo dos fons positivos e negativos, a massa

reduzida dos ions
po=A{MM_/(My+M_)}, (C4)

e V é o volume da célula primitiva.

Pode ser demostrado que (Born e Huang, Apéndice V [113]):
b12 = b21. (C5)

Se considerarmos solugoes periddicas

E = E;
w = Wy X 6_1'“”:7 (C6)
P = Py
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obtemos das equacoes (C.1) e (C.2):

—w2W = 1311W—|—Z)12:E7 (C?)

P = 1321W—|—Z)22:E7 (C8)

eliminando w das equacoes anteriores, obtemos:

P= {bzz + %} E. (C.9)

by — W2
Comparando com a definicao de deslocamento elétrico, D = E 4+ 47 P = ¢E, obtemos uma

expressao para a constante dielétrica

4mby2b
€(w) =1+ 4mbay + ——bnlz— 2}12, (C.10)
ou também
€0 — €0
W) =€ + ———— . C.11
)= et T ooy (©1)
Usando (C.5) com (C.10) e (C.11) obtemos
€o — 1
by = — 12
22 Ar (C )
b11 = —w%o, (Cl?))
€y — e\ /2
b12 = b21 = < . > WTO - (C14)

Finalmente, substituindo estes coeficientes nas equagoes (C.1) e (C.2) e usando a relagao

Lyddane-Sachs-Teller

ws = G—Ow%o, (C.15)

[ee)

2
q

obtemos as equacoes de movimento para o deslocamento relativo u dos ions

dr
= —uwiou+ e E, (C.16)

N Ve (WEy — w? 12
pin = _ngfou_l_[ﬂ (Wio To)] E,

onde e* é a carga efetiva e definida como

1/2
e* = [“me (wio = “%0)] . (C.17)
4r
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C.2 Equivaléncias entre a polarizagao, deslocamento e o po-

tencial elétrico

Se substituimos a solucao periddica para o deslocamento relativo u = upge™“!, na equacao

(C.16) obtemos
eE = —pw? —wig)u, (C.18)

considerando a definicao de carga efetiva (C.17) e fénons longitudinais 6pticos w = wqy,
obtemos uma relacdo que mostra a proporcionalidade do campo elétrico E e o deslocamento

ionico relativo u
E=——u, (C.19)

além disto, e da definicdo do vetor polarizacao

ew) -1
4r

P= E, (C.20)

se demostra claramente a proporcionalidade entre P, E e u.
Da definicao de potencial elétrico E = —V¢ e levando em conta que o sistema é

translacionalmente invariante, que implica um potencial escalar da forma

3(r) = p(z)e' U, (C.21)

podemos escrever a polarizacao elétrica P definida pela equagao (C.20), para modos lon-

gitudinais épticos como

P = qub(r)7
1 . . d9(z) .
= Ee’qn'rn <2¢(2)q|| + <§(Z )z> ; (C.22)

analogamente, para o campo elétrico E dado pela equagao (C.19), temos
V¢ =——mnu, (C.23)

e da equagao (C.21) que define o potencial elétrico, obtemos finalmente

w= Y iayr <i¢(z)q|| + 8¢(2)2> : (C.24)

 Adrex 0z

105



onde q = ¢.2 + ¢,¥.
As equagdes (C.22) e (C.24) mostram claramente a total equivaléncia entre a com-
ponente z do potencial escalar de fonon e as componentes na diregio q) do campo de

polarizacio P o do campo dos deslocamentos idnicos relativos u.
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