Casa abierta al tiempo

Grados de libertad colectivos de polaritones
en semiconductores organicos.

Proyecto Terminal

Autor:

=ia:

———/ '
Samuel de Jesus Chavez Conde

Asesor:

/4

Miguel Angel Bastarrachea Magnani

Proyecto Terminal II: Investigacion Teorica.
Clave 2111109. Trimestre 21-1.
Licenciatura en Fisica.

Universidad Auténoma Metropolitana-Iztapalapa.
14 de Junio de 2021.



CONTENTS

[_I._Excitones-Polaritones|

[ II. Semiconductores organicos|

(III. Hamiltoniano de Tavis-Cummings|

[A. Transformacion de Holstein-Primakoff]

V. Resultados|
[A. Metodologial

[(B. Evolucion paramétrica de niveles energeticos|

[ V. Trabajo futuro: Hamiltoniano de Tavis-Cummings-Holstein|

(VI._Conclusiones|

[ Referencias|

16

18
18
20

31

33

34



I EXCITONES-POLARITONES

I. EXCITONES-POLARITONES

Los excitones son excitaciones electronicas de grupos y sélidos dieléctricos que juegan una
regla crucial en la respuesta Optica de estos materiales. Estas excitaciones electrénicas representan
pares ligados de electrones y huecos (véase Fig. [I)), que pueden generarse por absorcién de luz o

por relajacién de electrones libres y huecos después de un bombeo 6ptico o eléctrico [1]].
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Figura 1: Generalmente, en un semiconductor la formacion de un excitén ocurre cuando un elec-
tron que se encuentra ubicado dentro la Banda de Valencia (BV) se excita a la Banda de Conduc-
cion (BC), dejando tras de si un hueco con carga positiva, la cual interacciona con la carga del

electron atrayéndolo a través de la fuerza de Coulomb, de esta manera quedando ligados uno con

el otro [2].

Durante las ultimas décadas los fisicos que se dedican a trabajar con el drea de materia con-
densada han realizado numerosos estudios que involucran a los excitones en el estado de conden-
sacion de Bose-Einstein (BEC, por sus siglas en inglés). Gracias a estos estudios se descubrieron
nuevas cuasiparticulas llamadas excitones-polaritones o simplemente polaritones. Los excitones-
polaritones son en parte materia y en parte luz [3, 4] y se forman cuando excitaciones electrénicas
se mezclan fuertemente con la radiacién electromagnética, a lo que se le conoce como acopla-
miento fuerte de luz-materia [3,6]. Cabe resaltar que para poder lograr este régimen, la fuerza de
acoplamiento se aumenta hasta el punto en que la tasa de intercambio coherente de energia entre
la luz y la materia es mas alta que sus tasas de disipacion [7]. Por otro lado, los niveles de energia
responsables de la emisién también se alterardn [8]]. En otras palabras, en este acoplamiento de

luz-materia la energia es bastante grande en comparacion a varias escalas energéticas del sistema,
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I EXCITONES-POLARITONES

incluyendo la térmica. En consecuencia, los modos normales del sistema no son excitaciones
separadas, si no que son hibridas En una geometria confinada, como una microcavidad 6ptica,
los polaritones heredan la pequefia masa efectiva del fotén confinado [6], ademds de tener una
temperatura critica de condensacion cercana a la temperatura ambiente [2]]. Mientras que de su
constituyente de materia, heredan la posibilidad de tener interacciones entre si, lo cual no sucede
con los fotones en el vacio. Asi, en la aproximacion mas simple, los polaritones se comportan

como un gas de cuasiparticulas bosénicas que interactian con una pequefia masa efectiva [9].

Atomo de b) Excitones-Polaritones Excitones Polaritones
Hidrégeno de Wannier-Mott de Frenkel
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Figura 2: Esquema comparativo de los radios de los excitones-polaritones de Wannier-Mott b) y

de Frenkel c) con el &tomo de Hidrégeno a).

Algo importante a resaltar es que para semiconductores inorgdnicos no se tiene el mismo tipo
de excitén-polaritén que en semiconductores organicos [10]. En los semiconductores inorganicos
tenemos excitones de Wannier-Mott [11] que se pueden aproximar a particulas de carécter bosoni-
co a bajas densidades. Mientras que en los semiconductores organicos encontraremos excitones-
polaritones de Frenkel [12]. La principal diferencia entre estas clase de excitones-polaritones ra-
dica en la separacion tipica entre el electrén y el hueco. Esta separacion estard dada a partir del
radio de Bohr a( y de esta manera los excitones-polaritones se asemejardn a un dtomo de hidré-
geno, pero con la diferencia de que la energia de ligadura es mayor en el &tomo de hidrégeno la
cual es de 13.6eV. En un excitén de Wannier-Mott se tendra un radio de Bohr, relacionado con el
movimiento relativo del electrén y el hueco, con una energia de enlace pequefia aproximadamente

de ImeV [10} [13]]. Mientras que para un exciton de Frenkel se tendrd un radio mucho menor que
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I EXCITONES-POLARITONES

el radio de Bohr, pricticamente cero, con una energia de enlace mayor, aproximadamente de 1
eV [10]. Fisicamente, la distincion se origina en la competencia entre dos escalas de energia: el
acoplamiento electron-hueco y las tasas de salto de electrones y huecos entre diferentes moléculas

o dtomos [[14] (vease la Fig. [2).

La naturaleza hibrida de los excitones-polaritones es de gran interés en diversas aplicaciones,
por ejemplo en la creacion de laseres [[15]. El hecho de que sean mitad luz permite que los 1a-
seres polaritonicos sean prometedores como nuevas fuentes de luz coherente y no clasica con un
umbral de energia extremadamente bajo. Mientras que gracias a su mitad material, los l4seres po-
lariténicos se convierten en un terreno de pruebas tnico para las teorias de muchos cuerpos y de
electrodindmica cudntica de cavidades. Uno de los temas de interés en la actualidad es la descrip-
cion de los grados de libertad colectivos de polaritones. En este trabajo estudiaremos los niveles de
energia en este caso como funcion de pardmetros relevantes del sistema como la desintonizacion

radiacion-materia, el acoplamiento de Rabi, y el nimero de excitaciones.
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Figura 3: Estos son algunos de los materiales organicos ttilizados para la condensacién de pola-
ritones. a) Cristal de Antraceno, b) MeLPPP, ¢) BODIPY-Br, d) Cristal de Rubreno, e,f) TDAF
(1,2), g) NTCDA y h) GFP.



II SEMICONDUCTORES ORGANICOS

II. SEMICONDUCTORES ORGANICOS

El uso de materiales orgdnicos para la condensacion de polaritones, es una aplicacion rela-
tivamente reciente y que se encuentra en investigaciéon. Un material organico comprende desde
cristales organicos, peliculas finas moleculares desordenadas, polimeros y proteinas fluorescen-
tes [6].

A continuacion se ofrece un breve resumen de algunos de los materiales orgdnicos que se

emplean para la creacion de excitones-polaritones dentro de microcavidades (véase la Fig. [3)

= Cristales organicos. Los primeros trabajos realizados en microcavidades organicas se cen-
traron en emisores de bajo peso molecular [16H20]. La primera demostracion de la conden-
sacion de polaritones se logro en un monocristal organico [6]. En en los afios 2004 y 2008
se demostrd un fuerte acoplamiento exciton-fotén en peliculas nanocritalinas de dianhidrido
3.4,7,8-naftalenotetracarboxilico (NTCDA) y tetraceno policristalino [[18, 21]. También, en
el 2008 dos informes demostraron la existencia de microcavidades que contenian monocris-
tales de antraceno [22, 23], con un acoplamiento luz-materia aproximado de 256 meV [6].
Por otro lado, en estudios recientes han demostrado un acoplamiento fuerte con monocris-

tales de rubreno [24].

= Moléculas pequeiias. Las moléculas organicas de bajo peso molecular son mucho mas faci-
les de transformar en peliculas finas desordenadas o policristalinas que en monocristales [6]].
Las técnicas de fabricacion mas utilizadas son el recubrimiento por rotacion y la sublima-
cion al vacio [25]]. Ambas permiten la fabricacion de peliculas puras (no dopadas) o peliculas
dopadas en las que el colorante estd incrustado en una matriz [6l]. Uno de los materiales méas
estudiados para crear laseres polaritonicos es el oligdmero de fluoreno (TDAF), un diodo
organico ambipolar que puede procesarse tanto en solucién como en vacio [26]] y con un
acoplamiento luz-materia aproximado de 600 meV [6]. Otro tipo de material estudiado es
el BODIPY-Br, en el cual han demostrado que el mecanismo dominante para poblar el LP
(polaritén inferior o lower polariton en inglés) consiste en el bombeo radiativo de exci-
meros débilmente acoplados [27, 28], este material presenta un acoplamiento luz-materia

aproximado de 91 meV [6].

= Polimeros. La fotofisica de los polimeros conjugados combina caracteristicas de las mo-

léculas pequenas y de los cristales orgdnicos [6]]. Pueden formarse bandas de excitones a
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II SEMICONDUCTORES ORGANICOS

lo largo de la cadena polimérica debido al acoplamiento dipolo-dipolo y superintercam-
bio entre los restos, mientras que la transferencia de Forster incoherente puede conducir a
la transferencia de energia entre cadenas [29]. El polimero de tipo escalera sustituido por
metilo (MeLPPP) es el primer material con recubrimiento de espin en el que se observo
la condensacion de polaritones [30], dicho material presenta un acoplamiento luz materia

aproximado de 116 meV [6].

= Proteinas fluorescentes. El laser de polariton [15], también se ha observado en las proteinas
fluorescentes derivadas biologicamente [6]. Un ejemplo prototipico de este tipo de proteinas
es la proteina verde fluorescente (GFP), que se aisl6 por primera vez de la medusa aequorea
victoria, este tipo de molécula presenta un acoplamiento luz-materia aproximado de 194
meV [6, 31]. La mayoria de las proteinas fluorescentes estdn formadas por un croméforo
rodeado por rodeado por un barril beta (5 — barrel), el que a su vez es formado por laminas

beta (8 — sheets) generadas por largas cadenas polipeptidicas [6].

En todos estos materiales se puede despreciar la estructura detallada del espectro molecular para
estudiar modelos sencillos que capturen los grados de libertad de los excitones-polaritones re-
sultante de acoplar a la luz con la transicion entre el orbital molecular ocupado de més energia
(HOMO, por sus siglas en inglés) y el orbital molecular no ocupado de mds baja energia (LUMO,
por sus siglas en inglés). Véase Fig. ] Una descripcién mds detallada, por supuesto, tiene que
incluir el efecto de otros grados de libertad que tendran como consecuencia el ensanchamiento de
los niveles de energia polaritonicos resultantes debido a la presencia de canales de disipacion adi-
cionales. A continuacién presentaremos el modelo mas simple para describir los modos colectivos

de los excitones-polaritones de Frenkel.
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Figura 4: a) En el caso de semiconductores organicos los excitones-polaritones son de Wannier-
Mott, ahi la interaccion ocurrird entre la BV y la BC (tal como se observa en la Figura 1), esto
en semiconductores inorgdnicos. b) Mientras que para semiconductores de caricter orgdnico la
interaccion ocurrird entre el HOMO y el LUMO. Para los semiconductores orgdnicos el HOMO
es lo que la BV para los semiconductores inorganicos, de la misma manera serd para el LUMO
con la BC. Por otro lado, la diferencia de energia entre el HOMO y el LUMO sera nuestra brecha

de energia o de banda en los excitones de Frenkel [32].

III. HAMILTONIANO DE TAVIS-CUMMINGS

Un concepto importante a tener en cuenta para lograr entender el comportamiento de los
excitones-polaritones es la interaccion fuerte entre luz y materia, y esto se logrard con el uso
de una microcavidad dptica. Una cavidad 6ptica (Fig. [5) confina la luz atrapandola entre espejos y
da lugar a modos 6pticos discretos en los que el campo se concentra en el interior de la cavidad.
Por lo tanto, puede aumentar el acoplamiento entre luz y materia, conduciendo a nuevos modos
normales [6]]. El primer régimen de acoplamiento serd el débil, justo cuando la luz confinada cam-
bia significativamente las propiedades de emision de la transicion molecular, a esto se le conoce
como efecto Purcell [[7,33]]. Para alcanzar el régimen de acoplamiento fuerte, se debe de aumentar
la fuerza de acoplamiento hasta el punto en que la tasa de intercambio coherente de energia entre la
luz y la materia es mds alta que sus tasas de desintegracion [7, 8]]. Cuando se alcanza el régimen de
acoplamiento fuerte, los estados originalmente coincidentes se dividen en dos estados separados,
llamados estados polariténicos, con la separacion de energia entre ellos proporcional a la fuerza

de acoplamiento. A este efecto se le llama division de Rabi [7]].
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Figura 5: Estructura de una microcavidad (MC). En general las MCs consisten de una cavidad
planar de Fabry-Perot con una capa central pticamente activa confinada por dos reflectores de
Bragg colocados uno frente a otro [34]]. Los DBR estdn formados por pares de capas con diferen-
tes indices de refraccion, las cudles se encargaran de reflejar la luz de tal manera que se genere
una interferencia constructiva para cada capa. En nuestra capa central opticamente activa es en
donde podremos confinar nuestros canales orgénicos o nuestros materiales organicos. Todas estas

estructuras estardn sobre un substrato cristalino, generalmente se utiliza el cuarzo.

A continuacién tomaremos en cuenta el Hamiltoniano de un sistema simple de polaritones en
su segunda cuantizacion, el cudl nos ayudara a tener una base para el estudio del comportamiento
de polaritones en microcavidades. El Hamiltoniano puede escribirse en términos de la suma de los

constituyentes fundamentales y un término de interaccion luz-materia [35], i.e.,

En donde 7:[p, H, y H, representan al campo resonante (foton), al emisor (exciton) y la interaccion

entre la luz y la excitacion de la materia dentro del sistema, respectivamente
H, = Ecala, 2)

H, = Exeéle, (3)
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H, = iQ(éta + ealh), 4)

Siendo F¢ la energia del modo de la cavidad, E'y la energia de excitacion del emisor, Af) la fuerza
de interaccién, por dltimo a(é) campo (emisor) y a'(é") los operadores de creacién y aniquilacién,
respectivamente. La diagonalizacion del Hamiltoniano total dard las eigenenergias de los nuevos

eigenestados, en forma matricial [2,35] :

. Ex hQ é
Hap = (e7a1) | , 5)
hQ Eo| \a
en donde
Ex hQ)
M= " . ©6)
hQ) Ec
Los eigenvalores seran:
Ex+E 1
AN =FEy = XTC+§\/(EC—E)()2+4BQQQ, (7
E E 1
A= Ep = % + 5\/(EC — EX)2 — 4h2Q2. (8)

Los cudles corresponden a las energias de los polaritones superiore (UP, upper polariton) e inferio-
re (LP, lower polariton) (Figura 6). Un término importante es 6 = E~ — Ex, el cual nos indicara
la diferencia energética entre la radiacion luz-materia, y tiene por nombre desintonizacién. Ca-
be mencionar que la desintonizacién es un parametro de interés, pues es un valor que podemos
controlar experimentalmente, de igual manera como ocurrird con el acoplamieto luz-materia. Los
eigenvectores de los estados de los UP y LP, vienen dados por la siguiente relacién [2]:
. X; X;
Hop =M =L , )
Ci C;
con |C;]?+|X;|? = 1,d6énde i = U, L. C; y X; se les denomina como coeficientes de Hopfield [36]
y denotan el contenido excitonico o foténico de los nuevos estados propios. Estos vienen dados

por [2]]:
hQ

VI 4 (B — Eo)’
BB
VI 4 (B — Ec)’

Cr

; (10)

Xy (11)
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Figura 6: Las lineas sdlidas negras representan la energia de los polaritones superior (UP) e inferior
(LP), mientras que las lineas rojas punteadas serdn las dispersiones individuales del exciton y del

fotén a una desintonizacién cero [2].

Algo importante a mencionar, es que para describir excitones-polaritones de Frenkel utilizare-
mos modelos en los que no se toma en cuenta la estructura interna de las moléculas, sino sélo la
existencia de la transicion entre el HOMO y el LUMO. Por lo que podremos aproximar la descrip-
cién complicada de polaritones a una mds simple en términos de sistemas de dos niveles que hace
uso de los pauliones (matrices de espin de Pauli).

Consideremos un sistema simple de polaritones, el cual se puede representar en términos de los
operadores de aniquilacion y creacion de las excitaciones de las moléculas individuales. Tomemos

a los operadores o, y o, dénde n e el nimero de excitaciones de la molécula y s denota la

s,n?

posicién donde se localiza dicha molécula. Si consideramos el n — ésimo estado excitado no dege-

nerado, nuestros operadores o, y o, satisfacen las siguientes relaciones de conmutacién [37]:

a;nazfn — J:nasn =1-20] nOsm (12a)
OsnTsm =0, (12b)

OsnOgn = Og,0s, =0, (12¢)
OdnOgm = OgnOan =0,57# 5. (12d)

Entonces, crj’n y 0., son operadores de Pauli (pauliones). Las ecuaciones (12a,b) y (12c,d) son

combinaciones de las relaciones de conmutacién para el operador de Fermi cuando s = s’ y el

11



1II HAMILTONIANO DE TAVIS-CUMMINGS

operador de Bose cuando s # s’ [38].Por lo tanto, reescribiendo al Hamiltoniano del sistema
simple de polaritones de Frenkel en términos de pauliones (omitiendo los indices n y s) tomara la
siguiente forma:

H=wi'a+eoto” +g(cta+alor), (13)
doénde nuestra constante de acoplamiento es g := h{), E¢c := w 'y Ex := €. Este nuevo Hamilto-
niano es llamado el modelo de Jaynes-Cummings (J-C) y describe un modelo sencillo de un modo
de radiacion foténico acoplado a un sistema de dos niveles [39]]. Este sistema de dos niveles con
energia e se describe mediante las matrices de Pauli o0& correspondientes a las transiciones ascen-
dentes o descendentes entre los estados HOMO y LUMO de cada molécula, de manera que o™
crea (destruye) un exciton. Es necesario resaltar que el dltimo término de nuestro Hamiltoniano
describe el acoplamiento coherente entre los excitones y los fotones. Este acoplamiento es distinto
de la tasa de absorcion o emision incoherente. Al tener acoplamientos coherentes en el modelo de
J-C, significa que tendremos nuevos estados propios, y superposiciones de excitones y fotones, es
decir, los polaritones [6].

Consideremos la ecuacion (13), en este caso el valor de nuestra constante de acoplamiento, g, para
una sola molécula es pequefia, por lo que la separacion energética de Rabi también serd pequefia.
Como la intensidad del campo se escala como 1/ V'V para el modo de volumen V, entonces una
opcién para aumentar g es disminuyendo V. Pero no podemos hacer pequefio a V, debido a que
estd limitado por la longitud de onda de la luz dentro de la cavidad. Entonces otra posibilidad para
aumentar nuestra energia de Rabi es acoplando muchas particulas al mismo modo de cavidad [6].

Por lo que al considerar esta dltima opcién llegaremos al modelo de Tavis-Cummings (T-C) i.e.,
H = Z [wala, +eofo, +g (o) an, + aloy)] . (14)

Algo importante a resaltar es que la separacion de Rabi aumenta N-veces, esto nos indica que esta
dependerd de la densidad de area de las moléculas [6]. Por lo que serd necesario representar a
nuestro Hamiltoniano dentro del espacio de momentos. Para esto serd necesario que tomemos en
cuenta un marco rotatorio, es decir, aplicaremos la transformada de Fourier a,, = Zk ae'® / VN

en nuestro Hamiltoniano, por lo que tomard la siguiente forma:

AT A _ g A ip(k)
H= wala+y eoior +> —= (0™ + He
Sl + Seoto + 3 ) 05
En donde ¢(k) = k - r,,. De esta manera obtendremos al modelo generalizado de T-C:
At A — g ~ ik
H= walax+ Y eolor +> = (0Fae™™ + H.c
Seitin s Seri + 3 S ) e

12
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Aqui podemos observar que el acoplamiento luz-materia tiene un factor de fase que depende del
vector de onda en el plano k y la posicién molecular r,,. En este caso la dispersion de fotones en la
cavidad se modifica de la forma del espacio libre w; = ck y se convierte en w;, = c\/m ,
donde k es el vector de onda en el plano, p es un nimero entero y L es la longitud efectiva
de la cavidad. Dentro de una microcavidad, esta dispersion es cuadritica a valores pequeios de
momento, es decir, wy ~ wy + hk> /2myy,, dénde m,, es la masa del fotdn, la cual es 10* veces
mds pequefa que la masa del electréon [6]. Si tomamos el caso en donde el momento es cero,

tendremos que los eigenvalores de la energia son los siguientes:

1
BE =3 [e V£ /(o — )2 + 4g2N-1| 17)

donde la desintonizacion serd 6 = wy-p — €, notemos que el resultado es el mismo que encontramos

para el sistema simplificado que nos di6 las energias de los polaritones en (7) y (8).

Ahora, vamos a reescribir el Hamiltoniano en términos de operadores que s6lo consideren
modos colectivos. Sabemos que el operador Hamiltoniano conmuta con J 2 je., [H,J 2] =0,
por lo que serd posible representar nuestro Hamiltoniano generalizado de T-C en términos de los
operadores de momento angular que se consideran operadores de pseudoespin. Los operadores de

momento angular son los siguientes:
J. =1 > o (18)
2 %

Je=) of (19)

Estos operadores J, y J cumplen con las reglas de conmutacién de momento angular: [J,, J.| =
+hJyy [Jy, J_| = 2hJ,. En este modelo generalizado de T-C en términos de pauliones estamos
considerando N-sistemas de 2 niveles, por lo que la dimension del espacio de Hilbert viene dada
por dimH = 2V . El espacio de Hilbert se puede separar en representaciones de pseudoespin, es
decir, los eigenvalores j(j + 1) del operador J, con J = (J,, J,, J.). Esta dimensién contendré
todas las representaciones desde j = N/2 hasta 0, i.e., {2V} = {N/2,N/2 — 1, N/2 — 2, ..., 0}.
Para este trabajo solo nos enfocaremos en modos colectivos, en otras palabras en la representacién
totalmente simétrica j = N/2 (j = N/2 es la longitud de pseudoespin). De este modo la dimen-

sién de nuestro espacio de Hilbert pasara de 2V a una dimensién de N + 1.

13
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Concentrémonos en la contribucién de la materia del Hamiltoniano, es decir ) eo;'o,,, el cual

n-n?

. . . :l: _ . 2 _ . _
podremos reescribirlo al considerar que o, = o +ic¥, 07 = 1Viy [oF,0¥] =i207

H, = Zeaqfa; = EZ (oF +i0Y) (0f —i0Y) =
n

n

€ Z [(07)? —iotol +iolor + (0¥)*] =

n

€Y (o) —ilot, okl + (o0)?] =

n

ez [(65)? + (0%)?] + 2620‘2 =

n

26> 1+ 26(2.) = 2eN + 2€(2J.) =
2¢(2j) + 2€(2J,) = 4e(j + J.)
Entonces la contribucién de la materia se puede reescribir como lo siguiente:

Z coto, =4e(j+ J.) (20)

n

Ahora enfoquémonos en la parte de interaccion luz-materia de nuestro Hamiltoniano, i.e.,

N 1 ) )
Fae = = D a(oine™™ + o e™) =
n,k

i 4+~ ikerp At _— ik,
\/N(znzzk:anake +zn:zk:akane )

Consideremos a la transformada de Fourier a,, = Y, axe ™™ /v/N y expandamos el factor

21

e~k je.,

‘ 1
et — 1 4 (k1) + 5(—ik r,)? (22)

Al realizar esta expansion el término k - r,, serd menor que la unidad, que significa quedarse a
una aproximacién de momento cero. Esta aproximacion asume que cada una de las excitaciones
materiales interactia con el mismo campo independientemente de sus variaciones espaciales y se

le conoce como aproximacion de onda larga [40]
D) ofae™™ —a) ot =24, (23)
n k n

Anilogamente para > S, dfoe™ ™. Por lo que nuestro Hamiltoniano de interaccion se
vuelve en el siguiente:

~ 2 R .
Himi = \/—gﬁ (aJ, +alJ ) (24)

14



1II HAMILTONIANO DE TAVIS-CUMMINGS

Al reescribir a nuestro Hamiltoniano total tendremos el Hamiltoniano de Tavis-Cummings:
H=wala+4e(j + J.) + % (aJ. +a'J.). (25)
Podemos definir el operador de nimero de excitaciones como Newe = afa + YonOko, =
a'a + 4e(j + J.), que nos indica cuantos fotones y cudntos grados colectivos de excitones hay
excitados en el sistema. Como estamos trabajando en la aproximacién de onda rotante (RWA, por
sus siglas en inglés), vélida para el régimen de acoplamiento fuerte, el operador de nlimero de
excitaciones se convierte en una cantidad conservada [41]. Seguiremos la demostracién de que

~

N... es una cantidad conservada en [42]]. Consideremos la transformacion unitaria
U = gidoNeae (26)
donde ¢ es un dngulo arbitrario. Vemos que
UaUT = et geivoda 27)

Tomemos en cuenta que los operadores dtomicos conmutan con los operadores del campo porque
corresponden a sistemas diferentes. Ahora consideremos el lema de Baker-Hausdorf-Campbell

que sefala que para cualesquiera dos operadores A y B se tiene que

(iA)*

eMBe* = B4+ i)\[A, B] + o [A[A, B]] + ... (28)
Obtenemos que
eitodlag o—idoata _ (1 — 100 + (Zﬁ?)g — (w;?)3 + ) a = e g, (29)
Entonces también se cumple que
(UaUNT = (e7"0q)" = UaTUT = e%0at. (30)
Ahora para los operadores atémicos
UJ U = ei%0)= ], e=i00= (31)

Tenemos que .J, conmuta con J? y con el operador nimero. Aplicando el lema de Baker-Hausdorf,

recordando que [J., J;| = J, conh =1

N2 . N\3
iz J emi00): — (1 — iy + <Z§?) - (22?) + ) Jy=e"J,. (32)

15



A Transformacion de Holstein-Primakoff Il HAMILTONIANO DE TAVIS-CUMMINGS

Y por tanto tenemos entonces también que:
(UJLUN = (P J ) =UJ_ U = e 0 J_ (33)

Por otro lado es inmediato que

UJ,U = J, (34)

Ahora, aplicando la transformacién unitaria al Hamiltoniano generalizado de T-C (25)

. 2g
UHrcUY = wala + 4e(j + J,) + === (aJ. +alJ_ 35
TC (] ) \/N( + ) ( )

De esta manera nuestro Hamiltoniano queda invariante, i.e.,
UHrcU' = Hre (36)

Como resultado [Hrc, Neze] = 0.
Por otro lado, algo a tomar en cuenta si se quiere representar al Hamiltoniano de T-C genera-
lizado en su forma matricial es necesario considerar las siguientes propiedades de los operadores

atomicos y foténicos:

aln) = V/nln — 1), (37)
a'ln) = vn+1jn + 1), (38)
ataln) = nln), (39)
J:|j,m) = mlj,m), (40)

J:|:|j7m> = C:l:|j7m + ]->7

Ci=+j(j+1)—m(m=*1),

donde |n) y j,m) son estados de Fock y momento angular, respectivamente. Estas relaciones

(41)

son muy importantes, debido a que se emplean para resolver numéricamente el Hamiltoniano

generalizado de T-C como se indicard mds adelante.

A. Transformacion de Holstein-Primakoff

Generalmente, para una aproximacion de dos niveles de los excitones de Frenkel partimos del
modelo generalizado de T-C, pero en dicho modelo tenemos operadores de Fermi. Una forma de

obtener operadores bosonicos es a través de la siguiente aproximacion, llamada transformacion

16



A Transformacion de Holstein-Primakoff Il HAMILTONIANO DE TAVIS-CUMMINGS

de Holstein-Primakoff (H-P) [43]. Consideremos nuevamente a nuestros operadores J, y J_, los
cudles podremos reescribir en términos de los operadores de Bose bt y b, que siguen la regla de

conmutacion [?), IST] = 1, quedando de la siguiente manera:

J_ = (i vn(éT)"(i))"> b, (42)

N[

1
o 2
Ty =0l (Z vn@*)"(é)") , (43)
n=0
en donde v, son coeficientes reales. Supongamos que los operadores o™ y o~ satisfacen la si-

guiente condicion

J_J o+ J =1 (44)

esto para el caso de que Al y b en (42) y (43) sean operadores de Bose. Sustituyendo (42) y (43)
en (44) y considerando la identidad (b")"+1 (b)) = <Nb — n) (bH™(b)", dénde Ny, = bb, por lo

tanto (44) tomard la siguiente forma

J e+ Jud = qu [ 2(57)" ! (b)m+ +

(45)
(n+ 1)) (b)" =
encontrando a v,
—2 (=2)"
= —Qp 1= —— 4
Un 1—|—nan ! (1+n)! (46)

Por lo que la transformacion exacta de Pauli con operadores de Bose, tomaran la siguiente forma

_ (Z éfi;! (8*)”(8)”) b @47)

N[

8
—~
|
[\
~—

T =BT< i T:)!(BT)”(B)"> (48)

Consideremos ahora al operador de Pauli L= JyJ_ y representemoslo en términos del opera-

dor de nimero de bosones
. . (=) R
L=Ny+) ﬁNb(Nb —1)...(N, —n) (49)
n=0 ’

Con esta relacion serd posible encontrar que para los estados con nimero par arbitrario de bosones

corresponden a L = 0, y que para los estados con nimero arbitrario impar de bosones a . = 1. Por

17



A Metodologia IV RESULTADOS

lo tanto, las transformaciones (47), (48) y (49) no dan lugar a niimeros de bosones correspondiente
a nimeros de pauliones "no fisicos"(es decir, nimeros L>1 ) [37]]. De las transformaciones (47)

y (48) podremos encontrar la representacion de H-P, la cual es la siguiente:

J_=1\/N — bbb (50)
Jy = b/ N = btb (51)

Ahora aproximemos el Hamiltoniano T-C generalizado (25), con H-P. Consideremos al limite

e, bth . ,
termodindmico cuando % — 0, entonces las ecuaciones (50) y (51) se transformarédn en

J_=\/N — btbb ~ v/ Nb (52)

Jy = b/ N —btb ~ VNb! (53)

Al sustituir (52) y (53) en (25) quedara de la siguiente forma:
~ ) Qg ~ ~
H="wdlin+4e(j + L) + = (abT + a%) (54)
S N

Al utilizar la aproximacion de H-P en nuestro modelo generalizado de T-C podemos observar
que regresamos al problema de dos osciladores acoplados (modelo simplificado de polariton). Por
lo tanto, las ramas de polaritones son justamente las soluciones obtenidas de la diagonalizacién del
Hamiltoniano (5). Pero en el presente trabajo nos enfocaremos a resolver el problema generalizado

de T-C sin aproximarlo y observar los polaritones resultantes.

IV. RESULTADOS

A continuacién presentamos un andlisis del espectro de energia de los modos polariténicos que
se obtienen al diagonalizar el Hamiltoniano de TC para diferentes valores de sus pardmetros, como

funcion de la destintonizacion luz-materia.

A. Metodologia

Para poder realizar la diagonalizacién de este Hamiltoniano se utilizo el software Wolfram

Mathematica. Tal como se mencioné con anterioridad, se ocuparon las relaciones (37-41) con

18
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el fin de representar a nuestro Hamiltoniano de forma matricial. Pero para que el programa de

la diagonalizacién reconozca a nuestros elementos de matriz, serd necesario reescribirlos de la

siguiente manera. Consideremos que
HTC|En> = En|En>7

In) @ |j,m) = |n,m)

(n’, m’|]:ITC|n, m)

Por otro lado tenemos a los términos de nuestro Hamiltoniano son los siguientes
Hy = wdlix ®1,
k

H,=4e(j+ J. ® 1),

.2
Hmt:\/;%(A®J++dT®J_).

Entonces reescribiendo los valores de nuestros Hamiltoniano
(n',m|alénc|n, m) = (0| @ (m'|afax ® 1|n) @ |m)

= ny(n/|n){(m|m) = ndm0mm

Por lo tanto

(n', m’\dek\n, m) = n10um0mm

Andlogamente para nuestros los otros valores, tendremos que

(n',m'|J.In, m) = m10n0mm

(n', m’|&J+\n, m> = \/n_l\/j(] + 1) - ml(ml + 1)6n’n5m’m

(n’,m’|dTJ,]n,m> =/n, + 1\/j(j + 1) — mi(my — 1)0m0mm

Ahora podemos escribir el valor esperado de nuestro Hamiltoniano

<n/7 m/“{[TC’na m> - Z wknlén/ném’m + 46(] + mlfsn’ném/m)
k

+%<¢n—mo 1) — (i Db

vy F 1355+ 1) — mi(my — 1)nmbmm)
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De esta manera serd mas fécil construir la matriz Hamiltoniana en nuestro programa y finalmen-
te diagonalizarla. Cabe destacar que en nuestra base estamos representando al nimero de fotones
en términos del nimero de excitaciones, ya que con esto se toma en cuenta esta cantidad conser-
vada. Entonces, serd necesario representar a nimero de excitaciones Nexc =ala + 4e(j 4+ J,) en
términos de sus eigenvalores. Tomando en cuenta que esta es una cantidad conservada, podemos
escribir lo siguiente:

Newc|En> - )‘|En> (66)

Por los que podremos reescribir el operador de nimero de excitaciones en términos de sus valores
propios como:

A=n+m+] (67)

Y finalmente de estd relacién podremos despejar al nimero de fotones en términos del nimero de

excitaciones an = A — (m + j).

B. Evolucion paramétrica de niveles energéticos

A continuacién se mostrard un un andlisis para comparar que los modos resultantes del sistema
de dos niveles de los polaritones en funcién de la desintonizacidn, coinciden para el caso de en el

que tendremos un solo 4tomo y una excitacion en nuestro Hamiltoniano generalizado de T-C.

4 up
2
w I
0
/
, !
-4
—4 -2 0 2 4

0

Figura 7: Modos resultantes del sistema de dos niveles de los polaritones superior (UP) e inferior

(LP) como funcidn de la desintonizacion de luz-materia.
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1-Excitacién, 1-
Atomo

Figura 8: Eigenenergias para el caso mas simple de 1 un dtomo y 1 excitacion de los polaritones
superior (linea roja) e inferior (linea azul claro) como funcién de la desintonizacion de luz-materia,

resultante de la diagonalizacién del modelo de T-C.

Como podemos apreciar al comparar el caso de los modos resultantes del sistema de dos niveles
de los polaritones (Fig. ??) con el caso mas simple de 1 d&tomo y 1 excitacién (Fig. ??), podemos

concluir que coinciden perfectamente, tal como se puede apreciar en la Fig. [0}

4 e
—"/
e
e
e
.
2 -
e
4r"""-
e
0 o oo oo .-
it o——-o—f—o—f-'-*'f’ e
e
el
-2 —
././r
e
/‘..
,’.‘.
e
—4f
—4 -2 0 2 4

Figura 9: Es este caso las lineas rojas s6lidas representan los modos resultantes del sistema de dos
niveles de los polaritones y los puntos azules representan el caso con una excitacién y un atomo

en nuestro modelo generalizado de T-C.

21



B Evolucién paramétrica de niveles energéticos IV RESULTADOS

A continuacién mostraremos la evolucion paramétrica de los niveles energéticos al aumentar
el nimero de excitaciones. Para este andlisis se tomo un nimero fijo de &tomos j = 5, un acopla-
miento de 1eV y se consideraron un nimero de excitaciones desde O hasta 10. Cabe destacar que
aumentar el nimero de 4tomos sélo cambia el niimero de niveles de energia que tendremos. Antes
de entrar por completo al anélisis comprobaremos existencia de los N + 1 estados de nuestros
diferentes niveles de energia.

Consideremos los siguientes valores para el caso de una sola excitacion, se espera tener 2 esta-
dos para nuestros diferentes niveles de energia. Si A = 1, j = 5y n = 0, de la ecuacién (73),

obtendremos que

I=0+m+5—>m=—4

Sustituyendo estos valores en , |n, m), obtendremos nuestro primer estado

0, —4) (68)

andlogamente paran = 1

=l4+m+5—=m=-5

|1, =5) (69)

Este andlisis puede realizarse de forma inductiva para las siguientes excitaciones. Procediendo a
mostrar la evolucién paramétrica de los niveles energéticos, se podrd observa lo siguiente. Para
cero excitaciones tenemos un s6lo estado dado por el estado de exciton (que corresponde a la
ausencia de interaccion radiacién-materia), como se muestra en la Fig. Al ir aumentando las

excitaciones veremos los estados polariténicos ir apareciendo (véase Figs. 1] a[20).
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0-Excitaciones

|0, —5)

Figura 10: Grafica de los eigenestados con 5 atomos fijos, acoplamiento luz-materia de 1meV y O

excitaciones.Para este caso debemos de tener 1 estado. Dicho estado, es nuestro estado base

1-Excitacién

s

10,—4)

Figura 11: Gréfica de los eigenestados con 5 dtomos fijos, acoplamiento luz-materia de 1meV y 1

excitacion. Aqui tendremos 2 estados.
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2-Excitaciones P
2-5
|
[0,—3)
-4 -3 =2 -1 2 3

Figura 12: Gréfica de los eigenestados con 5 atomos fijos, acoplamiento luz-materia de 1mel y 2

excitaciones. Para este caso debemos de tener 3 estados.

10

—10¢

—15¢

3-Excitaciones

Figura 13: Gréfica de los eigenestados con 5 dtomos fijos, acoplamiento luz-materia de ImeV y 3

excitaciones.Para este caso debemos de tener 4 estados.
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15

10¢

—15¢

4-Excitaciones -

_13,-4)

L
12.13)

= - '
11,-2)
| 0,—1)
— 10 [ -
b | |

Figura 14: Gréfica de los eigenestados con 5 atomos fijos, acoplamiento luz-materia de 1mel’ y 4

excitaciones. Para este caso debemos de tener 5 estados.

20

10

—10¢

=20t

5-Excitaciones

Figura 15: Gréfica de los eigenestados con 5 dtomos fijos, acoplamiento luz-materia de 1meV y 5

excitaciones.Para este caso debemos de tener 6 estados.
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20

10

6-Excitaciones

-10

=20

Figura 16: Gréfica de los eigenestados con 5 atomos fijos, acoplamiento luz-materia de 1mel y 6

excitaciones.Para este caso debemos de tener 7 estados.

30

20

10

~10} —

=20

—30L.

7-Excitaciones

10,2}

Figura 17: Gréfica de los eigenestados con 5 dtomos fijos, acoplamiento luz-materia de 1meV y 7

excitaciones.Para este caso debemos de tener 8 estados.
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30;
20¢

10¢

—10}
—20}
—30}

8-Excitaciones

~—1+(8,—5)
7, )

- _4+6,-3)

1*i5.-2)
|4, —1)
[-»3,0}
Tz.1)
oi1,2)
—+l0,3)

Figura 18: Gréfica de los eigenestados con 5 atomos fijos, acoplamiento luz-materia de 1mel' y 8

excitaciones.Para este caso debemos de tener 9 estados.

40f

20t

9-Excitaciones

~—+9,-5)
~—>8,—4)

- 173

—+6,-2)
———1*|5,—1)
1-+14,0)
[+I3,1)
-2, 2)
1. 3)
[+l0,4)

[ D |

=20+

Figura 19: Gréfica de los eigenestados con 5 dtomos fijos, acoplamiento luz-materia de ImeV y 9

excitaciones.Para este caso debemos de tener 10 estados.
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40

20

-20

—-40

10-Excitaciones

H10,—5)
Ls9, —4)
1,8, —3)
—*|7,—2)
t+6,—1)
[*5.0)
1o14, 1)
>13.2)

\
|

| +i2,3)
L1, 4)
1510, 5)

Ll

Figura 20: Gréfica de los eigenestados con 5 dtomos fijos, acoplamiento luz-materia de 1meV y

10 excitaciones.Para este caso debemos de tener 11 estados.

Como podemos apreciar, conforme el niimero de excitaciones va en aumento, la escala energé-

tica cambiard. Por otro lado, un resultado importante se obtiene al visualizar el espectro completo

con todo el conjunto de todas las excitaciones. Para poder realizar un andlisis mds claro del es-

pectro se tomardn en cuenta hasta 5 excitaciones. Después se mostrard el comportamiento del

espectro al variar el acoplamiento, tomando en cuenta los valores de OeV/, 0.1eV, 0.5eV" hasta

1eV'.A continuacion, el grafico con el espectro de 5 excitaciones:

20

10

5-Excitaciones, leV-
Acoplamiento

I

-10

=20

Figura 21: Espectro de 5 excitaciones.
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Algo interesante que se puede observar en el grifico es que en nuestro estado base hay un punto
de transicion hacia otro estado, en dicho punto el sistema se encuentra en resonancia, es decir, la
desintonizacién es 6 = 0 (esto se puede apreciar de mejor forma dentro de la Figura 22). Del lado
derecho del punto de transicion serda un estado exciténico, mientras que en lado derecho serd un
estado fotonico. También esta transicion de estados implicard que cambié la desintonizacion, lo

que conlleva a que los polaritones cambien a estados de menor energia .

Figura 22: Espectro de 5 excitaciones reescalado.

Comenzando con el caso de acoplamiento OeV/, tendremos lo siguiente:

5-Excitaciones, 0eV-
Acoplamiento

10 I

-10

=20

Figura 23: Espectro de 5 excitaciones con un acoplamiento OeV .
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En este caso se obtiene un resultado esperado: en ausencia de interaccion aparecen cruces entre
los diferentes niveles de energia porque los estados de la luz y la materia no estdn acopladas y
evolucionan independientemente. Todos estos cruces sefialan degeneraciones (dentro del espacio
de modos colectivos). En el caso en que aumentemos el acoplamiento acoplamiento 0.1eV/, se

obtiene lo que se muestra en la Fig. [24]

5-Excitaciones,
0.1eV-Acoplamiento

10 ]

-10

-20

Figura 24: Espectro de 5 excitaciones con un acoplamiento 0.1eV .

En este caso el acoplamiento es muy pequefio, el cruce de estados comienza a desaparecer y de-
ja de existir degeneracion. Pero estos efectos no son muy evidentes hasta aumentar el acoplamiento

a 0.5eV. Aqui tendremos lo que se muestra en la Fig.

5-Excitaciones,
0.5eV-Acoplamiento

10 I

-10

-20

Figura 25: Espectro de 5 excitaciones con un acoplamiento 0.5eV .
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En este caso ocurre practicamente lo mismo que para el acoplamiento de 0.1eV/, se aprecia de
manera mds clara la desaparicién de los cruces y seguimos sin degeneracion en la energia. En el
caso de acoplamiento de 1eV se puede apreciar en la Figura 21, aqui se observa la desaparicién
mads clara de los cruces entre los estados. También el polaritén superior deja de tener cruces con
otros estados. Cabe mencionar que la degeneracion en la energia no aparece, a excepcion de un
acoplamiento cero, esto se debe a que el nimero de excitaciones no supera al nimero de dtomos.
Pero este andlisis aun no estd completo, pues serd necesario considerar A > n. A continuacion se

mostrard el espectro para 10 excitaciones.

400

10-Excitaciones, 1leV-
Acoplamiento

Ultima transicién
del estado base

Figura 26: Espectro del conjunto de 10 excitaciones.

En este caso los cruces en el polariton superior desaparecen totalmente. Ademas existe dege-
neracion en la energia, aunque estd degeneracion no es tan trivial y surge gracias a nuevos cruces

entre los estados, para este caso se pudo encontraron 4 estados degenerados.

V. TRABAJO FUTURO: HAMILTONIANO DE TAVIS-CUMMINGS-HOLSTEIN

Como hemos podido apreciar, existen diversos modelos que nos ayudan a estudiar el compor-

tamiento de polaritones. El modelo de Jaynes-Cummings nos ayuda a describir el acoplamiento
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fuerte entre luz y materia. Ahora, si tomamos en cuenta el acoplamiento fuerte colectivo de molé-
culas en una microcavidad plana, este se describird con el modelo de Tavis-Cummings generaliza-
do. Como sabe estos modelos son de dos niveles y describen a los polaritones dentro de materiales
organicos. Pero de cierta forma la informacién que obtenemos estd incompleta, debido a que en
estos materiales orgédnicos el comportamiento se vuelve mas complicado, siendo especificos, sus
espectros de emision y de absorcion dependen de otros grados de libertad internos del sistema. Por
lo que dejan de ser sistemas de dos niveles [6,41]. Existen varios procesos fotofisicos que causan
este comportamiento de semiconductores orgédnicos, por ejemplo los modos vibracionales. Estos
modos provienen de la superficie de energia potencial de las coordenadas nucleares [6]. Conside-
remos las energias cinética y potencial tanto de los electrones como de los nicleos, la interaccion
entre ellos y su acoplamiento con la luz. Ahora, consideraremos por simplicidad una cavidad con

un modo y un modelo de una sola molécula:
H = To(pe) + Tulba) +V (Fes ) + we'a + d(pe, pa) - Aola +al) (70)

El potencial +V (7, 7,,) incluye interacciones internucleares y electrén-nuclear. El acoplamien-
to luz-materia también implica que el elemento del dipolo incluya tanto operadores electroni-
cos como nucleares. La constante A, describe la intensidad de campo de un solo fotén. En este
caso vamos a considerar el acoplamiento fuerte entre luz-materia en la aproximacién de Born-
Oppenheimer, en el limite cuando el acoplamiento luz-materia es la escala mas grande es parte de
los grados de libertad rapidos [44]. En esta aproximacidn, la parte eletrénica y optica del Hamil-
toniano se diagonalizan en una coordenada nuclear dada, dando superficies de energia potencial
polaritonica [[6]. También podemos aproximar a la energia potencial nuclear de forma cuadrética. y
suponiendo que el elemento del dipolo depende solo del estado electrénico, tendremos la siguiente
relacion:

Hron = widlin + de(j + J.) + 28 (a?ﬁ +af B)

” VN
(711)
+3 wy [ehén — Mooyt o, (¢ + 6]
n

Este Hamiltoniano es el de Tavis-Cummings-Holstein (T-C-H) [45]]. Este modelo describe un mo-
do vibracional de un oscilador arménico para cada molécula acoplada con el estado electrénico.
Constituye el siguiente paso mas simple para tratar el problema de excitones-polaritones en mate-
riales orgdnicos, pues los grados vibracionales no estan presentes en el caso de los semiconducto-

res inorganicos [46]]. En este modelo podemos observar que aparece un nuevo término donde cada
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molécula esta descrita por dos estados electrénicos (los operadores de Pauli 0,,) y un grado de li-
bertad (armoénico) vibracional. El término final en el Hamiltoniano refleja el desplazamiento entre
la coordenada vibratoria 6ptima en el estado fundamental electrénico y en los estados electronicos
excitados. El pardmetro )\, estd relacionado con el pardmetro de Huang-Rhys S mediante la rela-
cién S = A2, que puede entenderse como el niimero tipico de cuantos vibracionales excitados en
una transicion electronica de la molécula (en el caso de la ausencia del acoplamiento fuerte con
la luz). El pardmetro de Huang-Rhys es la medida de la fuerza del nivel de interaccién entre los
estados excitados y fundamentales de los electrones [47]]. También este mismo pardmetro A, esta
relacionado con con el cambio de Stokes entre el pico del espectro de absorcion y del espectro
de emisién (en el caso de la ausencia del acoplamiento fuerte con la luz). Aproximadamente, las

escalas de Stokes cambian como w, A3.

VI. CONCLUSIONES

En primer lugar, se estudié cémo es que se puede llegar del Hamiltoniano de excitones de Fren-
kel en semiconductores orgdnicos a un Hamiltoniano simple de interaccion radiacién luz-materia
donde se estudiaron sus grados de libertad colectivos. Los modelos de grados de libertad colectivos
son importantes porque permiten tener una primera aproximacion al espectro de los polaritones.
Después se estudio la evolucion paramétrica del espectro como funcién de la desintonizacion para
distintos valores del nimero de excitaciones y del acoplamiento. Se observé que con un nimero
dado de excitaciones tendremos la aparicién de mas ramas polaritonicas, las cuales se relacionardn
con la dimensién de nuestro Hamiltoniano de T-C en términos de la base de momento angular. Al
considerar todas las excitaciones posibles en conjunto observamos que al cambiar la desintoniza-
cion, los estados con mayor nimero de excitaciones resultan ser de menor energia, promoviendo
una transicion para el polariton inferior. Dado que el nimero de excitaciones se conserva, esta
transicidn no es posible fisicamente. Sin embargo, hacia el acoplamiento ultra fuerte, cuando la
aproximacion de onda rotante deja de ser vélida, el nimero de excitaciones ya no es una cantidad
conservada, por lo que esta transicion es posible. Esa es una linea futura de estudio. Por otro lado,
esto no ocurre para el polaritén superior: este siempre estd determinado por el nimero maximo
de excitaciones. Adicionalmente, como trabajo futuro se piensa estudiar el espectro del Hamilto-

niano de Tavis-Cummings-Holstein y comparar nuestros resultados para la evolucion paramétrica
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