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Resumo

Esta tese ¢ dedicada ao estudo das propriedades Opticas lineares e ndo-lineares de
vidros dopados com Pontos Quanticos (PQ) de PbTe. O interesse nesse tipo de vidro ocorre
devido as altas e ultra-rapidas, ndo-linearidades obtidas com o confinamento quantico. O uso
do PbTe € importante para que o pico de absorcdo ocorra na regido de 1300nm a 1500nm
utilizada em comunicagdes Opticas. As técnicas espectroscopicas lineares utilizadas nesse
trabalho foram: absorcdo Optica, fotoluminescéncia (PL), fotoluminescéncia de excitacdo
(PLE), estreitamento da linha de fluorescéncia (FLN) e absor¢cio com pressdao uniaxial.
Também usamos uma técnica ndo linear, estudos de bombeio&prova, para obter a variagdo

da absorcao com resolu¢do de femtossegundos.

Dos estudos lineares obtivemos o comportamento do confinamento quantico em
funcdo da temperatura e da pressdo, uma estimativa dos alargamentos homogéneo e
inomogéneo e observamos uma quebra da linha de absor¢do do estado fundamental. Essa
quebra foi atribuida a presenca de “stress-strain” devido ao descasamento dos coeficientes de
dilatacdo térmica PQ/matriz vitrea. Ao contrario dos semicondutores II-VI da familia CdX
que tém o “band gap” no ponto I' da zona de Brillouin, a familia PbX tem o “band gap” no
ponto L e é 4 vezes degenerado, degenerescéncia conhecida como ‘estrela’. Efeitos de
“stress-strain” podem levantar essa degenerescéncia estrela e quebrar as linhas de absorcao.
O maximo da absor¢@o em funcdo da temperatura segue uma reta com inclinacdo negativa. A
inclinagdo dessa reta € bem menor do que a prevista pelos modelos de confinamento
utilizados com a inclusio da dependéncia dos parametros do “gap” em funcdo da
temperatura.

O “Stokes Shift” observado entre o “band edge” nos experimentos de absor¢do e
luminescéncia pode ser explicado pelos efeitos de renormalizacdo do “band gap” (BGR -
“Band Gap Renormalization”) devidos a alta concentragdo de portadores no PQ
(representada por apenas um par elétron-buraco). Os experimentos de PLE e FLN mostraram
uma estrutura separada do comprimento de onda de bombeio de 15meV, que pode ser

atribuida a uma réplica do fonon LO.



No experimento de bombeio&prova conseguimos observar, além dos aspectos usuais
de uma variagdo da absorcdo que se recupera em um tempo da ordem de 100ps, o
aparecimento de uma modulacdo oscilatéria. Essa modulacdo € devida a geracdo de fonons
actsticos coletivos coerentes que oscilam em um modo denominado ‘modos de respiracdo’
ou “breathing modes”. Estes modos de oscilacio jia haviam sido observados por
espectroscopia Raman, mas ndo em experimentos de bombeio&prova.

Os “breathing modes” sdo excitados pela ‘pressdo de confinamento’ dos portadores
fotocriados e sé sdo observados em materiais que apresentam degenerescéncia dos niveis de
energia, pois do contrdrio a transicdo estaria bloqueada pela presenca dos portadores. A
excitacdo destes modos faz oscilar o tamanho dos PQ mudando o confinamento. Essa
variagdo da energia dos niveis faz com que o feixe de prova entre e saia de ressonancia,
modulando a transmissao.

A freqiiéncia dos ‘“breathing modes” depende do tamanho dos PQ. Os dados
experimentais mostram uma boa concordancia com o modelo tedrico de modos normais de
oscilacdo de uma inclusdo esférica em um meio eldstico infinito. Nossa andlise foi capaz de
explicar a freqiiéncia, a fase, o amortecimento e a amplitude das oscilacdes assim como a

forma de excitacdo e observagdo da oscilagdo em fun¢ido do tamanho dos PQ.

Finalmente, desenvolvemos um célculo tedrico para descrever os niveis de energia de
PQ de PbTe incorporando efeitos de anisotropia de banda. Para isto retiramos a aproximagao
esférica de um modelo de Kang&Wise para os niveis de energia e resolvemos o problema
diretamente. Nossos resultados mostraram o papel da anisotropia nos niveis confinados e
como ela mistura os estados excitados. As corre¢des obtidas sdo pequenas para PQ de PbS e

PbSe, que t€ém um fator de anisotropia de 3:1, mas aprecidveis para PbTe, cujo fator é de
10:1. Com esse calculo, o mais completo que pode ser feito dentro de um formalismo k - D,

podemos também resolver o problema de pontos quanticos elipsoidais. Os resultados do

modelo foram utilizados em nossas interpretacdes dos resultados experimentais.
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Abstract

This thesis is dedicated to the study of linear and non-linear properties of PbTe
quantum dot (QD) doped glasses. These glasses attract interest because of the high, ultra fast
non-linearity obtained with quantum confinement. The choice of PbTe is because of its
absorption peak occurs in the 1300nm to 1500nm region used in optic communications. The
linear spectroscopic techniques used in this work were optical absorption, photoluminescence
(PL), photoluminescence of excitation (PLE), fluorescence line narrowing (FLN) and
absorption under uniaxial pressure. We have also used pump&probe, a non-linear technique,
in order to obtain the absorption change with femtoseconds resolution.

From the linear studies we have obtained the quantum confinement behavior
dependence on the temperature and pressure, an estimative of the homogeneous and
inhomogeneous widths and observed a line shape break in the ground state. This break was
attributed to the presence of stress-strain due to the mismatch of the thermal dilatation
coefficient between the QD and glass.

Differently from the CdX family II-VI semiconductors, which have the band gap on
the I" point of the Brillouin zone, the PbX family has the band gap located in the L point with
four-folded degeneracy, also known as star degeneracy. Stress-strain effects can break this
star degenerescency and break up the absorption line. The absorption maximum in function
of the temperature follows a negative sloped straight line. This slope is much smaller than
predicted by the confinement models used with the inclusion of the temperature dependency
of the gap parameters.

The observed Stokes shift between the band edge of the absorption and luminescence
experiments can be explained by band gap renormalization (BGR) effects, due to the high
carrier concentration on the QD (represented by one electron-hole pair). The PLE and FLN
experiments have showed a structure separated from the pump wavelength by 15meV which
can be attributed to a LO phonon replica.

In the pump and probe experiment we could observe, besides of the common aspects
of an absorption change recovering in about 100ps, the occurrence of an oscillatory

modulation. This modulation is due to the generation of coherent acoustical collective
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phonons that oscillate in the so called ‘breathing modes’. These modes had been observed by
Raman spectroscopy before, but never by pump&probe experiments.

The breathing modes are excited by the confinement pressure of the photo created
carriers and are only observed in materials with degenerate energy levels, because otherwise
the transition would be blocked by the presence of the carriers. The excitation of these modes
makes the probe beam go in and out of resonance, modulating the transition.

The breathing modes frequency depends on the QD size. Experimental data show a
good agreement with the theoretical model of normal modes of oscillation of a spherical
inclusion in an infinite media.

Our analysis could explain the frequency, phase, damp and amplitude of oscillations
as well as the excitation and observation mechanisms in function of the QD sizes.

Finally, we have developed a theoretical calculus to describe the energy levels of the
PbTe QD including band anisotropy effects. To this we have taken the spherical
approximation of Kang&Wise model and solved the problem directly. Our results showed the
role of anisotropy on the confined levels and how it mixes the excited states. The obtained
corrections are small for PbS and PbSe QD, which have an anisotropy factor of 3:1, but are

considerable for PbTe, whose factor is 10:1. With this calculus, the most complete that can
be performed under k - p formalism, we can also solve the problem of ellipsoidal OD. The

model results were used in the interpretation of our experimental data.
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Capitulo 1. Introducio

Capitulo 1. Introdugao

Importancia dos Pontos quanticos. Cendrio Econémico:

Nestes ultimos anos a demanda por sistemas de comunicagdo e processamento de
informacdo aumentou enormemente requerendo um sistema de “Information Superhighway”
capaz de suportar redes como a “Internet”, TV interativa e sistemas multimidia integrados.
As “information superhighways” sdo verdadeiras auto-estradas de fibras Opticas pelas quais a
informacao transita a taxas de centenas de Gbit/s (gigabits por segundo), interligando
cidades, estados, paises e continentes. Calcula-se que para 2002 as super-redes internacionais
como a “Internet” estardo ligando mais de um bilhdo de usudrios em todo mundo com
interfaces graficas de alta resolugdo e interativas. As grandes companhias de
telecomunicacgdes estdo realizando no momento “testbeds” de sistemas de altas taxas “fiber to
the desktop” e “fiber to the home” interligando escritdrios nos centros de alta densidade de
transagcdes comerciais, casas de familias em cidades inteiras, e universidades com centros de

pesquisa & desenvolvimento.
Cenario Tecnologico
A fronteira tecnoldgica nessa area estd se desenvolvendo em duas grandes vertentes.

Uma relacionada a possibilidade de transmissdo de altas taxas utilizando sistemas WDM

(“wavelength division multiplexing” - multiplos canais com diferentes comprimentos de
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onda) com a taxa de transmissdo de cada canal de 40Gbit/s e outra em sistemas de altas taxas,
com horizontes acima de 200Gbit/s baseados em fibras Opticas especiais e/ou sistemas
solitonicos. Esses sistemas t€ém colocado desafios relativos tanto a tecnologia de fabricacao
de fibras dpticas quanto a novos materiais opticos. Dentre esses podemos destacar os desafios
relativos a novos materiais para o desenvolvimento de chaves fotdnicas. A idéia desses
dispositivos € substituir os dispositivos eletronicos por Opticos para, com isto, aumentar a
taxa de transmissdo por ordens de grandeza em relacdo as que hoje existem. Em geral, um
dado material serd um bom candidato para a fabricacdo de dispositivos fotdnicos se ele
apresentar uma alta nio linearidade dptica e um tempo de resposta ultra-rdpido. Para se ter
uma idéia de ordens de grandeza, suponha uma fibra dptica transportando informacdes na
taxa de 100Gbit/segundo. Nesse sistema o intervalo de tempo entre dois pulsos 6pticos € de
apenas 10ps (10x10™? s). Para o chaveamento 6ptico, um material deve sofrer uma alteracio
em suas propriedades devido a incidéncia de um pulso de luz, e para operar na taxa de
100Gbit/s, ele deve se recuperar em um tempo menor do que os 10ps de intervalo entre um
pulso e outro. Além dessas propriedades € necessario que se obtenha o novo material na
forma de fibra dptica ou guias de ondas planares, pois a luz confinada em longas distancias
aumenta enormemente a interacao luz/matéria responsdvel pelo chaveamento optico.

A grande importancia tecnolégica dos pontos quanticos advém do fato de
apresentarem altissimas ndo linearidades com tempos de resposta ultra-rapido, o que os
tornam fortes candidatos para aplicacdes em dispositivos Opticos. Pontos quanticos sdo

microcristais de semicondutores menores do que o raio de Bohr ag do semicondutor “bulk”,

geralmente na escala de 10A a 100A. Por ser tio pequeno, elétrons e buracos, sofrem um

forte confinamento quantico o qual muda completamente o “gap” dptico desses materiais. As
ndo linearidades Opticas aumentam na razao (aB/R)3 [Banyai et al (1988)], onde R = raio do
ponto quantico. Por isto esses vidros apresentam imensas ndo linearidades ressonantes.
Apesar de ressonante, o tempo de recuperacao ocorre na escala de femto-picossegundos. Esta
recuperagdo tdo rdpida para uma transi¢do real s6 € possivel porque o confinamento quantico
mantém elétrons e buracos juntos, aumentando enormemente a taxa de recombinacdo.
Tesunetomo [Tesunetomo et al (1995)], utilizando vidros com pontos quanticos de CdTe,

demonstrou um dispositivo totalmente 6ptico operando em 250Gbit/segundo.
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Historico do trabalho com Pontos quénticos

Uma retrospectiva histérica na drea de Pontos quanticos mostra que os primeiros
trabalhos com vidros dopados com pontos quanticos datam de 1982, utilizando CdSe e CdS
[Efros e Efros (1982)]. Houve uma controvérsia inicial sobre a existéncia do confinamento
quantico que s6 foi resolvida em 1987 [Borrelli et al (1987)]. Em 1989 inicia-se o trabalho
com pontos quanticos na UNICAMP, fabricando vidros dopados com pontos quanticos de
CdTe, em lugar de CdSe e CdS comuns na época. Apontou-se para o fato de que o raio de
Bohr do CdTe é bem maior do que o do CdSe, o que implicaria em maiores nao linearidades
[Medeiros Neto et al (1991)]. Logo a seguir se modificaram as condi¢Oes de fabricacio e
tratamento térmico dos pontos quanticos para controlar melhor os tamanhos, diminuir sua
dispersdo, a quantidade de defeitos na superficie e produzir pontos quanticos de PbTe com

picos de absorcdo na regido do infravermelho préximo.

Fabricagdo dos vidros com pontos quanticos de CdTe

Para fabricar esses vidros, fundem-se os compostos formadores da matriz vitrea junto
com os precursores semicondutores (Cd e Te). Os pontos quanticos ndo sdo formados na
fusdo, mas em um tratamento térmico posterior em temperaturas bem mais baixas, por um
processo de nucleacdo e crescimento de uma solucdo solida supersaturada. A cinética de
crescimento determina o tamanho e a dispersdo de tamanhos dos pontos quanticos, 0s quais,
por sua vez, definem os valores do “gap” dptico e das ndo linearidades, o que torna o
entendimento da cinética de crescimento tao importante.

O grupo estudou essa cinética por vdrias técnicas, incluindo medidas de espalhamento
de luz sincrotron. Os primeiros estudos foram realizados utilizando apenas os resultados de
absor¢do Optica [Medeiros Neto et al (1992)]. Neste primeiro trabalho reconheceu-se que o
processo de crescimento € o de crescimento homogéneo em uma solucdo sdlida
supersaturada que passa por vdrias fases, da nucleacdo, quando nicleos de semicondutores se
formam a partir dos elementos dissolvidos na matriz vitrea, até a coalescéncia, quando pontos
quanticos pequenos se redissolvem na matriz alimentando, com seus elementos, os pontos

quanticos maiores.
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A continuacdo desse estudo foi feita por espalhamento de luz sincrotron, realizadas no
sincrotron de Lure, na Franca. Nesse estudo acompanhou-se o espalhamento de raio X de
baixo angulo in situ (SAXS — medida que fornece informacdes sobre o tamanho médio e a
dispersdo de tamanhos) numa amostra colocada em um forno em fun¢do do tempo de
tratamento térmico. Com esses resultados percebeu-se que, no processo utilizado, a
nucleagdo e a coalescéncia estavam ocorrendo ao mesmo tempo [Craievich et al (1993,
1995)]. A radiacdo sincrotron também permite estudar o ambiente quimico em torno dos
atomos de cddmio, telirio e enxofre através da técnica de EXAFS. Isso permitiu afirmar que
a estrutura de nossos pontos quanticos € cubica e ndo “wurtzite”, uma divida que apareceu
desde o inicio e permaneceu nao resolvida por muito tempo [Alves ef al (1997)]. Além de
observar a estrutura, percebeu-se que, nas ligas terndrias CdTeS, a nucleagdo se iniciava com
pontos quanticos do tipo CdS evoluindo, com o tempo, para uma estequiometria CdTe,S; .
A maior difusividade do S, comparada com a do Te, na matriz vitrea pode explicar esse fato.
Isso levou ao desenvolvimento de um método para fabricar estruturas contendo casca e
ndcleo com diferentes composicdes [Liu et al (1996a)], através de um tratamento térmico
duplo. Em baixas temperaturas obtém-se pontos quanticos com maior concentra¢do de CdS,
que forma o nicleo do ponto quantico, seguido por um tratamento a temperatura mais
elevada, aumentando a concentracdo de Te. Esse método permitiu fabricar pontos quanticos
com nucleo de CdTe,S;.. e casca de CdTe,S;.y, comy > x.

Uma conseqiiéncia desses estudos nas ligas bindrias foi o desenvolvimento do método
de tratamento térmico duplo, um a baixa temperatura por tempos longos, quando s6 a
nucleagdo acontece, seguido de um tratamento a temperatura mais elevada, para crescer os
pontos quanticos até o tamanho desejado [Liu et al (1996b)]. Além disso, 0 método também
permite aumentar a concentragdo de pontos quanticos na matriz vitrea. A continuagdo desses
estudos levou ao desenvolvimento de métodos de fabricacdo para eliminar armadilhas
profundas na superficie dos pontos quanticos [Liu er al (1995) Reynoso et al (1996a)]
variando a concentracdo dos elementos e o tempo e temperatura no tratamento térmico duplo.

Foi demonstrado também que é possivel incorporar fons terras-raras, tanto Er’*
[Reynoso et al (1996b)], quanto Pr** [Liu et al (1996¢)] nos vidros dopados com pontos
quanticos. Isso pode permitir a fabricacdo de um dispositivo ndo linear e amplificador ao

mesmo tempo.
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Finalmente, um estudo tedrico da cinética de crescimento dos pontos quanticos
mostrou a importincia de parametros como a concentracao inicial dos elementos na matriz
vitrea, grau de supersaturacdo e temperaturas dos varios tratamentos térmicos [Barbosa et al

(1997)].
Fabricagdo de vidros dopados com pontos quanticos de PbTe

Apesar dos estudos com os pontos quanticos de CdTe mostrarem, em principio, um
excelente material para dispositivos Opticos, o “gap” optico dos mesmos, a regido de 600nm
estd fora da regido utilizada nas comunicacdes Opticas, entre 1300nm e 1500nm. Por isso
decidiu-se trabalhar com PbTe, ja que com este material € possivel obter pontos quanticos
com “gap” optico nas regides de 1300nm a 1500nm [Reynoso et al (1995)]. Partindo do
principio de que o “gap” do PbTe “bulk” ocorre na regido de 4000nm, o confinamento
quantico poderia trazer o “gap” Optico para a regido desejada. Esse trabalho demonstrou que
¢é possivel controlar o “gap” dptico desses pontos quanticos em qualquer ponto entre 1000nm
e 2500nm.

Estudos de espalhamento de luz sincrotron mostraram que os pontos quinticos de
PbTe seguem, ao contrdrio do CdTe, uma lei de crescimento cldssica, iniciando por
nucleagdo com posterior coalescéncia, com dispersao de tamanhos muito estreita, menor do
que 10%, sem a necessidade de tratamentos térmicos duplos [Craievch et al (1997)]. As
medidas de SAXS forneceram o raio médio dos pontos quanticos e mostraram a necessidade
de modelos mais sofisticados para o célculo do confinamento quantico nos mesmos. Vale
lembrar que o confinamento quéntico no PbTe é gigantesco, raio de Bohr da ordem de 300A
comparado com 70A do CdTe, o “gap” optico, apesar de direto, ndo ocorre no ponto I, e sim
no ponto L, que as ndo parabolicidades sdo muito grandes (devido ao valor baixo do “gap” e
da energia de confinamento) e que existe uma diferenga por um fator de 10 entre as massas

efetivas longitudinais e transversais.

Propriedades opticas de pontos qudnticos de CdTe e PbTe

Em relacdo ao confinamento quantico de elétrons e buracos em pontos quanticos de

CdTe, foi mostrado que a fisica envolvida era bem mais complicada do que o modelo simples
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de particula em uma caixa, sendo preciso recalcular os niveis de energia e regras de selecdo
usando um modelo & - p esférico [Oliveira et al (1995)].

O papel das armadilhas de superficie nos pontos quanticos foi primeiro estudado por
fotoluminescéncia a baixa temperatura [Liu et al (1996d)]. Estudando uma amostra na qual
ndo havia a luminescéncia caracteristica das armadilhas de superficie e que, ainda assim,
apresentava uma mudanca na luminescéncia apds exposicdo a luz de um laser (efeito
denominado ‘“Photodarkening”, em analogia ao mesmo efeito em semicondutores “bulk™), se
concluiu que esse efeito é devido 2 presenca de impurezas méveis, provavelmente Te*, em
torno dos pontos quanticos.

Foi estudada também a evolucdo dos espectros de absor¢do e luminescéncia desses

pontos quanticos em fun¢do da temperatura, obtendo assim as larguras de linha homogéneas
e inomogéneas. Com a largura inomogénea foi calculado, usando o modelo k- p descrito

acima, a dispersdao de tamanhos dos pontos quanticos [Redigolo et al (1999) e Espinosa
(1996)]. Uma outra informacdo obtida desse trabalho foi a diferenca de energia entre os picos
de absorcdo e de emissdo em funcdo do tamanho dos pontos quanticos em amostras com
auséncia/presenca de armadilhas de superficie. Notou-se que essa diferenga ndo podia ser
explicada simplesmente pelas armadilhas, mas que era necessario considerar a
renormalizacdo do “band gap” na presenca dos portadores. A excitacdo de apenas um par
elétron-buraco em um ponto quantico de 4nm significa uma concentracdo da ordem de
10'® portadores/cm’, alta o suficiente para o efeito de renormalizacio [Espinosa ez al (1997)].

O confinamento quantico de fonons foi bem descrito por um modelo de dielétrico
continuo de Ruppin e Englman [Ruppin e Englman (1970)], que explicou a existéncia dos
fonons de superficie observada experimentalmente. Esse tipo de estudo permite inferir a
forma pela qual qualquer excesso de energia no ponto quantico serd dissipado para a matriz
vitrea. Isso s6 pode ser feito através do acoplamento de seus fonons, acusticos e pticos, com
os fonons da matriz vitrea. Para isso é importante entender como se dd o acoplamento dos
elétrons com os fonons e entre os fOnons actsticos e opticos tanto do ponto quantico entre si

quanto entre os fonons do ponto quantico e da matriz [de Paula et al (1996)].
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Motivacao e resultados do estudo de pontos quanticos de PbTe

Como foi mencionado anteriormente, os pontos quanticos de PbTe poderiam ser
utilizados para construir componentes Opticos ja que apresenta o “gap” Optico na regido de
interesse de telecomunicacdes. Como todo dispositivo Optico se baseia na variagdo de dois
parametros — absorcdo e indice de refracdo — o conhecimento dessas propriedades é
fundamental para que um material seja candidato para um dispositivo. Existem muitas idéias
de dispositivos baseados nessas mudancas, de grade de difracdo e interferometros de fibra
optica. Aqui exemplificamos dois deles:

Dispositivo 1: Utilizou-se uma cavidade Fabry Perot com pontos quanticos de CdTe
no seu interior (ver figura 1), para demonstrar [Tsunetomo et al (1995)] uma chave dptica
funcionando a 250Gbit/seg. O dispositivo funciona por absorc¢do, isto é, o feixe atravessa o
dispositivo ou ndo em fun¢do da poténcia do préprio feixe. Sinais de alta poténcia saturam a
absor¢do Optica dos pontos quanticos e sdo transmitidos. J4 sinais de baixa poténcia sdo

completamente absorvidos.

Dispositivo Optico com PQs de CdTe

250 Gbit/sec rep/rate @ 100 MHz
Sllbstl'at(] Figura I: Dis-

positivo para construir

uma chave oOptica usando
«+ Pontos P

Quanticos pontos  quanticos  de
CdTe.

Dispositivo 2: A figura 2 mostra um esquema do segundo dispositivo, que consiste
em dois guias de onda (tipo canal) acoplados, fabricados com um material de alta ndo
linearidade 6ptica. O comprimento dos canais € tal que, para baixas poténcias, um pulso de
luz injetado na porta 1 (devido ao acoplamento entre canais) sai pela porta 4. Por outro lado,
um pulso de luz de alta poténcia injetado na porta 1 sai pela porta 3 (a alta poténcia do pulso
modifica o indice de refracdo, aumentando o valor do mesmo e, em conseqiiéncia, o

confinamento no canal superior, impedindo o acoplamento com o canal inferior).
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Outra opgdo para este dispositivo € usar um pulso de controle na porta 2, geralmente
com polarizacdo cruzada com o pulso do sinal, para evitar a mistura do sinal do canal inferior
com o superior. Na presenga do controle o sinal que entra na porta 1 sai pela 3 j4 que o
controle aumenta o indice de refracdo do canal inferior impedindo o acoplamento com o
superior. Na auséncia do controle, o sinal sai pela porta 4, como no modo de operacio

explicado no pardgrafo acima.

Figura 2: Dis-

I II I 1 3 I I I positivo para construir
N

. uma chave 6ptica usando
sinal

acoplamento entre dois

LI_I_I_IJ - M, _I_ guias de onda canal (em

controle 2 4 vermelho).

Este comportamento pode ser entendido se comparado com um sistema de dois po¢os
quanticos acoplados. A figura 3 mostra os modos normais desse sistema, com um modo
simétrico e outro anti-simétrico, com diferentes niveis de energias (o anti-simétrico tem
energia mais alta). Excita-se o sistema de forma que, em t = 0, a funcdo de onda € localizada
apenas no pogo 1. Isso corresponde a uma soma dos dois modos normais, na qual a fungcdo de

onda no lado direito (pogo 2) é cancelada. Como as energias sdo diferentes, decorrido um

tempo At miltiplo fmpar de T/A®, (E=hw) os dois modos estardo 180° fora de fase e sdo

subtraidos em lugar de adicionados. A subtracdo dos dois modos significa que a funcdo de
onda estd localizada, no poco 2. Dessa forma, a luz inicialmente injetada na porta 1 do canal
superior acopla totalmente para o canal inferior (saindo pela porta 4) sempre que o
comprimento do guia de onda deixe os dois modos defasados por 180°. O dispositivo é

fabricado para que isso ocorra em baixas poténcias.

1 2 1 2

Figura 3: Modo simétrico e anti-

simétrico da fungdo de onda num conjunto de

\/ dois pogos acoplados.
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Assim como o acoplamento entre po¢os quanticos sO € total para dois pocos idénticos,
o acoplamento dos guias s6 € total para dois guias idénticos. No entanto, essa semelhanca
entre os dois guias € destruida na presenca de um pulso de luz de alta poténcia, pois o indice
de refracdo do canal onde a luz € injetada muda devido a ndo linearidade (n = n, + n,l). Para
um dado comprimento, haverd uma intensidade que destr6i completamente o acoplamento e
toda a luz injetada na porta 1 sai pela porta 3.

Podemos concluir destes exemplos que, se encontramos um material com valores
altos para a variacdo de absorcdo e/ou indice de refracdo e, além disso, com resposta ultra-
rapida, a fabricacdo dos dispositivos ndo seria problema, ja existindo um sem nimero de
propostas aguardando apenas o material ideal para sua implementagdo. Isso torna importante
o entendimento e estudo das propriedades Opticas lineares/ndo lineares resolvidas no tempo

dos materiais.

Uma introdugdo geral sobre a histéria do grupo e os estudos realizados até hoje em
pontos quanticos foi apresentada neste primeiro capitulo da tese.

No capitulo 2, apresentamos uma introdu¢do aos pontos quanticos, que inclui: o
processo de crescimento das amostras estudadas, o modelo mais simples para calcular os
niveis de energia para pontos quanticos, € uma descricdo da estrutura cristalina do material
estudado.

A caracterizagdo bdsica dos pontos quanticos de PbTe foi feita com os seguintes
experimentos: absorcao linear (), absor¢cdo diferencial térmica (Ao(T)), fotoluminescéncia
(PL), fotoluminescéncia de excitacdo (PLE) e “Fluorescence Line Narrowing” (FLN). A
descri¢do do sistema experimental corresponde ao capitulo 3 (onde mostramos as montagens
usadas para realizar cada um dos experimentos). Os resultados dos experimentos serdao
mostrados no capitulo 4.

Um estudo usando a técnica de bombeio e prova com resolu¢do de femtossegundos na
regido de 1500nm mostrou a geragdo de fonons acusticos coerentes em pontos quanticos de
PbTe [Thoen et al (1998)]. Nesse estudo excitamos um modo coletivo de fonons acusticos,
chamado de “breathing modes”, no qual o ponto quintico como um todo aumenta e diminui
de tamanho. Ao mudar de tamanho, mudam as energias de confinamento quantico, fazendo

com que o feixe de prova entre e saia de ressonancia com os pontos quanticos excitados. Esse
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estudo nos permitiu observar tanto a freqiiéncia de vibracdo desses modos como o tempo de
amortecimento dos mesmos, da ordem de 2 picossegundos, em fun¢do do comprimento de
onda do feixe de bombeio. Uma descricao mais completa pode ser vista no capitulo 5.

Para tentar explicar os espectros obtidos nos experimentos realizados, fizemos um
célculo dos niveis de energia, levando em conta duas bandas (valéncia e condugdo)
degeneradas por spin. Como resultado do célculo, podemos mencionar que os modelos de
massa efetiva, utilizados amplamente para descrever estruturas quanticas, ndo sdao uma boa
descricdo para os nossos pontos quanticos, pelo efeito do alto confinamento e grande
anisotropia do material. No capitulo 6 se encontra o desenvolvimento completo do célculo.

No capitulo 7 apresentamos as conclusdes gerais e perspectivas dessa tese. Nos
apéndices apresentamos alguns detalhes de calculos ndo explicitados no texto € anexamos o0s
artigos publicados, um no Appl. Phys. Lett. com os resultados obtidos do estudo dos fonons
coerentes € o0 outro no Phys. Rev. B onde apresentamos os resultado do cédlculo dos niveis de
energia para a familia dos pontos quanticos de PbX (X =S, Se, Te) [Tudury et al (2000)]. Em
relacdo aos trabalhos gostaria de mencionar que os mesmos foram bem acolhidos pela
comunidade cientifica (utilizando como parametro o numero de citagdes). O APL ja foi
citado 14 vezes num periodo de 3 anos, um nimero expressivo. O PRB ainda € recente para
tanto, mas foi selecionado pela revista virtual ‘Virtual Journal of Nanoscale Science &
Technology’, Vol. 2, (13) (http://www.ojps.org ou http://www.vjnano.org) para aparecer no

seu “‘site”.
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Capitulo 2. Pontos quanticos: introdugao

Neste capitulo apresentamos uma introducdo geral sobre pontos quanticos.
Apresentaremos a estrutura cristalina dos materiais PbX e a estrutura de bandas do material
“bulk”, um modelo simples de confinamento quantico e a conex@o do confinamento com a
estrutura de bandas e tamanho. Por tltimo, apresentamos a cinética de crescimento dos

pontos quanticos em matrizes vitreas, que descreve como sao crescidas as nossas amostras.

Estrutura cristalina do PbX

O PbX apresenta uma estrutura do tipo NaCl [Landolt e Borstein (1982)], ou seja,
uma rede do tipo fcc, “face center cubic”, com base de dois elementos [Ashcroft e Mermin
(1976), Kittel (1996)]. A fig. 1 mostra a estrutura, onde os circulos escuros e claros

representam distintos tipos de 4&tomos. A seta mostra a diregdo <111>.

&
,3: Figura 1: Estrutura do tipo cloreto de
i’
S\/’+ s sédio. Os pontos brancos e pretos formam redes
\Kl\( do tipo fcc interpenetradas. A seta aponta na
e O % diregio <111>.
W

11
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O “gap” do PbTe estd no extremo da zona de Brillouin na dire¢do <111>, ou seja o

ponto L, o que torna necessario saber as propriedades de simetrias desse ponto.O grafico da

rede reciproca junto com as superficies de Fermi estd mostrado na fig. 2.

1iol

(b)

Figura 2: a. Rede bcc (reciproca da fcc) e célula de Wigner-Seitz. b. Célula de Wigner-Seitz

junto com a superficie de Fermi. Notar as oito metades nos pontos L [Singleton et al (1986)].

O ponto L apresenta simetria do tipo D3, ou seja, € invariante [Hammermesh (1964)]
ante as operacdes Cs e C,. A figura polar correspondente estd mostrada na fig. 3. O circulo
pequeno mostra a simetria do tipo Cs, sendo os pontos marcados com eles equivalentes. Os
losangos representam os eixos de simetria do tipo C, e as cruzes, os pontos equivalentes dos

circulos ao aplicar a operacgdo C,.

Figura 3: Figura polar do grupo D;. O

significado dos simbolos estd no texto

12
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O “band gap” se encontra no extremo da zona de Brillouin na direcdo <111>, que
corresponde a representacdo Ls. Por udltimo, os resultados das massas efetivas obtidas pelo
método k. p indicam que o estado de simetria Ls" tem que ser o estado do topo da banda de
valéncia e Ls " 0 estado do fundo da banda de condugdo [Conklin et al (1965)].

Um gréfico da estrutura de bandas esta apresentado na fig. 4. Célculos de estruturas
de bandas como o apresentado sdo feitos desde a década de 70 [Martinez et al (1975)]. O
valor do “gap” dos compostos PbX a 300K ¢é 0.41eV, 0.28eV e 0.31eV e a 5K é 0.28eV,
0.15eV e 0.19¢V para X = S, Se e Te respectivamente. Também notar que os outros minimos
do material tém um “gap” de = 2eV, € no mesmo ponto L, o “gap” entre Lss* e Lys € quase

4eV.

Estrutura de bandas dos compostos PbX
8
6 -
4
= 2
Q
E’ 0
en -2
& -4
- -6
-8
-10
-12
-14

L I XL r XL I X

Figura 4: Estrutura de bandas calculada para PbX “bulk”. O ponto I corresponde a direcio

0,0,0)w/aeopontoLa(l,1,1)xr/a, sendo a o pardmetro de rede [Wei e Zunger (1997)].
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Confinamento qudntico em 3 dimensoes: Primeiro modelo

O primeiro modelo de confinamento quantico para estruturas semicondutoras com
confinamento tridimensional (pontos quanticos, PQ) foi apresentado em 1982 [Efros e Efros
(1982)]. Esse modelo supde bandas parabdlicas com massas m; (i = e, b correspondendo a
elétron ou buraco) e simetria esférica, i.e., assumindo que o PQ tem uma forma esférica de
raio R e usa a aproximacdo de fungdo envelope. Ele inicia diferenciando trés casos de
confinamento, segundo a comparagdo entre o raio de Bohr do material semicondutor “bulk” e

o tamanho do ponto quantico, sendo

1. confinamento fraco, quando o tamanho do ponto quantico € bem maior que o R do
elétron e do buraco (R >> Rz., R >> R3});

2. médio, quando o tamanho do ponto quantico é bem maior que o R do elétron e bem
menor que Rg do buraco ( Rp, << R << Rg.);

3. forte, quando o tamanho do ponto quantico € bem menor que o R do elétron e o

buraco (R << Rg., R << Rgp);

Calculo dos Raios de Bohr

O raio de Bohr, ag, do elétron, buraco ou éxciton para um semicondutor é calculado

supondo um dtomo tipo hidrogénio num meio dielétrico que blinda a carga e do elétron

2
4 o e : ,
através da constante dielétrica de forma que e;,,, = —— e considerando a massa da particula
g

sem

como a massa efetiva m., m, ou [, a massa reduzida para o par elétron-buraco

cond __ val

_ My ef
K ef T cond + val
Mef Mef

. Substituindo as grandezas correspondentes no raio de Bohr ap do dtomo

de hidrogénio obtemos

(1)
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Onde ¢, € a constante dielétrica do vacuo, mg a massa do elétron livre. Pode-se usar a

férmula a, = 0,53i A, se € € dado em unidades de €, e l.,; em unidades de my.
Hef

A dudvida no uso dessa formula se refere a qual constante dielétrica e massa efetiva se
deve usar; a constante dielétrica de infinito ou zero? Se o material é anisotrépico, qual das
massas efetivas se usa? Para o caso do PbTe, as massas efetivas das bandas de conducgdo e
valéncia sdo praticamente iguais, nesse caso a massa reduzida € simplesmente metade da
massa de cada banda. Como a anisotropia é muito grande, temos que Hiconays = 0,24my na
direcdo [111] e mconar = 0,031mp na direcdo perpendicular. J4 a constante dielétrica vale
€(0) =414¢yp e €(«) =33gp. O menor raio de Bohr calculado com esses parametros,
correspondendo ao uso da maior massa efetiva e da menor constante dielétrica, é ag = 73A.
O raio de Bohr das outras combinacdes € 56OA, 910A e 7100A. Como os raios das nossas

amostras estdo na faixa de 10A a 50A, todos os nossos calculos se baseardo num modelo de

confinamento forte.

As aproximagdes de bandas parabdlicas independentes serdo relaxadas no decorrer
dessa tese, mantendo a aproximac¢do de funcido envelope. Vale a pena, portanto, conhecer
com mais detalhes sua justificativa, j& que as equacOes acopladas que utilizaremos no

capitulo 6 saem naturalmente desse formalismo.
Aproximagdo de banda parabdlica

Supde-se conhecida a solugdo da equacdo de Schréendinger [Kane (1956), Bastard

(1992)] para o “bulk™, i.e., sabe-se a solucao da equagdo:

A2
D h a2 o 2
—+V +—-(06%xVV ) ptW=EWY 2
{Zm ber 4m2c2( 'm) p} (2)

onde o primeiro termo € a energia cinética, o segundo o potencial periddico ou
cristalino e o terceiro termo € a interagdo spin-Orbita, proveniente da intera¢do do spin com o

campo magnético sentido pelo elétron ao mover-se com velocidades relativisticas

15
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[Jackson (1999)]; ¥ € dada pelo produto das fungdes de Bloch, u - (¥)=u (¥ +ad), que tem
a periodicidade da rede (sendo a um vetor da rede, ou seja, as fungdes u sdo autofuncgdes do

operador translacdo Ty, d = Zn,ﬁi ), € ondas planas, e”z'?. A fungdo W, fica definida como
¥ (7) = u, () (3)

Aplicando o Hamiltoniano na fun¢do W,x obtemos

N 272 r
p ho a2 o A~ hkT Bk a h a2 =
£ v+——GxVV) p+ +—| p+ SXVV) bu . =¢_ u. (4
{Zm 4m2c2( )P 2m m p 4mc2( ) nk nk =k (4)

A eq. 4 pode ser formalmente escrita como

[H(k=0)+W(k)u =€ u, (5)

nk ~ nk

onde H (lg =(0) € o Hamiltoniano com autofuncdes ¥, (ou uno):
Hk =0)u,, =¢,, u, (6)

O operador W(l;) € nulo para k=0 e tem a periodicidade da rede, ou seja, comuta

com o operador T,. As autofungdes u,o do operador Hermitiano H (lg =() formam uma base

completa que pode ser utilizada para expandir as fun¢des de Bloch u

un;=2cm(l€)uno (7)

16
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Inserindo a eq. 7 na eq. 5, e multiplicando por u o e integrando sobre uma célula

unitaria, Qg, obtemos

m

272 7
) qo—eg+ﬁf— mm+ﬁﬁ(nm1ﬁ+—fj4axvvy m0)tc,(k)=0  (8)
" 2m m dmc

onde <nO|A|mO> =A,, = Ju:OAu,,,Od r,e f) =—ihV é o operador momento usual.

nm

Q()
A eq. 8, equivalente a eq. 5, pode ser expandida por teoria de perturba¢des. Podemos

assumir para k pequeno c,(k) = 1, cu(k) = o k , ja que ¢,,(0) = dym. Pela teoria de perturbacdes

—

-~ h 1
e (6=, L (9)
m 8110 - 8;110
onde o operador 7t ¢ definido como
T=p+ h2(6x€V) (10)
4mc

Inserindo a eq. 9 na eq. 8, obtemos a corre¢do de segunda ordem para €,

|2

€ ~=§€,+

nk* hk -k
¥ 2-2'”"’" (11)

nk
2m m m#n enO - emO

Para k pequenos (ou € - €, << €, - €40 ) a expansdo até segunda ordem nos

fornece as relagdes de dispersdo para as bandas ndo-degeneradas

K’ 1
en;=€no+7¥;kaﬁkﬁ’ oB=xy.z (12)
o, n
o -f
H,?B m m~ ,zn€no ~Emo

Desta forma, as curvas E(k) perto de um extremo de banda sdo pardbolas com

curvaturas dadas pelos tensores L’s.
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Formalismo da fun¢do envelope

Para uma estrutura semicondutora de tamanho nanoscépico, usamos como base para

descrever o problema uma combinac¢do linear das funcdes u,
W(F) =Y (k) ug () €™ =Y e uyg (7) £, () (13)
] ]

Chamamos as novas fungdes f; de funcdes envelope, pois variam pouco dentro de um
parametro de rede, a oscilacio minima das funcdes de Bloch. Essa aproximacdo (chamada
“Slowly Varying Approximation”) € vélida desde que as transformadas de Fourier das
funcdes envelope ndo contenham componentes com k perto do limite da zona de Brillouin,
ou, em outras palavras, que as energias de confinamento sejam pequenas comparadas as
energias E(kzp). Essa aproximagdo da fungdo envelope nos permite separar o problema em

dois subespagos, r € R, com r variando dentro da célula unitdria e R variando entre as células

unitarias
W) =Y 6 uy () f(KF) =P R) = Y ¢ () £k, R) (14)
ou
[rEu@dr="Y, [fEu@Edr=Y fR) [u@d’r= {Z f(ﬁ)H ju(F)d%}
Q células Qp Qg Q
3 1 3 3

[rrund®r=— [ f(RYR [ur)d’r (15)
Q Q0 Q Q

A funcdo f € definida segundo f(7) :J f (lg) exp(ilgF)d ’k . O operador f) aplicado
sobre f d4 como resultado
b f(F)=[ f (k) hk exp(ikF)d’k,

a a (16)
P f(F) = [ f(R) WK expikF)d K,

18
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Agora queremos estudar o espectro de energia do Hamiltoniano, H o »daeq. 2 quando

somado a um potencial (I)(I?) de variacdo lenta na escala das funcdes u
[#, + o) ¥ (7) =¥ (7) (17)

Como resultado temos que o Hamiltoniano equivalente a equagdo 2 pode ser escrito

como
| p° oL = N h’p? o hoa._ 2 -
fA)|—+V+—=(6XVV)-plu, +u, +®@ | f(r)+—pf(r) - pu,=¢€ f(Hu, (18)
2m dm-c 2m m

onde desprezamos o termo de acoplamento de spin-6rbita sobre a fun¢do f. Usando a

definicao da funcdo envelope de acima, a eq. ( 18 ) se transforma em

2 2,2 -
jf(k)exp(ik?){[§—+V+4 o @x V) p}un+d>un}d3k=£Jf(k)exp(ik?)und3k
m

m c m m

(19)

Esta equacdo pode ser escrita em funcdo do resultado obtido para o “bulk”.

Substituindo o conjunto dentro dos colchetes pelo resultado do “bulk™, €,, obtemos

[ £ @ exp(ikr) [e, )+ @]u,d*k = €] 1 ) exp(ikryu,d* (20)

Aqui cortamos a funcdo u,, e fazemos uma expansao de Taylor para €,(k)

9%
ok 0k,

[ &y exp(iki)| e, + Ve k +1; kikj +..+®@ | &k =] f (k) exp(ikr) dk (21)

e paramos na segunda ordem. Como esta expansdo ¢é feita num ponto de minimo ou

de maximo, a primeira derivada da energia € nula.
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No caso onde as derivadas de todas as dire¢Oes k;k; sejam iguais (material isotropico)
d’c  d’e R’
okok;  Ok*  my

podemos definir , que € a definicdo da massa efetiva m.y. Voltando para

f(r) temos

h2v? . .
{—2 +<I>}f(r)=(e—eg)f(r) (22)

Mgz

que ¢é a equagdo de Schrodinger para a fungdo f.
Aplicacdo em estruturas semicondutoras nanoscopicas

Partindo da eq. 22, levando em conta duas bandas (separando elétrons, ¢, e buracos,

h", e definindo € = 0 no topo da banda de valéncia), e considerando uma barreira de potencial

de confinamento infinita para o elétron e o buraco

o(7) 0 |r|<R (23)
]" =
o |r|=R
obtemos
S _
"V vo|f,=(c—E)f, ¢
2meﬁ"ef
- - (24)
2v72
v +®|f, =—¢€f,, ht
_2meﬁ»h+

que € a equagdo de Schrodinger [Cohen et al (1977)] para uma particula confinada

dentro de uma esfera de raio R. O Laplaciano A em coordenadas esféricas é dado por

1 0° 1 9 J 12
A=—2 )+ 2 fsenoL |+ L 25
r ) r*sen ® 00 (sen 86) r’sen’0 0Q* (23)
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Ele pode ser colocado em uma forma mais conveniente utilizando o operador

momento angular L*. Usando as componentes x, y e z do operador momento angular L

~ Rh({ 0 0 ~  hf 9 0 ~ A 0 0
L=ty 2,2 f 22,2 2 f2 A2
! i[yaz Zay} ' i(zax xaz} ) i[zay yBx}

Podemos reescrever a eq. 26 em fun¢do das varidveis esféricas como

L .=ih sen(pi+wi L,=in —cos(pi+ sen(pi L, :Ei
20  1g6 9@ 20 1g6 0JQ S 0]

que da como resultado para o momento angular L

1 0 1 4 0
—h? _ 0—
{sen2 6 o’ " sen 6 06 (sen 00 )}

A equacgdo de Schrodinger eq. 24, se transforma em

[—iii(rzi)+ L +V(?)}¢(?)=E¢(F)
or | 2

2m r? or mr’

(26)

(27)

(28)

(29)

Como temos simetria esférica, [H, L] = 0. Entdo, L’ e L, s@o bons niimeros quanticos

L20(F) = 1(I+ DR*O(F)
L, = mho(¥)

(30)

Supondo uma fung¢io de onda O(7) do tipo O(7) =R( r) Y,;"(8,9), sendo os Y,"(8,0)

harmodnicos esféricos, conseguimos separar a parte radial da equacdo de Schrodinger, eq. 29.
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Assim obtemos uma nova equagdo, separando para raios maiores que o ponto

quantico e para raios menores que o0 mesmo, obtendo

n? d*> R*2d I(I+DR?
-~ 4+~ _|R(r)=ER <R
[ 2mdr®: 2mrdr 2mr? (r) (r) |r| (31)
o(r)=0 |r|=R
Fazendo a substitui¢io k? = ZZZE , obtemos
d? 2d ., l(I+])
- 4+ 4k R =0 32
[dr2 rdr 72 (r) (32)
Substituindo kr = p , obtemos
2
{d—ﬁgi{l—l”i”}mp):o (33)
dp” pdp p

Essa é a equacdo diferencial das funcdes esféricas de Bessel de ordem /, com solugdes

Ji(p)e N (p).Descarta-se N;( p ) porque ela diverge para p = 0, sobrando apenas J;( p )

J,(p):(—l)lpl[li} senp (34)
p dp p

As energias sdo obtidas através da condi¢cdo de contorno J, (kR)=0. Se yu: é a

2 2
L . . ~ . L, . . ~ n,l

enésima raiz da fungdo j;(x) os niveis de energia sdo dados por E,; = o A fig. 5
m

mostra a localizacdo das raizes das 3 primeiras fungdes de Bessel esféricas. A funcio j, tem

242 2
. Th h
raizes sempre que x = nT e fornece o estado fundamental para E, = 5= >0
" 2my,R° 8my,R
proximo estado excitado vem da primeira raiz de j;, X1 = 4.4934, com energia

(4.4934/7t)2 = 2.05 vezes maior do que a do estado fundamental.
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1.04

0.8 Jo®X)
] ].‘(X) Figura 5: Fungdes de
0.6 LX)

Bessel j;(x) para [ = 0, 1, 2. Notar

J(X)

0.4+ . . A
que oS primeiros tres Z€ros

0.2+ \\ correspondem a funcdes diferentes.
o o<

-0.24
T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
X
. . . I 1 1
Considerando m . = mep », definimos a massa reduzida L como —=—+—_. As

un m, m,
regras de selec@o para as transicdes entre bandas exigem que o n e [ das fungdes envelope

sejam idénticos. As transicdes interbanda estdo definidas pelo produto

—

e-p

é-p|o.;) (35)

u, )+ (u,

u. ><¢n,1

é-plud)= (0.0, ),

<uv¢n,l

onde € ¢ a polarizagdo da luz incidente e p o vetor momento (ver no apéndice 4 o
equivalente a eq. 35 para o cdlculo de niveis de energia mais completo). Como o

termo (u, |u, ) € nulo (ja que a paridade das fun¢des u de banda de valéncia e condugdo sdo

opostas), s6 sobra o primeiro termo na eq. 35. Por ortogonalidade das fungdes ¢, s6 temos

transi¢des para Al = 0.

Dessa forma, as energias dos picos de absorcdo observadas experimentalmente siao

dadas por
2 22
Xn,l h
2uR?

Eni=E;+E.+Ep,0uE, = E, + (36)
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Nesse modelo a energia de transicdo € inversamente proporcional ao quadrado do raio
do ponto quantico.

O modelo apresentado tem varios pontos fracos, como a condi¢do de contorno, a
isotropia das massas, a aproximagdo de banda parabdlica e o desacoplamento das bandas.

Em relacdo a condi¢do de contorno, a primeira questdo € relativa ao tamanho que os
elétrons ‘percebem’. Numa rede unidimensional podemos considerar o tamanho do ponto
quantico como a distancia entre o primeiro € o ultimo nucleo (esse é o tamanho obtido por
microscopia eletronica ou qualquer técnica sensivel aos nicleos). Mas o elétron ndo estd
realmente preso nessa caixa (ver fig. 6). Seria mais realista considerar pelo menos meio
parametro de rede a mais. Esse erro € pequeno para pontos quanticos grandes, mas = 3A em
30A (raio tipico dos pontos quanticos estudados) € um erro ndo desprezivel e pode dar uma

diferenca da ordem de 100meV na energia calculada.

Figura 6: Esquema para os

|
| |
DIB D DDEL D DD
|
|

atomos de uma rede unidi-

mensional. Pontos marrom, material

| semicondutor, pontos verdes, vidro

N

O segundo problema associado a condicdo de contorno € que ela ndo permite
vazamento da funcdo de onda para ‘fora’ do material semicondutor que forma o ponto
quantico. Nos po¢os quanticos esse vazamento € permitido e levado em conta.

Acreditamos que nos pontos quanticos em vidro, a aproximagdo de barreira infinita é

uma melhor aproximacgdo por duas razoes:

1. as barreiras sdo mais altas do que entre dois materiais semicondutores tipicos (a
barreira semicondutor-vidro € = 4eV);

2. como o vidro é um material amorfo, mesmo que nao houvesse barreira de potencial,
a penetracdo no vidro seria muito reduzida porque a funcdo de onda perde
rapidamente a fase na regido amorfa. O vazamento da funcdo de onda pode ser
considerdvel em materiais semicondutores como CdX (X = S, Se, Te), ji4 que o

“gap” destes materiais € maior que 1.5eV. No caso de pontos quanticos de

semicondutores de “gap” estreito, como a familia PbX (X = S, Se, Te), onde o “gap”
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z

ndo ultrapassa os 400meV em nenhum deles, o vazamento €, conseqiientemente,

menor.

Estes dois problemas indicam que o elétron deve estar confinado em uma caixa maior
do que a correspondente a distdncia entre o primeiro e o udltimo ndcleo do material
semicondutor, ou qualquer tamanho medido por uma técnica que seja sensivel apenas aos
nucleos. Para levar em conta esses efeitos, o calculo dos niveis de energia poderia usar um
raio efetivo um pouco maior do que o raio medido para os nucleos.

O terceiro problema associado a condi¢do de contorno é que ndo € possivel estudar
efeitos de superficie, ja que usamos um potencial infinito fora do ponto quantico.

O modelo descrito acima para o cdlculo dos niveis de energia usa a aproximacao de
massa esférica para as bandas de valéncia e conducdo (isto €, as massas ndo tém diferenca
nos eixos principais, m; / m; = 1). Para os materiais CdX (X = S, Se, Te), esta pode ser uma
aproximacao boa, mas para a familia PbX (X = S, Se, Te) ndo é, jia que as massas sdo
altamente anisotrépicas, principalmente no caso de PbTe (m; / m; = 10, m;* / m;" = 10).

Quanto a aproximagdo de banda parabdlica, é claro que serd uma boa aproximagao
enquanto o confinamento for muito menor do que a energia do “gap” do material
semicondutor, isto €, os niveis confinados ndo se afastam muito do topo da banda de valéncia
e do fundo da banda de conducdo. Mas para os pontos quanticos da familia PbX (X =S, Se,
Te), onde a energia de confinamento pode até ser maior que a energia do “gap”, o modelo de
Efros e Efros ndo fornece uma descricao acurada dos niveis de energia.

Finalmente, o acoplamento entre bandas ndo € desprezivel para as energias de
confinamento tipicas dos PQ de PbX (X =S, Se, Te) e o problema de n equagdes acopladas
deve ser considerado para bandas préximas. Para materiais com o minimo no ponto I’ se
considera um sistema de 4 bandas degenerado por spin (banda de condug¢do, buracos pesados,
buracos leves e “split-off”). Se o “split-off” é muito maior que a energia do “gap”, o sistema
pode ser reduzido a 3 bandas degeneradas. No caso do minimo estar no ponto L, teremos a

resolver um sistema de 2 bandas degeneradas (valéncia e conduc¢do) acopladas.
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Cinética de crescimento dos PQ

Nesta secdo apresentamos um resumo do estudo da cinética de crescimento dos
pontos quanticos na matriz vitrea [de Faria (2000)]. Depois, fazemos uma interpretacdo da
teoria comparando com resultados de SAXS (Small Angle X ray Scattering) em amostras de
CdTe.

As amostras crescidas t€ém uma distribuicio de tamanhos que depende da cinética de
crescimento. Qualquer aplicacio do material que requeira um controle preciso das suas
propriedades eletronicas e Opticas serd fortemente influenciada pela distribuicdo de tamanhos
dos PQ. Por isso entender a cinética de crescimento € importante tanto para crescer amostras
melhores como para interpretar corretamente os resultados obtidos.

Quando duas fases coexistem em regides homogéneas distintas pode acontecer uma
transicdo de fase ou formacdo de uma fase dentro de outra. Nucleacdo € o processo de
formacdo de uma nova fase dentro de uma fase ja existente, separada desta por uma
superficie bem definida.

Em uma solucdo sélida supersaturada existe um excesso de soluto no solvente (a
concentracdo do soluto excede o valor de saturacdo a uma dada temperatura e pressdo), e
aquele excesso pode se transformar em um precipitado se acontecer o processo de nucleacao.
Um exemplo de materiais criados por nucleacdo em uma solucdo sélida supersaturada sido os
vidros dopados com pontos quanticos, onde coexiste a fase solvente (matriz vitrea), com o
soluto (elementos precursores) e o precipitado (pontos quanticos).

Suponha que num determinado volume (matriz, solvente) ocorre a coexisténcia de
atomos dispersos (solvente) com atomos formando particulas (precipitado). Definimos g4
como a energia livre por 4tomo dos dtomos dispersos, g., a energia livre por atomo do cristal,
o a tensdo superficial e v. o volume do cristal por dtomo do cristal, Ag, = ( g -84 )/ v, a
diferenca na energia livre entre as fases por unidade de volume e Ag, por unidade de drea,
igual a energia macroscopica ¢. A transformacdo de um liquido supersaturado para uma fase

precipitada muda a energia livre por

AG = 4/3 T Ag, + 4t Ag, (37)
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Para que aconteca o processo de nucleacdo a solucao deve ser supersaturada, entdo g.

deve ser menor que g4. Reescrevendo a eq. 37, obtemos
AG =— 47’ (g, — go) / 3ve + 4mr°c (38)

A curva de AG versus r aumenta até um maximo e entdo decresce. A posicdo desse

maximo nos dé o raio critico, r., para uma particula esférica

d(AG) _ 20v 20v

= c — c (39)
dr r=r, (gd - gc) Ag

Uma particula com raio r. estd em equilibrio instdvel, ver fig. 7. Se tiver o raio menor
que r. ela tende a redissolver, j4 que um aumento no raio leva a um aumento de AG. Se o raio
for maior que r. ela tende a crescer, ja que um aumento no raio leva a um decréscimo de AG.

As particulas com r < r. sdo chamadas de embrides e as com r > r, sdo chamadas de nticleos.

Figura 7: Esquema do valor
da Energia livre em funcio do raio.
O méximo define r.. Do lado
esquerdo do 7, temos a regido de
embrides (E), e do lado direito, dos

nucleos (N).
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O raio critico estaria completamente definido se o valor de Ag fosse constante. Mas,
como a variacdo da energia livre dos atomos dispersos na matriz depende da concentragdo,

por causa da entropia de arranjo, Ag € dada, na realidade, por

R
Ag =kT'In NR) (40)
(o)
onde N(R) € a concentracdo na superficie de um ponto quantico com raio R, N(e) € a
concentragdo de equilibrio de um ponto quantico de raio infinito, k € a constante de
Boltzmann e T a temperatura.

Substituindo na eq. 39 obtemos

- = 20 v, (41)
kT In M
N(0)
e fazendo r. = R obtemos
20 v,
N(R)—N(W)GXP[ TR } (42)

Pode-se entender essa concentracido da seguinte forma intuitiva: a taxa com que o PQ
emite 4tomos depende do seu raio enquanto a taxa com que ele absorve dtomos depende da
concentracdo na sua interface. O equilibrio se estabelece quando a taxa de emissdo € igual a
de absorcdo. Nesse equilibrio vale a relacdo da equacdo 42. Para se atingir essa concentragao
de equilibrio € necessario que os dtomos emitidos ndo sejam transportados rapidamente para
fora da interface nem que os dtomos da interface absorvidos sejam repostos imediatamente.
Sem possibilidade de transporte, as trocas na interface estabelecem a concentracdo de
equilibrio via variagdes no raio do PQ. Como o transporte de dtomos nos vidros s6 ocorre
através do mecanismo muito lento de difusdo a eq. 42 se verifica para todo momento.

O PQ vai crescer ou redissolver dependendo da comparacdo entre essa concentracao
na superficie e a concentracdo média no vidro devido a difusdo (as figuras 8 e 9 ilustram esse
processo). Se a concentragdo de equilibrio na interface € maior do que a concentracdo média,
representada pela linha horizontal da fig. 8, a difusdo retira 4tomos da interface do PQ. O

equilibrio se restabelece com uma emissdo liquida de dtomos e diminui¢do de tamanho do
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PQ, ou seja, redissolu¢do do PQ. Esse € o caso em que R < R, da fig. 8 e fig. 9.a.. Se, por
outro lado, essa concentracdo € menor, a difusdo alimenta a interface com atomos, agora
ocorrerd absor¢do liquida e o PQ cresce, caso R > Riuico da fig. 8 fig. 9.b. Quando a
concentragdo de equilibrio na interface for idéntica a concentragdo média ndo ha difusdo e o
PQ mantém-se estdvel. Note-se portanto, que a definicdo de raio critico agora, é a de um raio
para o qual a concentracdo da eq. 42 € idéntica a concentracdo dos elementos na matriz e nao

o raio critico definido pela eq. 39.

In [N(R)]

R R Raio, R (b)

cl c2
Figura 8: Curvas de N(R) para Figura 9: Esquema do crescimento dos

diferentes temperaturas. pontos quinticos. Em a. apresentamos a dissolucao

dos pontos quanticos, em b., o crescimento

A dindmica do crescimento do PQ, portanto, é definido pelo processo lento de difusao
dos dtomos na matriz, garantindo que N(R) serd sempre o N.,(R). Enquanto os campos de
difusio em volta de nucleos vizinhos ndo se superpdem cada nudcleo se comporta
independente dos outros. As teorias de crescimento simples limitado por difusdo mostram
que, nesse caso, o raio varia com o tempo segundo a férmula R® =kt + Ro2 [Liu e Risbud
(1990)]. Se a superposi¢do ocorrer, a matriz deixa de atuar como uma fonte infinita de
atomos dispersos e a concentracao destes comeca a diminuir. O mesmo acontece com o grau

de supersaturacdo da matriz. Nesse estdgio se inicia uma competi¢do entre os PQ vizinhos
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pelos atomos dispersos, com vantagem para OS maiores, com menor concentracdo na
interface. A férmula de crescimento com o tempo muda para R’ = k.r + R, [Lifschitz e
Slezov (1961)]. A medida que o nimero de dtomos dispersos cai, o raio critico aumenta
fazendo com que particulas que estavam crescendo passem a se redissolver. Nesta etapa se da
o inicio do processo de coalescéncia, “coarsening”. As particulas com raios menores que
ficaram abaixo do novo raio critico passam a se redissolver na matriz, alimentando as
maiores com seus dtomos e alargando a distribuicio de tamanhos. Para obter uma
distribuicdo de tamanhos pequena deve-se, portanto, evitar atingir o estagio de coalescéncia.
A distribuicdo de tamanhos para o processo de nucleacdo e crescimento simples € do tipo
gaussiana [Medeiros Neto (1992)]. Ja a funcdo de distribuicdo obtida no crescimento
mediante coalescéncia é a funcdo de Lifshitz-Slezov [Banyai e Koch (1993)]. Na fig. 10

mostramos um exemplo dessas duas distribui¢cdes obtidas pelos processos de nucleagdo e

coalescéncia.

Figura 10: Curvas de
-
g distribui¢dao de tamanhos para o
N’
9 crescimento de amostras mediante
< .
E o processo de nucleacdo (linha
o v—
= vermelha) e coalescéncia (linha
e
©
= reta).
2w preta)

Radio (u.a.)
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Observacdo da Cinética de crescimento dos PO através de medidas de SAXS

O raio médio e a dispersdo de tamanhos sido obtidos através de um ajuste nao-linear
da intensidade de luz difratada no experimento de SAXS. A expressio da intensidade

difratada, para qualquer razao A/r, por uma esfera de raio R é dada por [Jackson (1999)]

Is(q):K[‘”;R ] [o(qR)]* (43)

onde K € uma constante e ¢ € dado por

[sen(gR) — gR cos(gR)]
(qR)’

¢(gR)=3 (44)

Assumindo uma distribuicdo gaussiana g(R) de nanocristais dentro da matriz vitrea, a

fung@o ndo-linear para fazer o ajuste da intensidade obtida no experimento de SAXS é

1(g) = A[ g R [p(gR)’dR+ B (45)
onde g(R) é dado por
1 (R-R,)*
R)= = Tl 46
g(R) Ly CXP[ o? } (46)

sendo R,, o raio médio da distribui¢do, ¢ o desvio padrdo da distribuicdo de tamanhos,
A um fator de escala e B uma constante que leva em considera¢do o espalhamento do resto da
matriz vitrea. Do ajuste obtemos o radio médio R, € o desvio padrdo ©.

Na fig. 11 apresentamos a intensidade experimental difratada em vidros com PQ de
PbTe [Craievich ef al (1997)] em funcdo do tempo de tratamento térmico e o ajuste nio-

linear efetuado para obter o raio médio e a distribui¢do de tamanhos.
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Figura 11: Intensidade de
raios X dispersados de amostras de
PQ de PbTe em vidro para diferentes
tempos de tratamento térmico. De
baixo para cima, os tempos de
tratamento sdo: 19min (21A), 38min
(24A), 56min (27A), 78min (29A),
98min (31A), 119min (32.5A).

Log Intensidade (u.a.)

L] r T
-2 -1

T

0o 01 02 03
g

Esses experimentos de SAXS para pontos quanticos de PbTe confirmaram que o raio
cresce segundo a formula R® =kt + Ro2 [Liu e Risbud (1990)], tipica de crescimento simples
limitado por difusdo. A fig. 12 mostra o quadrado do raio em fun¢do do tempo, de onde se
observa que esse comportamento € vélido até aproximadamente 70min, apds o que se inicia o

processo de coalescéncia.

1200 .

1000 - i Figura 12: Dispersao de
ZQ tamanho dos pontos quanticos de
~ 300 - |l PbTe em funcdo do tempo de

tratamento térmico [Craievich et al

600 1 4 (1997)].
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Capitulo 3. Sistemas experimentais

Neste capitulo descrevemos os principais equipamentos utilizados ao longo desta tese,
seus principios de funcionamento, modelos e caracteristicas. O equipamento principal
utilizado é o sistema de geracdo de pulsos ultracurtos. Qualquer técnica para estudar
fendmenos com tempos de resposta de femtossegundos vai necessitar de uma fonte de luz de
pulsos ultracurtos bem caracterizada. Desta forma o trabalho inicial concentrou-se em obter e
caracterizar os pulsos ultracurtos obtidos de um laser de Ti:safira na regido de 0.8um e de um
oscilador paramétrico (“Optical Parametrical Oscillator”, OPO) na regido de 1.5um. O
sistema consiste de um laser de Argdnio de até 30W CW “Continuous Wave”, multilinha,
bombeando um laser de Ti:safira, “T'sunami”’, capaz de produzir pulsos de largura total a
meia altura < 120fs (“Full Width at Half Maximum”, FWHM) entre 0.7um e 1.1pum, o qual,
por sua vez, bombeia um oscilador paramétrico, “Opal” que gera pulsos ultracurtos
(FWHM < 160fs) entre 1.1pum e 2.8pum.

A seguir, apresentamos uma descri¢do de outros equipamentos usados no laboratorio,
como um espectrometro de transformada de Fourier (FTIR), “Lockin”, modulador acusto-
optico (AOM) e o programa “Labview”, usado para controlar os equipamentos de medida e

para adquirir os dados diretamente no computador.
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Descricao do Sistema Experimental

A fig. 1 mostra um esquema da posi¢ao dos lasers na mesa dptica. O laser de argdnio
bombeia o laser “Tsunami”’, que por sua vez bombeia o “Opal”. O “Opal” tem trés saidas,
sendo que uma delas é apenas uma sobra do bombeio, do mesmo lado da entrada, utilizada
para monitorar as caracteristicas do feixe do “Tsunami”. As outras duas saidas, marcadas

com S, “Signal” e I, “Idler”, s@o os feixes principais de saida do “Opal”.

/’f—- Ar

\ Tsunami N OPAL

Figura 1: Esquema dos lasers na mesa Optica do laboratério.

Laser de Argonio

O laser de Argodnio utilizado € da “Coherent”, modelo “Innova” 400. Ele fornece uma
poténcia de saida de 27W ao ser alimentado com 60A no modo multilinha. As linhas mais
intensas sdo as de 488nm e 514nm. Esse laser gera uma enorme quantidade de calor que deve
ser dissipada pelo circuito de refrigeracdo de dgua gelada. Tanto a poténcia quanto o modo
desse laser sdo fundamentais para um bom funcionamento do “Tsunami’, e esses dois
parametros dependem principalmente da temperatura do laser, a qual depende da temperatura
da 4gua gelada. Isso torna a temperatura de refrigeracdo da dgua, bem como seu fluxo,

parametros criticos do sistema como um todo.
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Laser de Ti:safira (‘“Tsunami”)

O laser de argbnio bombeia o “Tsunami”, laser de estado sélido da Spectra Physics,
que gera pulsos ultracurtos (<120fs) na regido de infravermelho préximo (700nm até
1100nm), com uma taxa de repeticdo de = 80MHz, 2W de poténcia média (poténcia de pico
de 400kW). O componente principal do laser “Tsunami” é o fon Ti’* embebido em um cristal
de safira (ALOs;), caracterizado por uma banda larga de luminescéncia, fig. 2.a., uma
estrutura de niveis simples, fig. 2.b., e uma secdo de choque de ganho relativamente alta. A
estrutura eletronica do Ti** envolve uma camada fechada mais um elétron 3d. Os niveis 3d
tém sua degenerescéncia levantada pelo campo cristalino do cristal hospedeiro. Dessa forma
o estado excitado “E, é duplamente degenerado com uma energia da ordem de 19000cm™,
(1000cm™ = 124meV) enquanto o nivel fundamental é composto de trés estados “T, quase
degenerados, sendo um o estado fundamental e os outros dois separados por energias de
38cm ™ e 107cm™. A transicao laser ocorre entre o estado 2Eo e o estado ZTZ de energia mais
alta (107cm™), indicando que devemos resfriar o cristal para evitar popular termicamente o
nivel laser inferior (lembrando que para T = 300K, KgT= 208cm_1) e diminuir a eficiéncia do
laser. A secdo de choque de ganho é da ordem de 10°°cm?®. A curva de absorcio se estende
por aproximadamente 250nm com o miximo em torno de 500nm. Assim, o laser de argdnio

operando CW e em todas as linhas do visivel € a escolha mais usada para bombear o laser de
Ti:safira. Na fig. 2.a. mostramos os espectros de absor¢do e o de emissdo, que tem uma

largura a meia altura de quase 200nm, com um pico em torno de 780nm.
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Figura 2: a. Espectro de absorcio e emissdo do Ti**:ALOs. b. Esquema da estrutura de niveis

de energia do Ti**:ALO;.
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A grande vantagem desse laser é que ele € capaz de gerar pulsos de femtossegundos
em todo o intervalo de ganho. O mecanismo de geracdo dos pulsos ultracurtos € hoje
conhecido como “Kerr Lens Modelocking”. Basicamente o bastdo de Ti:safira tem uma ndo-
linearidade alta o suficiente para, nas poténcias intracavidade do laser, funcionar como uma
lente ndo-linear. Na regido central de um pulso de perfil gaussiano a intensidade é maior. O
indice de refracdo de um material com n; positivo, segundo a forma n(l) = n, + nyl, seréd
maior no centro, o que € equivalente a uma lente. Se as perdas na cavidade forem menores
para o laser operando com essa lente extra do que sem ela o laser tende a operar na forma de
travamento de modos, “mode-locked”.

Um laser opera na forma pulsada sempre que a janela de tempo na qual o ganho
supera as perdas se repetir no tempo com o mesmo “‘round trip time” do feixe na cavidade,
como mostra a fig. 3. O travamento de modos, “mode-locking” € ativo quando existe um
meio externo modulando as perdas da cavidade e passivo quando essa modulacdo ocorre
naturalmente. No bombeamento ativo é necessario sincronizar o modulador com a freqiiéncia

de repeti¢do prépria da cavidade.

\ /\ /\ / Figura 3: Esquema do ganho

v e as perdas na cavidade do laser.

-

Nas janelas onde o ganho é maior

Y

que as perdas o laser pode pulsar.

Ganho, Perdas
)

Tempo

Como as diferencas de perdas entre as operacdes CW e pulsada do laser de Ti:safira
sdo muito pequenas, esse laser ndo € “self-starting”, e comumente opera em ambas as formas
simultaneamente. Para forcar apenas a operagcdo pulsada, alguns fabricantes aumentam as
perdas para a operagdo CW colocando uma fenda no foco da lente Kerr ndo-linear. No caso
do “Tsunami” a opc¢ao foi iniciar a operagdo pulsada com “mode-locking” ativo através de
um modulador acusto-6ptico. A operacdo pulsada é mantida a seguir através de uma
realimentacdo do modulador, uma forma de operacdo que mistura “mode-locking” ativo e

passivo.
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A fig. 4 mostra um esquema completo do laser. As partes principais do laser sdo o

meio ativo, o sintonizador e o modulador.

M8 Fast Output
Photodiode Brewster
Pr4 M10 E Window
| &

P2

Pr2 Pr3

I_"7 0 .
=~ 7 7
Input X M4 A/0 Beamsplitter
Brewster 1 Modulator
Window M6 Tuning M9
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i N
Pump L , .
Beam I D =y, Residual
M1 Bifi M2 > Pump
Beam Dump

Figura 4: Esquema da cavidade do “Tsunami”. Note que os espelhos M4 a M9 ndo seriam

estritamente necessarios. Sua utilidade e diminuir o tamanho da cavidade.

z

O “Tsunami” é vedado nas duas extremidades com duas janelas de Brewster, na
incidéncia do bombeio e na saida do infravermelho, para permitir um fluxo continuo de
nitrogénio superseco retirando vapor de dgua da cavidade. O feixe verde do esquema da fig. 4
corresponde ao laser de bombeio (Argdnio), que € direcionado pelo espelho plano P1 e
focalizado no bastdo de safira através do espelho concavo P2. O meio ativo consiste de um
bastdo de Ti:safira refrigerado com dgua a 18C°. Os espelhos M2 e M3, que sdo dicrdicos
para permitir a passagem do bombeio, formam o telescopio da cavidade ressonante para o
feixe infravermelho (ver detalhe na fig. 5). A cavidade do feixe infravermelho estd fechada
pelos espelhos planos M1, totalmente refletor, e M10, acoplador de saida, “output coupler”.
O modulador acusto-6ptico, que obriga o laser a operar na forma pulsada (ver figuras 4 e 6),
estd posicionado préximo ao ‘“‘output coupler” M10. Além desses elementos principais a
cavidade ainda inclui uma placa birrefringente (Bi-Fi) sintonizadora e um conjunto de
espelhos e prismas (do prisma Prl ao Pr4 e espelhos M6 a M9) para compensar a forte
dispersdo da cavidade (ver figuras 4 e 7). Para cobrir todo o intervalo de comprimentos de
onda entre 0.7 e 1.1um, o conjunto de espelhos do “Tsunami” deve ser trocado de acordo

com o intervalo desejado (ver fig. 9).
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A fig. 5 mostra um detalhe do ressonador. A placa birrefringente faz o papel do
elemento de sintonia da cavidade, modulando as perdas por reflexdo. Existem 14 superficies
na cavidade colocadas em angulo de Brewster para a polarizacdo p (2 superficies para cada
elemento: placa birrefringente, bastdo de Ti:safira, 4 prismas e o modulador acusto-6ptico),
significando que as perdas para a polarizacdo s serdo aprecidveis. Dependendo do angulo de
rotacdo da placa birrefringente e do comprimento de onda da luz incidente, a luz transmitida
muda de linearmente polarizada, p, para eliptica, circular e até polarizada
perpendicularmente, s. Nao hda qualquer perda extra para o comprimento de onda que nao
muda a polarizacdo linear de incidéncia, obrigando o laser a operar em torno do mesmo. A

largura de banda desse filtro ¢ determinada pela espessura da placa.

P2
| Figura 5: Esquema do ressonador do
nput
Brewster “Tsunami”. Note que os espelhos M4 e M5
Window
" LY Ti:sapphire Rod ndo seriam estritamente necessarios sendo
N
gle’;”nﬁ’ : % Residual usados para diminuir o tamanho da
Mt Bifi e Eg;nnf Dump  cavidade.

A fig. 6 mostra detalhes do modulador acusto-Optico. O modulador desvia o feixe
para um angulo qualquer, ocasionando altas perdas na cavidade, exceto para a pequena janela
de tempo em que o feixe estd na direcdo correta. Logo que € ligado esse modulador é
alimentado por um sinal externo com freqiiéncia bem proxima da freqiiéncia natural da
cavidade. Isso dd inicio ao “mode-locking” ativo. Nesse momento pode-se até desligar o
modulador acusto-6ptico que o laser opera na forma pulsada por tempos muito longos, da
ordem de horas. Entretanto, para evitar que o laser, por qualquer motivo, volte a operar CW
bem no meio de alguma medida, o modulador pode continuar operando sé que agora
retroalimentado pelo sinal do detector rdpido (“fast photodiode” depois do “beam splitter’)
na cavidade. Isso garante que o periodo do modulador seja sempre igual ao tempo de ida e
volta, “round trip time”, do pulso na cavidade (7). Note-se que T é diferente nas formas de
operacdo CW e “mode-locked”, uma vez que o indice de refragdo do bastdo de Ti:safira muda

entre uma forma e outra.
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Fast Output

Photodiode Brewster Figura 6: Esquema do extremo do laser do
M10 Window .
__E o acoplador de saida (OC). O modulador acusto-
AO Bean{sp[itter 7 7 Optico encontra-se na frente do espelho M10
Modulator (00).

A fig. 7 mostra o esquema de prismas que faz a compensacdo de dispersdo, D. A
dispersdo é o efeito fisico em que a velocidade de grupo varia conforme a freqiiéncia do
pulso. Um pulso de luz é formado pela superposicio de varias ondas harmdnicas com
freqliéncias diferentes. Sua largura espectral e duracdo temporal sdo relacionados por uma
transformada de Fourier para a qual vale a relacdo de incerteza A®w At > Y2. A duragdo do
pulso mais curta possivel, dada uma certa largura de banda Aw, é Ar = 1/(2 Aw), logo, diz-se

b

que o pulso estd ‘limitado por transformada’.

M7 M8

P

M6 Tuning M9
Slit

Figura 7: Esquema do sintonizador. O esquema de 4 prismas € o responsdvel pela

compensacdo da dispersdo. S6 com eles € possivel ter pulsos de femtossegundos de largura.

Entretanto ndo basta ter largura de banda para obter um pulso curto, é necessdrio
também que as vdrias componentes do pulso estejam em fase. Intuitivamente € fécil
reconhecer que se todas as componentes tém a mesma fase em 7 =0 todos os cosenos tém
amplitude méxima e somam-se, tornando o pulso mais curto do que no caso em que cada
componente tem uma fase diferente. A fig. 8 demonstra essas idéias. Considere agora um
pulso curto inicialmente limitado por transformada se propagando em um meio dispersivo
(cada componente viajando com uma velocidade de grupo v, diferente). Apos percorrer uma
distancia L, duas componentes com A e A, se atrasam relativamente pelo tempo At = L (1/vg;
— 1/vgr) = L A(1/v,). O atraso relativo por comprimento de onda, entdo, ¢ dado por dt/d\ =

D L, onde D ¢€ a dispersao definida como D =d (vg)’l/d A. Esse atraso relativo alarga o pulso,
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distribuindo sua energia e diminuindo sua poténcia, prejudicando a operacdo normal do laser.

Por isso € necessério corrigir a dispersao.
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Figura 8: Esquema de dois pulsos de laser. a. pulso limitado por transformada de fourier (em
vermelho) e o mesmo pulso adicionando uma fase para cada componente, em azul. b. apresentamos

os cosenos que formam parte do pulso.

As grandes fontes de dispersio na cavidade aparecem quando a luz atravessa
materiais transparentes. Nesse caso a dispersdo € positiva (conforme mostrado no apéndice 6)
0 que significa que o azul viaja mais rapido do que o vermelho. Uma forma conveniente de
incluir dispersdo negativa na cavidade € obrigar o azul a percorrer um caminho maior do que
o vermelho, o que pode ser obtido com um par de grades de difracdo ou com o conjunto de
prismas mostrado na fig. 7 [Fork et al (1984) e Martinez et al (1984)]. Essa diferenca de
caminho entre o vermelho e o azul estd mostrada na fig. 7.b. e depende apenas da distancia
entre os dois primeiros prismas. Assim € possivel projetar o conjunto de forma a cancelar a
dispersdo positiva e obter os pulsos mais curtos permitidos pela largura de banda da
cavidade. Uma grande vantagem do sistema de prismas em relacdo ao uso de um par de
grades € o fato de que se pode controlar ainda a quantidade de dispersdo positiva através de
uma maior ou menor insercao dos prismas movendo o controle da fig. 7.b.. Isso ndo modifica
a dispersdo negativa mas aumenta o caminho percorrido dentro dos prismas.

Os espelhos M6 a M9 ndo sdo estritamente necessdrios, mas sdo usados para

comprimir o tamanho do laser. O “Tsunami” também pode ser usado no modo de operagdo
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de picossegundos. Naquele esquema os prismas Prl até Pr4 sdo removidos e o laser opera
com pulsos de largura maior. No caso de precisar cortar certos comprimentos de onda, isto
pode ser feito com a fenda de sintonia localizada entre Pr2 e Pr3, ja que, entre eles, o espectro
do pulso estd aberto espacialmente. Outra possibilidade para controlar o espectro € ajustar a
abertura da fenda, “tuning slit” para diminuir a largura de banda na cavidade obtendo pulsos
mais longos limitados por transformada.

Para obter a freqiiéncia de repeticdo perto de 80MHz, € necessario uma cavidade de
comprimento da ordem de 2m (o laser CW utiliza uma cavidade de comprimento = 50cm, por
exemplo). Para evitar que esse laser tivesse um comprimento excessivo, se ‘dobrou’ sua
cavidade, o que minimiza o tamanho do laser mas complica o alinhamento (ver fig. 4).
Qualquer mau funcionamento do ‘“Tsunami” pode ser rapidamente diagnosticado pelo
comportamento dessa freqiiéncia.

Na fig. 9, apresentamos a poténcia média de saida do laser em fun¢@o do conjunto de
Optica utilizado. N6s operamos o laser na primeira curva, que se estende de = 715nm até
870nm, com uma poténcia média de saida em torno de 1.7W, necessdria para fazer funcionar

o laser “Opal”.

Figura 9: Curva de
ganho do  “Tsunami”.
Trocando as lentes e

espelhos  pode-se  cobrir

Potencia (W)

todo o espectro desde

= (.7um até quase 1.1pum.

T8 TH) B B0 300 85D 1200 B0 £l
Comprimento de onda (mim}
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Oscilador Paramétrico, “OPAL”

O principio de funcionamento do “Opal” € distinto dos outros lasers e estd baseado na
mistura de ondas em um cristal ndo-linear “Lithium Triborate” (LBO) como o oscilador
paramétrico (“‘Optical Parametrical Oscillator”, OPO). A conversao do comprimento de onda
¢ alcancada mediante uma conversdo paramétrica descendente no cristal ndo-linear (ver
fig. 10). Na cavidade, o f6ton de bombeio (®,) € dividido em dois f6tons de menor energia, o
“signal” (o) de maior freqiiéncia entre os dois e o “idler” (o)), com a menor freqii€ncia, tal

que a energia se conserve

W, = O + O (com @ > @) (1)

essa condi¢do também pode ser escrita em fun¢do do comprimento de onda como

L/ =1/ A+ 17N\ (2)
I 2 _"’idler Figura 10: Fre-
(M)
S I ®pump qiiéncias  Opticas no
Dsignal processo de conversio
w
de trés ondas
1
Geragfio do segundo harmédnico Conversdo paramétrica descendente

Além da energia, o momento também precisa ser conservado, o que € conhecido

como a condi¢do de casamento de fase. Em termos do vetor de onda k essa condigdo € escrita

como
k, =k +k; (3)
onde p, s e i se referem a bombeio, “pump”, sinal, “signal” e “idler” respectivamente.
Essa condicdo se obtém usando um cristal birrefringente ndo-linear satisfazendo as
condicdes

ﬁpo‘)[z :ﬁs(’)s+ﬁiwi (4)
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onde 1| é o indice de refracdo. Os subindices se referem ao indice de refragdo

correspondente no comprimento de onda de cada feixe e ao estado de polarizacdo dos
mesmos. Esta condi¢do € cumprida para uma orientacdo determinada do cristal. O “Opal”
sintoniza o comprimento de onda da saida mudando a temperatura do cristal, que faz mudar o
indice de refracdo do mesmo. Dessa forma, a eq. 4 € satisfeita para diferentes comprimentos

de onda. A fig. 11 mostra a curva de ganho do laser.

Signal
400 /,—/x—\
350 +
300 -
250 | Idler

Figura 11: Curvas de ganho
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O “Opal” é um laser bombeado sincronamente por um laser pulsado externo. Isso
significa que o “round trip time” na cavidade do “Opal” tem que ter a mesma taxa de
repeticdo do “Tsunami”. A unica forma de sincronizar os dois lasers €, entdo, ajustar o
comprimento da cavidade do “Opal’. Como diferentes comprimentos de onda tém
velocidades de grupo diferentes (efeito da dispersdo), o comprimento da cavidade tem que
variar a medida que se modifica o comprimento de onda para ter o mesmo “round trip time”
do “Tsunami”.

Em geral, um laser obtém seu ganho através da emissdo estimulada em transi¢oes
entre niveis atdmicos ou moleculares diferentes. Essas transicOes tém larguras de banda
inerentes que governam o comprimento maximo de sintonia do laser (lasers de corantes t€ém
um intervalo de sintonia em torno de = 30nm enquanto o Ti:safira tem da ordem de = 300nm
de intervalo de sintonia). Como os OPO obtém seu ganho do processo ndo-linear de
conversdo de freqiiéncia, esse intervalo de sintonia pode ser bem maior, da ordem de
1000nm, limitado mais pela eficiéncia de conversao e pela qualidade dos espelhos do que

pelo mecanismo de conversdo em si. Desta forma, este sistema € uma fonte de luz ideal para
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fazer espectroscopia, ji que além da grande largura de banda, tem uma poténcia alta
comparada com outras fontes (lampadas) e permite fazer experimentos com resolucio
temporal na escala de femtossegundos. Um esquema do laser completo € apresentado na
fig. 12 (na fig. 13 apresentamos um esquema basico de um OPO). O parametro variado para
sintonizar o comprimento de onda desejado € a temperatura do cristal que se encontra sobre

um aquecedor controlado pelo computador do laser.

Idler,
ldler P L T M
M PR SIAN [T Waveplate
Output 5 2 o : " P
input
| = el
Residual
Servo Pump Port
Wavelength Output
Monitor Assy. —
[e=m
Signal ol i:
Output [ —
-
Beam Splitter Motor-controlled Mirror " Crystal Assembly

Figura 12: Cavidade do “Opal”.

Fazendo uma descri¢@o por partes, o coracdo do laser € o oscilador, onde se encontra
o cristal ndo-linear. A fig. 13 mostra um esquema do oscilador junto ao esquema de um OPO.
Os espelhos P1 a P4 servem para direcionar o feixe de bombeio até o oscilador (cristal) que

se encontra entre os espelhos M3 e M4.

Waveplate
Output Coupler
Signal Output e D = ‘& input
//" Pump Input By
‘// \ //
¥ —
Non-Linear //
Crystal y Residual
/~ Pump Port
% D OUtpUt
==
’ High Reflector
Idler Output

Figura 13: Configuracdo de um oscilador paramétrico Optico tipico e detalhe do oscilador do

“Opal”. Os espelhos P1 ao P4 dirigem o feixe até o cristal.
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O “Opal” tem duas pecas que aumentam ou diminuem o tamanho da cavidade para
sincronizagdo com o tamanho da cavidade do “Tsunami”. Uma delas é um motor
micrométrico, de movimentos lentos mas com grande amplitude de translagdo. A outra peca é
um piezoelétrico (PZT), de movimentos rdpidos, mas com amplitude de translacio muito
pequena. Ambos componentes sdo retroalimentados por um fotodetector apds uma grade de
difracdo (PD). O sinal de erro para a retroalimentagdo € a prépria poténcia do feixe do “Opal”
que cai drasticamente se a cavidade ndo estd sincronizada. O esquema dessa parte da

cavidade se encontra na fig. 14.

Figura 14: Controle do tamanho da

cavidlade do “Opal” para estabilizar o

comprimento de onda do laser. O motor faz os

High Reflector

Servi

o ajustes grossos e o piezelétrico os ajustes finos
Wavelength Monitor Assy. (PD)

do tamanho da cavidade.

M, Output Coupler
Op |
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Output

-~ —
Beam Splitter Motor-controlled Mirror

O laser € iniciado fazendo uma varredura com o motor. Depois que 0 motor encontra
uma posi¢do de maximo de poténcia, o PZT entra em a¢do e envia um sinal de estabilizacdo,
significando que o laser encontrou sua posicdo de operacdo estdvel. Para fazer uma varredura
no comprimento de onda, o motor e o PZT sdo acionados, pois as mudangas de comprimento
da cavidade sdo grandes demais para serem compensados usando s6 o PZT.

A cavidade do “Opal”, mostrada no esquema da fig. 12, ¢ uma cavidade complexa
devido ao fato de incluir a possibilidade de trabalhar tanto na regido de comprimentos de
onda de 1.3um quanto de 1.5um. Para operar em 1.3um € necessério incorporar o par de
prismas Prl e Pr2 na cavidade para compensar a dispersdao de velocidade de grupo que é
muito forte nessa regido. Na fig.11, a curva mais a esquerda € obtida com o conjunto de
1.3um e o “idler” correspondente € a curva mais a direita. As duas do centro correspondem

ao conjunto de 1.5um.
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Medicao de pulsos ultracurtos

A medi¢do de pulsos luminosos com dura¢do menor do que 1ps ndo é um problema
trivial. Nao hd detectores capazes de acompanhar em tempo real este tipo de sinal, nem
tampouco osciloscopios com a largura de banda adequada. Por isso as medi¢des de pulsos de
subpicossegundo sdo feitas de forma indireta, através da técnica de autocorrelacdo [Bradley e
New (1974)]. A técnica mais amplamente utilizada € a de autocorrelacdo por geracdo de
segundo harmonico [Ippen e Shank (1978), Armstrong (1967) e Sala et al (1980)]. Neste tipo
de medida é determinada a fun¢do de autocorrelagdo de segunda ordem do pulso luminoso.
Esta funcdo de autocorrelacdo contém toda a informacao sobre a duracdo do pulso (uma vez
dada uma forma do pulso), que pode ser deduzida através da andlise do sinal medido. O

esquema bdsico € mostrado na fig. 15.

Bl lndrta - i B}
Linba de retando
vimm de iwbardn
— ' = Fonte de b pulsade |7 | £ 3 | Lockin
Forte o Wz pulsada [~ 7 ,,-—':' OscFoscapn 151
: :. ‘EL o [
Lropper
] Crmppar T
Lnizial KL#
Crilstal KO#
i_{ 1 0 [rmbmbor
g 3 _ D L b £ e
= g ¥ il | Espeino i
Frpaihe - - |J — .
Lente Filiro
Lents Fikng

Figura 15: Esquema de dois autocorreladores para ver o pulso no osciloscépio (a) ou captura-

lo no computador usando um “lockin” (b).

A fig. 15 mostra dois esquemas de autocorreladores que sdo, basicamente, um
interferdmetro de Michelson, com um dos bracos com comprimento varidvel. Nessas
montagens o pulso a ser medido € dividido em dois, e cada uma das metades percorre um
braco diferente do autocorrelador. A seguir os pulsos sdo sobrepostos novamente (os feixes,
se forem paralelos, serdo recombinados pela lente sobre um cristal gerador de segundo
harmdnico) e incidem sobre um cristal gerador de segundo harmonico, o qual emite uma
quantidade de luz proporcional ao produto das intensidades dos dois pulsos incidentes. O

z

segundo harmonico gerado € coletado no detector e s6 ocorre quando os dois feixes se
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superpdem no tempo e no espago. Deslocando-se o espelho de um dos bragos do
autocorrelador varia-se o atraso relativo entre os dois pulsos, mudando assim a quantidade de
luz gerada no cristal de segundo harmdnico. Mede-se essa intensidade em fun¢do do atraso
relativo entre os dois pulsos, o que nos fornece a convolu¢do do pulso consigo mesmo. O
sinal registrado €, assim, proporcional a func¢do de autocorrelacdo de segunda ordem

(o]

G?z,) = jl(t)l(t+fd)dt (5)

A largura deste sinal é proporcional a duracdo do pulso, sendo a constante de
proporcionalidade dependente da forma exata do pulso. No caso de uma funcdo f tipo
gaussiana

Ly
f(t)=A+Be 2 © (6)

o fator é 0.707 (isto é porque a convolu¢do de uma funcdo gaussiana, como a
apresentada na eq. 6 segundo a eq. 5, € uma nova gaussiana de largura ¢ / 0.707 ). Depois, o
valor de ¢ obtido € transformado para largura FWHM multiplicando ¢ por 1.6651, e d4 como

resultado o valor da largura do pulso ja corrigido pelo fator 0.707.

O papel do alto-falante é o de variar o comprimento de um dos bracos rapidamente,
permitindo observar a autocorrelacdo em tempo real em um osciloscépio, fig. 15.a.. O
monitoramento usual do pulso do laser € feito usando esse alto-falante. J4 quando se deseja
registrar ¢ medir com precisdo a duracdo do pulso, utiliza-se o “chopper” e o estdgio de
translacao controlado pelo motor de passo e um “lockin”, fig. 15.b.. O que se observa no
osciloscopio € a curva de autocorrelacio em tempo real (usando o sinal que alimenta o alto-
falante como “trigger”). Para calibrar a escala do osciloscépio, e medir rapidamente o valor
da largura do pulso, desloca-se a linha de retardo com um parafuso micrométrico observando
o deslocamento da autocorrelagdo na tela do osciloscopio. Usando a relagdo ¢ = Ax/c, pode-se
associar cada divisdo da tela a um determinado tempo em femtossegundos (ja considerando o
fator 1.6651). Para uma medida mais precisa substitui-se o osciloscopio pelo “lockin” e o
parafuso micrométrico pelo estdgio de translacdo (motor de passo, onde o passo minimo
corresponde a 1um) e captura-se a amplitude do sinal de autocorrelacdo via computador em

fungdo da posi¢do do motor (que € transformada em tempo relativo, usando a relagdo x = ct ).
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O sinal de segundo harmonico também requer que se cumpra a condicdo de “phase-
matching”, como no caso do “Opal”, isto é n*® = n®. Isso é feito em um cristal birrefringente
onde o indice de refracdo muda com a polariza¢do. Basicamente deve-se achar um angulo de
incidéncia no cristal (0) em relagdo aos eixos principais tal que uma combinacdo dos indices
ordindrio e extraordindrio respeite essa igualdade. Esse angulo satisfaz a seguinte equacgdo

[Yariv (1989)]:

1 cos2 6 sinZ @

= +
n@)? (0292 (n20)?2 (7)

Note-se que uma direcio em 3 dimensdes € definida por dois angulos que
chamaremos de vertical e horizontal. Os angulos sdo determinados através do mdximo do
segundo harmodnico gerado com uma incidéncia direta do “Tsunami” no cristal. Como o
segundo harmonico € visivel, na cor azul-violeta, e intenso, € ficil acha-lo.

O alinhamento do autocorrelador para o feixe do “Tsunami” consistiu do seguinte
procedimento. Primeiro, deve-se garantir que os feixes dos dois bracos estejam paralelos, e
que esse paralelismo ndo mude a medida que o estdgio de translacdo se move. Isso é feito
mantendo os feixes igualmente separados mesmo a distincias bem longas. Com a experiéncia
percebemos que a melhor forma de garantir o paralelismo dos feixes ao deslocar o motor é
acoplando o feixe de bombeio em uma fibra dptica (pois o acoplamento € altamente sensivel
ao alinhamento) e depois fazer que o feixe de prova seja paralelo ao de bombeio a longas
distancias. O segundo procedimento € para garantir que os dois feixes se cruzem no espago
usando uma lente, até que ambos passem através de um “pin-hole”. Colocamos entdo o
cristal gerador de segundo harmonico na posi¢do do “pin-hole” no interferometro mantendo o
angulo obtido anteriormente (angulo do ‘“Phase-Matching”). Variamos o angulo de incidéncia
até obter o sinal de segundo harmoénico de cada um dos feixes. Posicionamos, entdo, o cristal
no angulo médio entre esses dois e ligamos o alto-falante. Se o alinhamento estiver bem feito
basta ir variando o comprimento de um dos bracos para que algum sinal apareca nos
osciloscopio. Quando esse sinal aparece € facilmente otimizado.

No caso do “Opal” ndo € possivel enxergar o segundo harmdnico pois, além da
poténcia de pico ser muito menor do que a do “Tsunami”’, o comprimento de onda

fundamental é 1.5um e o segundo harménico cai em A = 0.75um, praticamente ndo percebido
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pelo olho humano. Neste caso repetimos o procedimento anterior s6 que usando um
“chopper” e um “lockin” para capturar os sinais (0 que € um procedimento bem mas lento).
Depois de otimizar o sinal € possivel visualizar as figuras de autocorrelagdo na tela do
osciloscopio ou do computador. As fig. 16 e 17 mostram os resultados obtidos para a
autocorrelacdo nos comprimento de onda indicados, junto com um ajuste utilizando uma
gaussiana para descrever os pulsos. Essas autocorrelacdes foram obtidas com o uso do

“chopper”, “lockin” e estdgio de translacdo.

1.0 1.0 -
o illnal ——— Sinal
0.8 - 81(J)uste 0.8 Ajuste
-~ - ’61me A=1,5um
= =
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Figura 16: a. Autocorrelagdo do pulso do “Tsunami” no comprimento de onda de 0.81um.

b. Autocorrelagdo do pulso do “Opal” no comprimento de onda de 1.5um.
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Figura 17: a. Autocorrelagdo do pulso do “Opal” no comprimento de onda de 1.45um.

b. Autocorrelagdo do pulso do “Opal” no comprimento de onda de 1.55um.
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Espectrometro infravermelho de transformada de Fourier (FTIR)

Para realizar as medidas de absor¢do Optica utilizou-se um FTIR Magna 550, da
“Nicolet” (Espectrometro Infravermelho de Transformada de Fourier) e um criostato de
‘dedo frio’ da “Janis”. Foi preciso modificar a janela de operacdo do espectrOmetro para
instalar o criostato sem perder a possibilidade de purgar a camara com N, (que ¢é
imprescindivel para eliminar as fortes linhas de absorcdo da dgua e CO, presentes na
atmosfera nos comprimentos de onda estudados), assim como fazer um suporte robusto para
manter o criostato firme no processo de evacuagdo e de transferéncia de Hélio liquido. As
janelas de vidro do criostato foram trocadas por janelas de quartzo para obter transparéncia
até o infravermelho longinquo.

O principio de funcionamento do FTIR é baseado no interferdmetro Michelson. No
interferdmetro o feixe de luz atinge o divisor de feixe (B), dividindo a luz em duas dire¢des,
sendo aproximadamente a metade da luz refletida no divisor de feixe e dirigida ao espelho
fixo (C), e a outra metade, transmitida, € dirigida ao espelho moével (D). Ao se
recombinarem, os feixes interferem construtiva ou destrutivamente, dependendo da posi¢ao

relativa dos espelhos. Um esquema estd mostrado na fig. 18.

............ Interferdmetro
Michelson Espelh :
C | | pelho;
fixo !
Espelho mével . |BC=L,

b3 D2 D

(8C)

_ Figura 18: Esquema

de funcionamento do FTIR.

Divisordefeixeé Fonte de luz .~
: A descricdo se encontra no

! 120 14 DCZ

....................................................................

texto.

Intensidade
de saida

Sinal no detetor Amostra
Posi¢do do espelho mobil

Detector
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Para um A, a diferenca de caminho 6ptico é dada por 2(x—L,) = 2vt. Os campos
elétricos das duas ondas (dos bragos do interferdmetro) com intensidade I(A) sdo escritos
como

Lk)ei(ZkLo — 1) E.(\) = 1) ei(2kvt+2kL0 — 1)

El (k) = 2 2

(8)
Quando os espelhos estdo a mesma distancia do divisor, os dois feixes percorrem o
mesmo comprimento, € em conseqiiéncia, estdo totalmente em fase (distancia BC = BD). A

intensidade do sinal resultante é mdxima, ponto chamado de diferenca de caminho

zero (DCZ). Em forma de equagdo, para uma posicdo x do bragco mével

) ZJ%T) e Lo =01 g (9)
2 I o
I(A1) =|E +E,| :4TCOS (kvt) = TOV[1 + cos(2kvi)]

As ondas cosenoidais produzidas pela fonte e moduladas pelo interferometro
aparecem no detector como um interferograma, a assinatura da intensidade versus a posi¢ao
do espelho. O interferograma é composto pela soma de todos os comprimentos de onda. A
partir da eq. 9, filtrando a componente DC, e integrando para um continuo de A =2m/k, o

sinal em fun¢do do tempo € dado por

S@)= TI(k)cos(Zkvt) dk (10)
0

ou seja, S(¢) € a transformada de Fourier de I(k). O sinal do detector é enviado ao
computador e convertido num espectro através da Transformada de Fourier (FT). A férmula
calcula a amplitude de cada componente do espectro. A amplitude d4 a intensidade para cada
comprimento de onda da luz incidente.

Vale a pena notar que aqui € vdlida a relacdo de incerteza para transformadas de
Fourier, Ak.Ax > %2. Para aumentar a resolucdo em k € preciso aumentar a varredura em x, ou

seja, a excursdo total do espelho mével.
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Na fig. 19 mostramos uma foto do sistema funcionando.
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Técnica de medida usando ‘“lockin”

A técnica de medida usando “lockin” é usada principalmente para detectar sinais ac
muito pequenos. Um amplificador “lockin” pode fazer medidas muito precisas de sinais
pequenos ainda quando estejam junto a sinais de ruido até 100 vezes maior. Um “lockin” é
um filtro com uma largura de banda super estreita que € sintonizada a freqii€ncia do sinal a
medir. Tal filtro rejeita quase todo o ruido tal que o sinal possa ser medido. Uma medida
tipica de “lockin” pode ser de um sinal de 10KHz com largura de linea de 0.01Hz. Este
“filtro’ tem um valor Q (fator de mérito) = 10°. Além das propriedades de filtro, o “lockin”
proporciona ganho. Por exemplo, sinais de 10nV podem ser amplificadas para produzir uma
saida de 0-10V.

Para descrever melhor o funcionamento, usamos um exemplo. Suponhamos que se
queira medir a resisténcia de um material, que dissipa pouquissima poténcia. Se a resisténcia
do material € 0.1Q2 e a corrente € restrita a 1A, teremos um sinal de 100nV no resistor.
Existem muitas fontes de ruido que podem ser muito maiores que este sinal (o ruido entre

50Hz e 60Hz pode ser até 1000 vezes maior).

al ' Amp. AC |
) ' Diferencial LOCk mn !
R, =0.1Q % L !

! :

1 1

1\[rms : :

: £ I

R=1MQ) % - i

: Filtro passa |

— PLL baixos :

1 1

! :

Phase-Lock Loop

Figura 20: Esquema do funcionamento do “lockin” para o exemplo explicado no texto.
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Dois sinais sdo inseridos no “lockin”. O sinal de 1Vrms é usado como referencia para
dizer ao “lockin” a freqiiéncia exata do sinal de interesse. O “Phase-Lock Loop” (PLL) do

“lockin” seguird esta freqiiéncia automaticamente. O PLL tem duas saidas, cos(w?) e

sen(w,1).

O sinal da amostra, Vsen(w¢ + ¢), é amplificado por um amplificador diferencial
AC. A saida do amplificador é multiplicada pelas saidas do PLL. Esta multiplicagdo produz
um deslocamento de freqii€éncia da freqiiéncia de entrada @y, pelo valor da freqiiéncia de

referencia, o, obtendo na saida

V| = Vicos(myt).sen(ay + ¢) = V2 Vsen[(@+wy) + ¢] + Y2 V.sen[(0-y)7 + ]
V, = Vsen(mt).sen(t + ¢) = V2 Vicos[(@- )1 + ¢] - V2 Vi.cos[ (040 + §]

Os sinais V; e V, passam pelo filtro passa-baixo, eliminando a componente de
freqiiéncia soma. A componente de freqiiéncia diferenca € amplificada no amplificador DC.

Para sinais que estdo em fase com o sinal de referéncia, o sinal V| serd maximo e V,
serd zero. Se a fase ndo for nula, V; = cos(¢) e V, = sen(0). A amplitude € dada por
R=[(V)* + (V)’]1 * =V, independente do valor da fase ¢. A fase da saida € definida como
O =—tan (Vo/V)). Assim, o “lockin” pode medir a amplitude e a fase do sinal, mesmo que o
sinal de entrada tenha ruido muitas vezes maior que o sinal de interesse.

Como um filtro passa baixo tem a propriedade de integrar o sinal, este processo pode

também ser explicado como

J‘VS sen(®.7 +¢)sen(®,1)dt = %J‘VS cos[(®, —®, )t +ldt — % J‘VS cos[(®, +®, )t + 0]dt]
0 0 0 ( 11 )

1 sen[(®, —®,)T+ 0] 3 l sen[(®, + ®,)T+ 0]

2 (0, —,) 2 (0, +o,)

A componente de sinal de freqiiéncia de soma € negligivel pela soma do
denominador. O tempo de integragdo, T, pode ser escrito em fun¢do da quantidade de ciclos
da freqiiéncia de referéncia, T=n. 27w/ @y, entdo Aw= 21 /T =y / n é largura de banda que
0 “lockin” deixa passar. Desta forma, quanto maior o tempo de integracao utilizado, mais se

filtram as freqiiéncias indesejadas que se encontram ao lado da freqiiéncia do sinal que
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queremos capturar. Por outro lado, esse tempo de integracdo define o tempo minimo sem
variacdes no sinal necessario para a filtragem do ruido, definindo o tempo total de uma
varredura. A regra pratica € que cada passo de variacdo do sinal (ao deslocar o motor de
passo micrométrico nos experimentos de autocorrelacio ou bombeio&prova ou a grade de
difracdo nos experimentos de PL) seja igual ao tempo de integracdo. Isso significa que para
obter 200 pontos (uma boa resolu¢do para um gréifico) se requer 200s para um tempo de
integracdo de 1s.

Quanto ao ruido, a densidade de poténcia de um ruido ndo térmico depende da
freqiiéncia, geralmente caindo com 1/f (“flicker” ou “excess noise”, [Millman e Halkias
(1972)]). Isso significa que pode-se usar largura de banda maior em freqii€ncias mais altas.
Essa é a grande vantagem do “Lockin” RF, que opera na faixa de MHz. Aumentar a
freqiiéncia por um fator 1000 significa que a amplitude do ruido 1/f cai por um fator 30,
permitindo integrar em tempos 30 vezes menores para obter a mesma quantidade de ruido, ou
melhorar a razdo sinal ruido por um fator de 30 para o mesmo tempo de integracdo. Essas
possibilidades sdo muito importantes nas situacdes em que € necessario diminuir o tempo de
integracdo para aumentar a velocidade de aquisicdo de dados. A aquisicdo dos 200 pontos do

exemplo acima pode ser feita em apenas 7s usando um tempo de integracdo 30 vezes menor.

Modulador acusto éptico (MAO)

O principio de funcionamento do modulador pode ser entendido da seguinte forma:
um sinal elétrico gera uma onda acustica no cristal que modifica localmente seu indice de
refracdo. A variacdo do indice de refracdo depende da intensidade da onda acustica. Essa
modulagcdo cria uma grade de difracdo que deflete o feixe incidente. Existem dois tipos de
moduladores acusto-Opticos, os de onda estaciondria e os de onda viajante. No caso de onda
acustica estaciondria a grade de difracdo gerada fica fixa no espaco e o feixe defletido tem a
mesma freqiiéncia do incidente. J4 no caso de onda viajante, o feixe é defletido com a
freqliéncia aumentada ou diminuida pela freqiiéncia da modulagdo. O processo pode ser
também entendido qualitativamente considerando que as ondas viajantes transportam energia

e momento e interagem com os fétons. Ao interagir, o fé6ton troca momento e energia com a
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onda viajante tendo como resultado um feixe defletido em um angulo 0 (relacionado a Ak)
com uma diferenga de energia (AAm). A onda estaciondria ndo transporta energia atuando

apenas como uma grade de difracdo estatica. Para entender esse fato considere uma onda

plana da forma

i[%n(kmodx_wmodt)_wot ]

CeXp (12)

onde o indice de refracdo n depende da amplitude local da onda actstica da forma
n(kinod-x'(,)inod t) =Ny + An Cos(kmod-x - OJm()d t) ( 13 )

O espectro de freqiiéncia da luz difratada € obtido através da transformada de Fourier

da mesma.

2
X T
° i|:2—n0+2—Ancos(k X0, )=t

H@)=| [l m T gy (14)

O resultado da simulacdo é apresentado na fig. 21, onde utilizamos os seguintes

valores: ®, = 1GHz, ®,,, = 10MHz. O efeito ¢ um feixe defletido com uma freqiiéncia
™, £ ®,,, na direcdo k * k,,,, respectivamente.
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z

O modulador é fabricado pela “Brimrose”, com as seguintes caracteristicas:
deslocamento de freqiiéncia de 210MHz, correspondendo a 7.5mrad de deflexdo do feixe
difratado. O modulador ndo precisa ser refrigerado, e tem camada anti-reflexo

para A = 1.5um.

Programas em Labview

Quase todos os nossos equipamentos foram controlados através do software Labview.
Na fig. 22 mostramos parte da programacao bdsica e na fig. 23 o panel frontal do aparelho,
simulando um “lockin” SR530, onde se pode acionar qualquer comando como se fosse
através do painel frontal. O “lockin” SR530 foi usado em quase todos os experimentos, p.e.:

capturar o sinal de fotoluminescéncia, bombeio&prova, etc.

Bl fnEalclalnfaiindnfn i isga =g [T Aguupailnfa ey a s isainfain

ikl |
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Figura 22: Programa em Labview. Notar que a programacdo ¢ visual. a. programacdo para o

envio de comandos para o “lockin”; b. processo de verificagdo da configuracio escolhida.

57



Gaston E. Tudury
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A fig. 22.a. mostra o envio dos comandos para selecionar os filtros usados no
“lockin”. A parte b. mostra o processo de andlise da resposta da escala sendo usada no

“lockin”, e a resposta sendo convertida para a escala correspondente em voltagem.

Outros equipamentos usados

Criostatos: “Janis”, modelo STVP — 100 (jato de Helio), e modelo ST- 300 (dedo
frio);

Controladores de temperatura: “LakeShore” modelo 320;

Detectores: “Judson” modelo J16 (germanio refrigerado com N,:liq), modelo J12D
(InAs refrigerado com Nj:lig) com preamplificador PA-9. “Thorlabs” DET3-GE (Ge).
“Thorlabs” PDA400 (InGaAs, com cinco pontos de amplificacdo). “Thorlabs” D400FC
(InGaAs, acoplamento a fibra 6ptica).

Osciloscopio: “Tecktronic” 2221A (100MHz);

“Lockins”: SR530, SR830 (Digital “lockin”) e SR844 (Digital RF “lockin”) da
“Standford Research Systems”;

“Choppers”: SR540, da “Standford Research Systems”.

58



Capitulo 3. Sistemas experimentais
Medidor de freqiiéncia: “Minipa” MF-7150 (para controlar a freqiiéncia do oscilador

do “T'sunami”).

Controlador de motor de passo: ITL09, da “Microcontrole”, e motores de passo

modelo UE31PP (passo de 1um, deslocamento total de Scm).

Assim encerramos a descricdo dos principais equipamentos utilizados, com suas

caracterfsticas e principios de funcionamento.
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Capitulo 4. Experimentos de absorcao, PL,
FLLN e PLE.

A largura exibida dos espectros de absor¢dao dos PQ ¢é, nas melhores amostras de
PbTe, aproximadamente 80meV (ou AE/ E = 10%). Essa largura de linha depende de dois
fatores: alargamento homogéneo e inomogéneo. O alargamento homogéneo corresponde a
largura de linha observada em uma transicdo para um unico PQ. Esta largura depende
inversamente do tempo de vida da transicdo, e € bem descrito com uma linha Lorentziana,
para um sistema isolado [Yu e Cardona (1996)]. Esse tempo de vida depende das colisdes,
principalmente com fOnons, cuja populacio depende da temperatura. Dessa forma, essa
largura pode ser tdo estreita para um tnico PQ como = 50ueV a 6K [Bonadeo et al (1998)]
até 80meV em PQ de CdTe a 300K [Redigolo et al (1999)]. No calculo apresentado no
capitulo 2 mostramos que os niveis de energia para um tamanho determinado deveriam ser
um conjunto de fungdes delta de Dirac. Mas como na amostra temos uma distribui¢do de
tamanhos, cada PQ da distribuicio contribui com um conjunto de deltas, tendo como
resultado, para uma distribuicdo gaussiana de PQ, uma distribuicio quase gaussiana em
energias (uma dispersdo de tamanhos de Ar/r = 8% corresponde a AE/E = 8,2% para o estado
de menor energia de PQ de PbTe). O efeito de alargamento do espectro devido a tamanhos
diferentes de PQ € chamado de alargamento inomogéneo.

A caracterizacdo inicial dos PQ numa matriz vitrea € a espectroscopia de absor¢do e

foi desta forma que se descobriram os pontos quanticos [Ekimov e Onushchenko (1982)].
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Mas esta técnica d4 como resultado o espectro alargado inomogeneamente, ji que excita
todos os pontos quanticos a0 mesmo tempo. Sendo impossivel reduzir esse alargamento,
estudamos o comportamento dos vidros a baixas temperaturas (temperatura de hélio liquido,
que por conveniéncia chamaremos de 5K) esperando observar uma reducdo da largura da
linha de absorcao por redu¢do do alargamento homogéneo. Nestes experimentos observamos
que os espectros obtidos a SK mostraram um pequeno aumento da largura (ou apari¢do de
uma assimetria) no espectro de absor¢do e que o deslocamento ao aumentar a temperatura é
marcadamente diferente para amostras de diferentes distribui¢des de tamanhos [Olkhovets et
al (1998)]. Comprovamos que tal assimetria é real fazendo experimentos de absor¢do
diferencial térmica. Tendo suspeitas de que o aumento da largura poderia estar relacionado
com efeitos de “stress-strain” na amostra pela diferenca de dilatacdo térmica do vidro e do
PQ, fizemos experimentos de absor¢do com pressdo. Também fizemos experimentos de
fotoluminescéncia (PL) para observar alguma anomalia na emissdo. No experimento de PL
iluminamos a amostra com uma energia bem maior que a energia da primeira transi¢do Optica
e fazemos uma varredura (coletando a luz emitida pela amostra) perto daquela transicdo.
Neste experimento pudemos observar que o deslocamento entre a absor¢do e PL a 5K
depende também do raio médio da distribuicdo de tamanho. Esse efeito € sindnimo de
renormalizacdo do “band gap” (BGR), e foi observado em amostras de CdTe [Espinoza
(1996) e Andrade (1997)]. Quanto a assimetria observada no espectro de absor¢do, como o
experimento prova todos os PQ ao mesmo tempo, ndo ganhamos muito mais resolu¢ao que a
obtida nos espectros de absorcdo. Ficou claro, entdo, que se desejamos obter maior resolugdo
para entender a assimetria presente no espectro de absor¢do a 5K, terfamos que realizar outro
tipo de experimentos onde possamos selecionar uma parte da distribuicdo dos pontos
quanticos presentes na amostra, diminuindo o alargamento inomogéneo. Assim decidimos
fazer experimentos de “Fluorescence Line Narrowing”, (FLN, estreitamento da linha de
fluorescéncia) e “Photoluminescence Excitation Spectroscopy” (PLE, fotoluminescéncia de
excitacdo).

Apresentamos os experimentos realizados em duas categorias: primeiro os experimen-
tos onde € possivel diminuir s6 o alargamento homogéneo (absorcdo, absorcdo diferencial
térmica, absor¢do em fungdo da pressdo e PL). Depois apresentamos os experimentos onde

também € possivel eliminar parte do alargamento inomogéneo (FLN e PLE).
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1. Medidas de absor¢do, absorcdo diferencial, absorcdo em funcdo da pressdo

e PL.

Os experimentos de absor¢do e luminescéncia ddo como resultado o espectro alargado
inomogeneamente ji que estamos provando todos os PQ ao mesmo tempo. No experimento
de PL isto se deve a que excitamos a amostra usando um laser continuo com uma energia
muito acima da primeira transicdo. Mesmo que a largura do laser seja nula comparada com a
distribuicdo dos PQ, todos eles acabam sendo excitados, ja que o laser € absorvido nos niveis
mais altos de energia onde a separacdo entre os mesmos diminui consideravelmente. Do
comportamento da largura da absorcdo em funcdo da temperatura extraimos uma estimativa

da largura homogénea e inomogénea presente nas amostras.
1.1.1. Medidas de absorcdo. Modelo matemdtico e espectros obtidos.

Modelamos a absor¢do, o, como uma soma de trés fungdes gaussianas e uma linha de

base

a=Af1+Bf2+Cf3+D+Gx+Hx2+Jx3 (1)

Sendo A, B, C, D, G, H, J parametros lineares e as fungdes f1, f>, f3 descritas por:

1
fiz—exp_y[(-x_xoi)/si]z 2
\ 271G ] ’ ()

Os parametros nao-lineares sao Xq1, X2, X03, O1, 02, O3, que serdo encontrados pelo

z

método dos minimos quadrados. Também € incluido um “background” cubico, que € um
procedimento habitual [Norris ef al (1996a, 1996b)].

A fig. 1 mostra um espectro de absor¢do tipico (para a amostra tratada por 300min a
535°C) obtido a 5K. Observou-se que o “shift” com a temperatura aumenta ao diminuir o
tamanho do ponto quantico. Note-se a assimetria da linha do espectro de absorcdo. O

apéndice 1 mostra como se calcula o erro no ajuste nao-linear.
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a(U.A)
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Figura 1: Espectro de absorcdo a 5K e ajuste com linhas gaussianas: o, em vermelho, termos

cibicos em marrom e trés linhas gaussianas (rosa, azul e laranja). Ajuste em verde. Amostra 535°C,

300min.

As figuras 2.a., 2.b. e 3 mostram um quadro geral do comportamento da primeira
transicao Optica. Na fig. 2.a. apresentamos o grafico da posi¢do das duas linhas que formam o
estado fundamental em fungdo da temperatura, e na parte b., a largura das linhas FWHM
(largura total a metade de altura) correspondente. Nota-se que a posicdo das duas linhas
variam da mesma forma, o que ndo acontece com a suas larguras. Enquanto a linha mais
larga fica quase constante em torno de 90meV, a linha mais estreita aumenta quase 50% do
valor inicial. J4 as amplitudes mostram um comportamento inverso (fig. 3), a linha mais larga

decresce a amplitude e a mais estreita permanece quase constante.
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variacao.

Esse estudo foi repetido para amostras de 150min e 105min de tratamento térmico a

mesma temperatura. A fig. 4.a. mostra a variagdo da posi¢do do pico de absor¢do em fun¢do

da temperatura para as trés amostras da mesma série (a temperatura de preparacédo € 535°C).

A fig. 4.b. mostra a variacdo da energia de confinamento em funcdo da temperatura. Nesse

contexto definimos energia de confinamento como a posicio do mdximo de absor¢do E,

subtraida da energia do “gap” E, (E. = E, — E;). A variagdo da energia do “gap” com a

temperatura € dE, / dT = 420ueV/K. A variacdo observada experimentalmente em PQ ¢é

muito menor que a do “gap” (ver fig. 4.a.)
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Figura 4: a. Variagdo da posicdo do pico de absorcdo em funcdo da temperatura para as
amostras de 300min (azul), 150min (vermelho) e 105min (preto); b. Variacdo da energia de

confinamento com a temperatura para as mesmas amostras.

Uma interpretagdo possivel para a essa disparidade viria do efeito de “stress-strain”
do PQ com a matriz vitrea. A dependéncia da energia do “gap” pode ser descrita em fun¢do
do parametro de rede a como Eg(a(7)), onde a varia com a temperatura devido a dilatagdo
térmica. Para um PQ em uma matriz vitrea, o tamanho do mesmo estard determinado pelo
equilibrio entre a forca de contragdo (dilatacdo) térmica e a constante eldstica dos materiais

(ver esquema na fig. 5).

K|k, k| 5k,
< > —
L | D

Figura 5: Esquema unidimensional para representar o equilibrio entre forcas atuantes no PQ
ao ser resfriado até 5K; a. situacdo de equilibrio a temperatura de cristalizagdo, b. variacdo de

tamanho devido a contracgao (dilatacdo) térmica.

Ao ser resfriado o material, o tamanho do PO com o extremo direito livre seria Lsy,

pelo efeito de contragdo (dilatacdo) térmica. Como a dilatacdo térmica do vidro € muito
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menor que a do PQ, a posicdo de equilibrio depende das constantes eldsticas do material do

PQ e do vidro, marcado com a linha de pontos na fig. 5.a. Em forma de equacdo temos
kixy =koxy, = Xo = ki / ka x; (3)
Desta forma o deslocamento AL pode ser escrito em fun¢do de x; como
AL=x1+k /kyxi=x1=ky/ (ki + k)AL (4)
Podemos observar dois limites, sendo o primeiro
ky>> ki, =>x1=AL=Aa=0 (5)

onde temos como resultado que AE,(a(T)) = 0, porque ndo temos variacdo no
parametro de rede. Neste limite os niveis de energia ndo variam com a temperatura, resultado

coerente com o observado para PQ pequenos. O outro limite possivel é
ki >>ky, = x;=0 (6)

e temos como resultado que AE (a(T)) = AE (a(T))pu, Ou seja, a variagdo com a
temperatura do E, igual ao material “bulk”. A fig. 6 mostra dE, / dT para as amostras
estudadas junto com o valor “bulk” do PbTe. Esta figura mostra como o confinamento vai

anulando a variagdo esperada do material com a temperatura.
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Outra informagdo importante que pode ser extraida do comportamento da absor¢do
com a temperatura é a variacdo da largura de linha do espectro de absor¢do dos PQ e uma
estimativa do alargamento homogéneo. Como os dados obtidos da fig. 2.b. apresentam um
comportamento irregular, fizemos um novo ajuste para o lado de menor energia do espectro
de absorcdo usando uma funcdo gaussiana e uma constante como linha de base.

Apresentamos dois desses ajustes, um a baixa temperatura e outro para 300K (fig. 7).

0.55 0.55
050 — Absor¢do 50K — Absorgdo 300K
’ Ajuste 0.50 1 Ajuste
—~ 0457 _
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2 8
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050 055 060 065 070 075 0.80 0.85 0.90 050 055 060 065 070 075 0.80 0.85 0.90
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Figura 7: Espectros de absor¢do para uma amostra de PO de PbTe e ajuste usando uma

funcdo gaussiana e uma constante para os experimentos realizados a S0K e 300K.
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A largura de linha é composta pela convolugdo entre o alargamento homogéneo e

inomogéneo, obtendo como resultado para a largura total

1-*2
FT’” (T) = \/l—‘lihom + 1—‘I~210m (T) = \/l—‘lihom + —7 - ( 7 )
lexp(o) - 1f

Forcando a T, ser a temperatura correspondente ao fonon LO (15meV = 170K),
obtemos I'jyuom = 70.8meV e 'y, = 20.3meV. Os resultados sdo apresentados na figura 8,

junto com um ajuste para a fun¢do da largura total, eq. 7.

76 1

® Largura exp. abs.
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Figura 8: Largura
FWHM dos espectros de
absorcdo e modelo para
descrever a largura total

da linha de absorcao.
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As estimativas do alargamento homogéneo e inomogéneo serdo usadas neste € no
proximo capitulo, quando estudaremos as amostras de PQ em fun¢do da temperatura usando
técnicas que permitem diminuir o alargamento inomogéneo (experimentos de FLN, PLE e
bombeio&prova). Uma vez que o alargamento inomogéneo € reduzido a um valor da ordem
de grandeza do alargamento homogéneo a 300K, descendo a temperatura da amostra

podemos observar efeitos antes mascarados pela largura inomogénea.
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1.1.2. Espectroscopia diferencial térmica. Modelo matemdtico e espectros

obtidos.

Para confirmar a assimetria da linha de absor¢do fizemos uma espectroscopia
diferencial térmica com os dados obtidos com o FTIR. Nesta técnica, os dados experimentais
sdo obtidos fazendo a diferenga entre a absor¢do a uma temperatura 7 e a uma temperatura
T + AT, sendo AT = 5-10K segundo o caso. Foi observado que ndo € possivel explicar a
forma da linha de absor¢do com s6 um estado.

Para a andlise térmica, ajustamos os resultados experimentais com uma expansao em

primeira ordem nos parametros das gaussianas, da forma

do dJoodA Jda 9E, dado
CEAT = + +
dT 0A OT  OE, T 9o oT

VAT (8)

as derivadas de o com respeito aos parametros foram feitas analiticamente e foi
observado o comportamento das derivadas dos pardmetros com respeito a temperatura. Para
funcdes gaussianas ( f ) como a apresentada na eq. 2, a componente da variagdo da amplitude
com a temperatura é proporcional a f. O termo da variacdo da posi¢cdo da linha com a
temperatura é proporcional a (E, — E) f, e o termo da variagdo da largura é proporcional a
(E,—E) f.

Um grafico tipico obtido estd representado na fig. 9. Novamente a amostra estudada é
a tratada por 300min a 535°C, e os espectros utilizados para obter o diferencial correspondem
a 90K e 100K respectivamente.

Os espectros apresentam uma quantidade considerdvel de ruido porque o detector
usado para essas experiéncias estd no seu limite de operabilidade, e além disso, a variacdo da
absor¢do com a temperatura € muito pequena. A escala da fig. 9 e da fig. 1 é a mesma, sendo
possivel fazer a comparagcdo de valores absolutos. Os valores dos parametros obtidos sdo

proximos aos mostrados nas figuras 2 e 3, s6 que com mais dispersao nos valores obtidos.
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Nesta figura, apresentamos a soma das componentes da variacio da absor¢do
somadas para cada f. A componente da variacdo da largura ¢ com a temperatura é mais de
trés ordem de grandeza menor que as outras dos componentes para cada f, ou seja, €
desprezivel.

E importante destacar que é clara a existéncia de duas linhas no estado fundamental
devido 2 assimetria que aparece na curva de absorcdo diferencial. E impossivel fazer um

ajuste da absorcao diferencial usando s6 uma fun¢do de tipo gaussiana.
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Figura 9: Espectroscopia diferencial térmica. Em vermelho, sinal. Azul e marrom, a soma
das componentes de cada uma das linhas gaussianas. Em rosa, soma das duas componentes

gaussianas. Amostra 535°C, 300min.

Esta experiéncia confirma a existéncia de duas linhas que conformam o estado

fundamental nos pontos quanticos de PbTe em vidro.
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1.2.1. Medidas de fotoluminescéncia. Montagem experimental

A informacdo obtida nas medidas de PL é necessdria para realizar os espectros de
FLN e PLE. Outra vantagem de se fazerem primeiro as medidas de PL é comecar a fazer a
montagem experimental, j4 que a dificuldade no alinhamento do sistema de medida vai
aumentando conforme a medida tem maior complexidade. A captura é efetuada com um
programa feito na linguagem de “Labview”.

A montagem experimental € mostrada na fig. 10.

D

Ar

Espec

N > L2

Tsunami OPAL ! - A
L1

Crio

Figura 10: Esquema experimental para fazer as medidas de PL. A excitacdo é o laser de
argbnio. L1 é a lente para focalizar o feixe na amostra, L2 para fazer o casamento de abertura

numérica do espectrometro com a janela de coleta. D representa o detector e A, a amostra.

A fonte de excitacdo é o laser de argdnio, modulado usando um ‘“chopper” e
focalizado na amostra operando no modo “light regulation” (de modo a manter a poténcia de
saida constante) e se faz uma varredura no comprimento de onda de detec¢do. Utilizamos um
detector de InAs resfriado a temperatura de Ny, e o criostato de fluxo continuo de He

(“Janis”). Os dados sdo capturados no computador usando um “lockin”.
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1.2.2. Fotoluminescéncia. Espectros obtidos.

A fig. 11 mostra os espectros obtidos de PL e o de absorcao correspondente.
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Figura 11: Amostra 535°C, a. e b. amostra de 105min, ¢. e d. amostra de 150min, f. e g.
amostra de 300min, Notar a variagdo do “Stokes Shift” com a temperatura e a forma assimétrica da

linha de PL.
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Os espectros obtidos mostram uma clara assimetria. A linha estd corrigida pela
resposta do detector e monocromador. Como o sinal é capturado fazendo uma varredura no
comprimento de onda de coleta € necessdrio saber a resposta do sistema O&ptico
(detector + monocromador + sistema de lentes). A resposta do sistema Optico € estudada e
caracterizada com uma fonte conhecida e estd descrito no apéndice 2. A linha de PL a 5K ndo
tem uma forma °‘gaussiana’ como a que apresenta a 300K. Uma explicacdo do efeito
observado pode ser simplesmente que os estados disponiveis para fazer recombinacdes
radiativas sdo os estados de armadilha (defeitos na superficie do ponto quantico).

Observou-se que o “Stokes shift” aumenta ao diminuir o tamanho do ponto quantico.
Para tentar explicar este fendmeno usaremos a teoria de renormalizacdo de “band gap” (BGR,
“Band Gap Renormalization”) de Vashista e Kalia [Vashista e Kalia (1982)]. O efeito de
BGR ocorre quando um material “bulk” € excitado com uma energia proxima a energia do
“gap” Optico, criando portadores livres. Se a quantidade de portadores criados é densa
suficiente podem ocorrer modificacdes na estrutura eletronica das bandas de energia. O efeito
de “screening” (resposta coletiva do sistema as interagdes resultantes dos efeitos de Coulomb
e troca) no sistema de elétrons e buracos leva a renormaliza¢do da energia de uma particula.
Levando em conta um elétron, a distribuicdo de cargas € espalhada pela repulsido de cargas de
mesmo sinal. Um efeito similar € resultado do principio de exclusdao de Pauli para elétrons
com mesmo spin, aumentando a separagdo entre os portadores comparados ao caso classico.
Esta nova distribuicdo de cargas do material altamente excitado reduz a energia dos
portadores, resultando no estreitamento da energia do “gap” comparado ao material ndo
excitado, resultando em um deslocamento para o vermelho do ganho ou luminescéncia do
mesmo [Kalt e Rinker (1992)].

Quando um PQ absorve um féton, cria um par elétron-buraco. Como o volume do PQ
é muito pequeno, a densidade de portadores é muito alta n ~ 1x10'® /cm’. Esta densidade de
portadores € da ordem de grandeza para a qual aparecem os efeitos de BGR em materiais
“bulk”. Sendo assim, procuramos obter o deslocamento em energia devido a efeitos de BGR.
Vashista e Kalia chegaram a uma expressdo universal para descrever os efeitos de BGR em
funcdo da densidade de portadores ou da distancia entre as particulas r; em fungdo do raio de

. 1
Bohr do material, r, = (%m)l/3 —our,=R/ay.
ap
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Na tabela 1 apresentamos os dados correspondentes das amostras de PQ da figura 10

em fun¢do do raio estimado pelo mdximo do espectro de absor¢ao usando o cédlculo de niveis
de energia apresentado no capitulo 6. O deslocamento de energia é dado pela expressao
a+br,

AE:—2
c+dr, +r,

(9)

onde a = -4.8316, b = -5.0879, ¢ = 0.0152, d = 3.0426; e AE estd em unidades de Ry.

4

Para converter a energia em eV, usamos a definicdo do Ry, = ZHL = %13,66\/ . Na tabela
€

1 usamos €y =33 e u = 0.022.

2a2
80

Amostra Raio (nm) Fy AEpcr(meV) AEE,,(meV)
105min. 3.9 0.28 60 83
150min. 4.5 0.32 54 78
300min. 5.4 0.38 46 40

Tabela 1: Valor esperado pela renormalizacdo de “band gap”. O raio é estimado usando o

célculo anisotrépico de niveis de energia do capitulo 6.

Desta forma podemos concluir que, de forma andloga aos PQ de CdTe [Espinosa

(1996)], o deslocamento da luminescéncia pode ser explicado por efeitos de BGR.
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1.3.3 Estudos de Pressdo uniaxial

H4 mais de trinta anos que sdo feitos estudos dos efeitos do “‘strain” nas propriedades
eletronicas de materiais como PbTe. Efeitos importantes foram observados, como a
redistribuicdio de portadores nos vales no ponto L da zona de Brillouin, quando a
degenerescéncia de estrela é quebrada. Na auséncia de fatores externos os niveis de energia
nos 4 vales L s@o degenerados. Isto é chamado efeito de degenerescéncia estrela [Tomm et al
(1995)]. Uma pressdo anisotropica no PbTe quebrard a degenerescéncia estrela e como
resultado teremos dois valores diferentes para o “gap” de energia. No caso de pontos
quanticos, a fonte de “strain” anisotrépico pode vir de uma pressdo isotropica aplicada em
um ponto quantico ndo esférico ou de uma fonte de pressdo uniaxial.

Para tentar confirmar se o efeito que produz a quebra da linha de absorcdo € de
“stress-strain” (devido a diferente dilatacdo térmica do vidro e do PbTe) usamos uma
mdquina de pressdo uniaxial e capturamos os espectros de absor¢do no FTIR. Nosso objetivo
¢ tentar provocar uma quebra da linha de absorcao em fungdo da pressdo aplicada.

Experimentalmente obtivemos uma variacio de —4.6x10"'eV/Pa. Na fig. 12
apresentamos esses dados. A variacio tabelada do material (“bulk”) PbTe é —7.6x10" eV /

Pa [Landolt e Bornstein (1982)].

0.632

0.630 - "
dE /dP = -4.6 x10"" eV/Pa
0.628 -
Figura 12: Variacido da posicdo

0.626 do pico de absorcio em funcdo da

E (eV)

0624 1 pressdo uniaxial aplicada.

0.622 -

0.620 -

0 1x10° 2x10°
Pressao (Pa)

Quanto a uma quebra da linha de absorc¢ao, ndo conseguimos observar tal efeito. Uma
estimativa usando o valor de tabela acima permite afirmar que para observar uma variagdo de
100meV (o equivalente a descer a temperatura até 5SK) deveriamos aplicar uma pressdao

de =~ 2x10°Pa. As amostras nio suportam tal pressdo nos experimentos de pressdo uniaxial.
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Para estimar o “stress” que sofre um PQ vamos a calcular o “stress” adicional que

sofre um filme fino (com coeficiente de dilatacdo térmica o) quando depositado sobre um
substrato de BaF, com coeficiente de dilatacdo térmica o sendo esfriado desde uma
temperatura 7T até T, [Singleton et al (1986)]. Definindo os eixos cartesianos nas direcdes
[110], [112] e [111] cristalinas do filme (i.e. x € y no plano do filme e z na dire¢do
perpendicular do mesmo) e assumindo que o substrato ndo € deformado pelo filme de PbTe,

o “strain” (Ag;;) devido a dilatag@o térmica o € dado por

T,
Ag,, = Ae,, = [ [0, (T) — o, ()T (10)

T,

A variacdo da energia do “gap” se relaciona com o “strain” através da relacdo
AE=n- {&(Ext Eyyt €,)+E[E(13)( Exxt Eyyt €4, )]} N (11)

onde n € o vetor unitdrio apontando na dire¢do do extremo da banda no espaco k, I é a
unidade diaddica, &] e &, sdo os potenciais de deformacdo hidrostatico e cisalhamento [Pollak

(1990)]. A eq. 11 também pode ser escrita como

(k) _ (k) e (k) — k) (9} 2401 340
SE™ =) DVe;. DY =D, +D, U (12)
i

k ~ . . ~ . . . .
onde D e D" sdo os potenciais de deformagio uniaxial e dilational para a banda

k-ésima definida por Herring e Vogt [Herring e Vogt (1956)] e os U,” sdo os cosenos dos
angulos entre os eixos cristalinos x; € o [-€simo eixo maior das elipsdides.

O “strain” definido quanto aos eixos ctbicos do filme de PbTe (&) em fungdo do

“strain” nos eixos definidos acima (€,,) € dado por

. {%(2311"'833) (=] (13)

v V(e —€,) i#]
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Com esta relagdo, o deslocamento resultante da energia para a k-ésima banda no vale

<111> é dado por
k k k + + g €,; — €
SE()_(DL(Z)_F%DLE))(Qg” 833) %D;)( 33 11) (14)

e para a k-ésima banda no vale <111> o deslocamento é dado por
(k) _ (k) (k) (k)
OF _(Dd + 14 D, )(2811+833)_5Du (€5;—€) (15)

usando oy = 20x10° no intervalo de 50K até 700K, e supondo que o “strain” é
acumulado desde a temperatura de crescimento (=800K) do PQ, obtemos que €;; = 0.016.
Usando que D) =5.4eV, D =4.9eV, D, — D, =1.9¢V [Singleton et al (1986)], a diferenca

da energia do “gap” entre as direcdes <111> e <111> é dada pela diferenca entra as eq. 14 e

15¢

<111>

AES> _ AR (SEC —SE‘))

8 8

<111>

—(BE —8E' )" 0933, =149meV  (16)

Desta forma, o ‘“strain” sofrido pelo filme pela diferenca da dilatacdo térmica ¢é
responsdvel por um deslocamento de = 15meV, como observado experimentalmente nos
experimentos de PLE e FLN. Mas, considerando que o fonon LO do PbTe “bulk” tem 15meV
[Landolt e Bornstein (1982)] a estrutura dos espectros de FLN e PLE pode ser explicada pela
emissdo de fonons seguida de recombinacdo, ou seja, uma réplica de fonon. Entretanto a
forca do oscilador de processos envolvendo um f6ton mais um fénon é muito fraco para
aparecer no espectro de absor¢cdo. Dessa forma nossos resultados parecem indicar que a
estrutura observada nos espectros de FLN e PLE, da ordem de 15meV, sdo réplicas de
fonons. A estrutura do espectro de absor¢ao ndo pode corresponder a um processo de emissdao
de fonons. Outro ponto a ser considerado é que para obter uma variagdo de energia de
120meV (diferenca experimental entre a E,(0K) e E,(300K) para material “bulk”) teriamos
que aplicar uma pressdo de 1.6GPa. No Landolt [Landolt e Bornstein (1982)] achamos que
existe uma transicdo de fase da rede para estrutura ortorrdmbica a 4.2GPa, o que poderia
explicar a quebra da degenerescéncia entre os quatro vales L e dar conta de uma estrutura
assimétrica no espectro de absor¢cdo a baixas temperaturas. A experi€ncia pode ser

considerada inconclusiva pois s6 conseguimos atingir pressoes de 0.2GPa.
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2. Medidas de FLN e PLE.

No experimento de FLN iluminamos a amostra com uma energia dentro da linha de
absor¢do, excitando s6 os PQ com tamanhos maiores (ou energia de transicdo menores) que a
energia do laser e coletamos a luminescéncia da amostra fazendo uma varredura no
comprimento de onda de coleta. Na fig. 13 mostramos o sinal de FLN em magenta. A linha
preta corresponde ao comprimento de onda de excitacdo. No experimento de PLE fazemos
uma varredura no comprimento de onda do laser, illuminando a amostra com uma energia
dentro da linha de absor¢@o e coletando a luminescéncia em uma energia fixa (representado
pela linha preta na figura 13), menor que a menor energia de excitacdo do laser. Como
resultado sdo excitados s6 os PQ com tamanhos maiores (ou energia de transicdo menores)
que a energia de excita¢do. Desta forma, estas duas técnicas (FLN e PLE) permitem reduzir o

alargamento inomogéneo presente na amostra.
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Figura 13: Experimentos de absor¢cdo (o), FLN e PLE. A linha preta vertical representa o

comprimento de onda de detecao no experimento de PLE e de excitagdo no experimento de FLN.
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Em PQ de CdX (X =S, Se, Te), onde a primeira transi¢do Optica se encontra na parte

visivel do espectro, os experimentos de FLN e PLE usam como fonte de excitacdo uma
lampada de xenonio passando através de um monocromador, usando larguras de excitacio
tdo estreitas como décimos ou centésimos de nanOmetro, reduzindo o alargamento
inomogéneo ao minimo. No caso de fazer os experimentos a baixas temperaturas, o
alargamento homogéneo também € reduzido, obtendo como resultado condigdes
experimentais Otimas para a caracterizacdo dos niveis de energia dos PQ [Oliveira et al
(1995)]. Como a intensidade de excitacdo usada € proporcional a largura de excitacdo, €
preciso usar detectores potentes, como fotomultiplicadoras. Mas no caso de PQ de PbX
(X =S, Se, Te), onde a primeira transi¢do Optica se encontra na regido infravermelha, nio
existem fotomultiplicadoras para esses comprimentos de onda, pelo que € necessdrio usar
fontes mais intensas. O laser “Opal” é uma fonte intensa e que permite sintonizar o
comprimento de onda de excitacdo, o que faz dele uma fonte ideal para fazer experimentos
de FLN e PLE em PQ de PbTe. Na fig. 14 mostramos um espectro caracteristico de uma

amostra de PQ, assim como o espectro do laser “Opal”, que d4 uma idéia da ordem de

grandeza do alargamento inomogéneo que estard presente nos experimentos de FLN e PLE.
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2.1.1. Estudos de “Fluorescence Line Narrowing” (FLN). Montagem

experimental e espectros obtidos.

A informacdo obtida nas medidas de PL é necessdria para realizar os espectros de
FLN, ja que temos que excitar os pontos quanticos sobre a linha de luminescéncia (PL). O
esquema experimental é apresentado na fig. 15. A captura € efetuada com um programa feito

na linguagem de “Labview”.

D Figura 15: Esquema da
Ar Espec montagem para obter os
espectros de FLN. Basicamente
lﬁ—\il <7112 ¢ a mesma montagem que para
Tsunami OPAL I @ o PL, s6 que nesta experiéncia a
L1 fonte de excitagdo € o “Opal”.
Crio

PM ¢ o medidor de poténcia.

A assimetria observada no espectro de absorcdo foi procurada nos espectros de FLN.
Para confirmar a presenca da dita estrutura e tentar esclarecer que efeito fisico que ela
representa montamos a experiéncia de FLN. Os espectros mostrados na fig. 16 correspondem
a amostra tratada por 150min numa temperatura de 535°C. Estes espectros sdo os melhores

obtidos da série de amostras.

}\m =2.00um
o )\W: 1.95um
A= 1.90um
r A= 1.85um
A= 1.80um
r A= 1.70um

Figura 16: Espectros de FLN
a 5K. Nas curvas azul e rosa pode-se
ver a dupla estrutura que também

aparece no PLE.

Intensidade FLN (u.a.)

1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400
Comprimento de onda (nm)

Claramente vemos neles o mesmo efeito que aparece nos espectros de PLE. Fazendo

um ajuste ndo-linear, obtemos uma dupla estrutura, deslocada por volta de 15meV.
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3.1. Medidas de fotoluminescéncia de excitacdo. Montagem experimental

Com a informagdo obtida nos espectros de PL, foi possivel continuar com os
experimentos de PLE. A montagem € basicamente a mesma, mas tem dificuldades maiores.

As novas dificuldades sao:

1. deve ser feita uma varredura no comprimento de onda do laser “Opal”, o que significa
que o laser tem que funcionar muito estdvel. E simples alinhar o laser e que trabalhe
estdvel num comprimento de onda fixo, mas € muito mais dificil o alinhamento para ter
estabilidade durante toda a varredura. O funcionamento dos lasers de bombeio
(“Tsunami” e Argdnio) deve ser 6timo;

2. nao existe um filtro que corte a excitacdo e nao a luminescéncia;

3. programa de “Labview” deve sincronizar a varredura programada na eletronica do laser
com os tempos de captura;

4. deve ser capturado um sinal proporcional a poténcia utilizada para que o sinal de PLE
possa ser normalizado pela poténcia incidente. Para isso foi construido um receptor

fotoacustico;

A captura € feita com um programa feito na linguagem de “Labview” e o sistema de

medida estd esquematizado na fig. 17.

Ar

PM > 2
OPAL ! -

L1

Tsunami

A

Crio
Figura 17: Esquema da montagem para obter os espectros de PLE. Basicamente é a mesma
montagem que para o PL, s6 que nesta experiéncia a fonte de excitagdo € o “Opal”. PM é o medidor

de poténcia.
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3.2. Fotoluminescéncia de excitagdo. Espectros obtidos

A diferenca fundamental ao fazer o PLE é que podemos fazer uma maior sele¢do de
tamanhos. Isto acontece porque os pontos quanticos excitados sdo s6 os atingidos pelo laser,
cuja largura é = 10meV ou = 20nm (em 1.5um). Desta forma, o alargamento inomogéneo ¢é
reduzido de = 70meV até = 10meV (largura do laser). Um espectro tipico de PLE a
temperatura ambiente estd apresentado na fig. 18. Este é um dos espectros que apresentam a
estrutura no estado fundamental. Aqui podemos notar claramente que a largura da linha do
PLE ¢ muito menor que a 5K (fig. 19). Além disso, ndo apresenta nenhum tipo de estrutura.
Assim, conseguem-se selecionar os tamanhos dos pontos quanticos e obter estruturas finas
com FWHM = 20meV ou 40nm (no espectro de absor¢do o FWHM € = 100meV ou 300nm)

Para estudar o comportamento da linha de PLE, fizemos uma andlise em funcdo do
comprimento de onda de deteccdo e da temperatura. No estudo em fungdo do comprimento
de onda de detec¢do que se apresenta na fig. 20, vé-se claramente como ela vai tornando-se
uma linha simples sem estrutura, onde a largura minima exibida é apenas = 30nm ou
= 10meV, correspondente a largura do laser. Todas essas medidas foram feitas a 5K.

Também foi estudado o efeito da temperatura. Como o pico de absor¢cdo tem um shift
com a temperatura de = —40nm / 100K ou = 13meV / 100K, perseguimos a linha de absor¢do
com o comprimento de onda de deteccao, de forma a ter uma referéncia fixa.

Os resultados estdo apresentados na fig. 21, na qual variamos o comprimento de onda
de coleta em = 40nm / 100K seguindo o pico de absor¢do. A linha do PLE vai perdendo a
estrutura e se tornando uma gaussiana tnica.

Podemos observar nos experimentos de PLE que também aparece a assinatura da
assimetria do espectro de absorcdo, como uma estrutura dupla, como a que aparece no
espectro de FLN. Isto s6 acontece quando € excitado no comprimento de onda certo, sobre a
regido onde o espectro de absorcdo apresenta a assimetria, isto €, em aproximadamente

1950nm quando a amostra se encontra a SK.

83



Gaston E. Tudury
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Figura 18: Espectro tipico de PLE. A linha verde representa o comprimento de onda de

coleta. Observar que a largura da linha € aproximadamente 5 vezes menor que a largura obtida no

espectro de PL. Espectros obtidos a 300K, da amostra 535°C, 300min.
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Figura 19: Espectro tipico de PLE. A linha verde representa o comprimento de onda de
coleta. Observar que a largura da linha € aproximadamente 3 vezes menor que a largura obtida no

espectro de PL. Espectros obtidos a 5K, da amostra 535°C, 300min.
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Figura 20: Espectros de PLE. As linhas com as setas representam o comprimento de onda de

coleta. Espectros obtidos a 300K, da amostra 535°C, 300min.
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Figura 21: Espectros de PLE. As linhas com as setas representam o comprimento de onda de

coleta. A linha preta é para guia do olho, marcando como foi perseguida a absor¢do. Amostra 535°C,

300min.
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Para concluir este capitulo faremos um resumo dos resultados obtidos:

Fazendo experimentos de absor¢do em funcdo da temperatura conseguimos obter uma
estimativa do alargamento homogéneo e inomogéneo presente nas amostras estudadas.
Concluimos que o alargamento inomogéneo é = 70meV - 90meV, segundo os ajustes feitos
nos experimentos de absor¢do. Quanto ao alargamento homogéneo, os ajustes da largura em
funcdo da temperatura fornecem um valor de = 20meV, usando o modelo de alargamento por
fonons LO (eq.7). Nos experimentos de absor¢cio com a temperatura observamos que a
variacdo do mdximo de absor¢do depende fortemente do tamanho do PQ. Apresentamos um
modelo simples que inclui efeitos de “strain” para explicar o fendmeno observado (ver fig.
5).

Fazendo experimentos de PL observamos um deslocamento entre absorcdo e
luminescéncia que depende do tamanho dos PQ estudados. Um modelo de BGR foi proposto
e obtivemos um resultado compativel com os resultados experimentais.

Também observamos a apari¢do de uma estrutura no espectro de absor¢cdo quando
abaixamos a temperatura da amostra até SK. Como suspeitdvamos que o efeito observado
poderia estar associado a uma quebra da degenerescéncia do estado fundamental por efeitos
de pressdo, utilizamos uma maquina de pressdao uniaxial para aplicar pressdo na amostra e
tentar observar uma quebra da degenerescéncia do estado fundamental. Os espectros em
funcdo da pressdao mostraram resultados compativeis com a dependéncia do “band gap” do
PbTe em fungdo da pressdo, mas foram insuficientes para atingir a regido de GPa necessaria
para observar o aparecimento da estrutura nos espectros de absorcao.

Continuando a tentar explicar o fendmeno que aparece nos espectros de absor¢do,
usamos duas técnicas que diminuem o alargamento inomogéneo presente na amostra (FLN e
PLE), com esperancas de poder resolver essa estrutura. Observamos o aparecimento de uma
estrutura com o mesmo deslocamento em energia em ambas experiéncias. Entretanto esses
espectros podem ser interpretados pela réplica de féonons LO que tem a mesma energia
(= 15meV), de forma que a estrutura observada nos experimentos de FLN e PLE pode se
dever a replica de fonons. E importante destacar que a emissdo de fonons LO ndo pode ser a
responsavel pelo efeito observado nos experimentos de absor¢do em funcdo da temperatura,

ja que a probabilidade de emissao de fonons é proporcional a intensidade da excitacdo.
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Capitulo 5. Bombeioc>Prova, Fonons Coerentes

No primeiro capitulo descrevemos dispositivos Opticos baseados em variagdes
ultrardpidas das propriedades Opticas ndo lineares (absor¢do ou indice de refracdo) de
materiais ndo convencionais, como vidros dopados com pontos quanticos (PQ). Nos
capitulos seguintes descrevemos o processo de crescimento e um célculo simples dos niveis
de energia dos PQ, assim como a caracterizacdo bdsica a ser feita para detectar a presencga
dos mesmos no vidro. Neste capitulo descrevemos as medidas de bombeio e prova que nos
fornecem informacdo sobre a variagdio da absorcdo com resolucdo temporal de
femtossegundos. Essas medidas sdo necessdrias para caracterizar os vidros crescidos como
candidatos a dispositivos ultra-rdpidos.

Nas medidas de bombeio&prova detectamos uma modulagdo que interpretamos como
uma oscilacdo induzida por fonons acusticos coerentes. As vdrias medidas e caracterizacdes
realizadas nos permitiram explicar o comportamento da freqiiéncia, da fase e amplitude, o
tempo de amortecimento das oscilagcdes, a forma como os fonons sdo excitados e como sdo
observados. O capitulo se inicia com a descricdo dos experimentos e continua através dos
distintos modelos — de mais simples a mais complexos — para o comportamento da cada um

dos parametros citados acima.
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Experimentos de bombeio&prova

No estudo de bombeio&prova, medimos mudangas relativas na transmissdao do feixe
de prova como funcio do atraso entre os feixes, usando pulsos de laser de femtossegundos de
duragdo. Usamos o laser “Opal”, que fornece pulsos de = 150fs a 200fs de largura na regido
de 1.4um a 1.6um. A fig. 1 mostra o espectro de absor¢cao de uma amostra de PbTe junto
com o espectro do laser. Percebe-se que apenas os PQ com certo tamanho serdo excitados
pelo feixe de bombeio. A técnica experimental de bombeio&prova, assim como 0s experi-
mentos de PLE e FLN, tem seletividade de tamanho. A largura, em energia, dos PQ excitados

¢ dada pela convolu¢do da largura do pulso do laser com a largura homogénea dos PQ.
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A fig. 2 mostra o esquema da montagem dos experimentos de bombeio&prova a qual
€, basicamente, um interferometro de Michelson, com um dos bracos de comprimento
varidvel. Nessa montagem os pulsos do “Opal” sdo divididos em dois, e cada uma das
metades percorre um braco diferente do interferdometro. A seguir os pulsos sdo sobrepostos
novamente sobre a amostra (ver fig. 2). O feixe de bombeio, mais intenso, satura
parcialmente a absor¢do Optica da amostra. Em conseqii€ncia, a intensidade transmitida do
feixe de prova, que € coletada no detector, aumenta. Deslocando-se o espelho do braco do
feixe do bombeio varia-se o atraso relativo entre os dois pulsos, e a medida da intensidade do
feixe de prova em funcdo desse atraso nos fornece a variacdo da absor¢do resolvida no

tempo.
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Linha de retardo

N R
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Para evitar o artefato conhecido como artefato coerente a polarizagdo do feixe de
prova é girada de 90° em relagdo ao feixe de bombeio. Existem duas possibilidades para a
criagdo do artefato coerente. Uma vem da interferéncia entre a luz do bombeio espalhada pela
amostra e a luz do feixe de prova no detector. Para evitar esse artefato procura-se impedir, ao
miximo, que a luz do bombeio chegue ao detector. Outra possibilidade vem da prépria
interferéncia entre bombeio e prova na amostra. Essa interferéncia cria uma grade de
difracdo, tanto por variagdes na absorcao quanto no indice de refracdo. A luz do bombeio é
espalhada na primeira ordem dessa grade na direcdo do feixe de prova e vice-versa. Em
qualquer dos dois casos o artefato mostra uma figura de interferéncia entre os dois feixes e
existe apenas quando os dois pulsos se superpdem no tempo (fig. 3). As polarizacdes
cruzadas evitam a interferéncia, a0 mesmo tempo em que permitem atenuar o feixe de

bombeio na frente do detector.

Figura  3: Artefato  coerente

observado na experiéncia de bombeio&prova

Sinal (u.a.)

ao utilizar a polarizacdo dos feixes no mesmo

plano.

T T T T 1
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Delay (fseg)

A aquisicdo de dados pode ser feita de duas formas. A forma mais simples consiste

em mover o estdgio de translacdo um passo e registrar o sinal no detector no
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“lockin” (enquanto o estagio estd parado), e repetir a seqiiéncia. Desta forma, a captura do

sinal demora cinco minutos para uma varredura de duzentos pontos. Outra forma consiste em
movimentar o estdgio continuamente e usar um sinal de sincronismo para capturar os dados
em determinados momentos. Desta forma a transmissio de dados do “lockin” até o
computador € mais rdpida. O estdgio de translacdo emite um sinal TTL a cada 4um de
deslocamento. O movimento do estigio € feito a alta velocidade (aproximadamente 660um/s
ou 2um/3ms) obrigando o tempo de integracio do “lockin” a ndo ultrapassar 6ms, se
capturamos um ponto a cada 4um. Para um tempo de integracio da ordem de Sms, a
freqiiéncia de referéncia tem que ser maior que 10kHz para integrar o sinal por vérios ciclos.
Assim, a diminui¢do da relagcdo sinal/ruido a altas freqii€éncias do “chopper” se deve a relagcdo
entre o tempo de integracdo no “lockin” e o tempo em que cada medida € feita, além do ruido
eletronico que decai com 1 / f. Para um tempo de integracdo de 10ms, a freqiiéncia de 1kHz
corresponde a apenas 10 ciclos, porém, mais de 1000 ciclos para a medida de alta freqiiéncia
(100kHz). Usando o sinal TTL para sincronizar a captura de dados, uma varredura demora
aproximadamente 12s.

O experimento de bombeio&prova de baixa freqiiéncia mostrou (ver fig. 4) uma

variacdo da absor¢ao, mas a relacdo sinal/ruido nao permitiu observar qualquer detalhe fino.

4.5¢10* 1 (a)
[

. 1 Figura 4: Sinal de
N . -~ -
= 4.0x10" ] variagdo da absor¢cdo em
= ‘ * Sinal funcio do tempo para a
S, 1 — Ajuste ) )
5 medida de bombeio&prova
2 3.5x10" 1 ' o
< ) de baixa frequiéncia.

3.0x10"

—T T — T 7 T T T T T — T 7
21000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
Atraso (fs)

Nesta figura aparecem dois tempos caracteristicos diferentes, um rapido, de 110fs e

um lento, de 99ps. A relagdo sinal/ruido baixa se deve ao fato de usarmos um “chopper”
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mecanico, para o qual a freqiiéncia maxima de modulacdo é 3KHz. Para elevar a freqiiéncia
de modulacdo do feixe de bombeio, trocamos o ‘“‘chopper” mecanico por um modulador

acusto-optico (MOA).
Experimentos de bombeio e prova em alta freqii€éncia
A fig. 5 mostra o esquema do sistema de bombeio&prova usando o modulador

acusto-optico. A inclusdo do “flip mirror” (FM) nos permitiu ter duas medi¢des alinhadas o

tempo todo, alternando entre autocorrelagdo e bombeio&prova apenas girando o FM.

Opal

N TTL Trigger
o v lockin
| L
e 1 m
—: Iris } Amostra ' B.S. b 2 ) |
_ Espelho T Lente MAOQ FMA - Fotomuit.
@ PBsC 1 Atenuador e ) Detector

Figura 5: Esquema da experiéncia de bombeio&prova de alta freqiiéncia. No esquema, temos
o modulador acusto-6ptico (MAO), flip mirror (FM), as entradas de corrente (I) e voltagem (V) no
“lockin” e a saida do sinal TTL do motor que atua como trigger. B.S. e o divisor de feixe ou “Beam

Spliter”. PBSC € o “Polarizing Beam Splitter Cube”, ou divisor de feixe por polarizagao.

As figuras 6 e 7 mostram fotos do sistema de medida de bombeio&prova montado no
laboratério. Na fig. 6 mostramos a primeira parte, que inclui a linha de retardo e na fig. 7, o
criostato onde se introduz a amostra e o sistema de detec¢do. As linhas vermelha e laranja

indicam os caminhos percorridos pelos feixes de bombeio&prova do “Opal”.
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Figura 6: A esquerda da foto vemos a saida do laser “Opal” (1), o divisor de feixe (2), o

modulador acusto-6ptico (3), o PBSC (4), a linha de retardo (5) e o rotador de polarizacdo (6).

Figura 7: A es-
querda da foto vemos o
motor de passo. Na parte
superior central, aparece o
“flip mirror” (1), a caixa
com a fotomultiplicadora
... para o autocorrelador (2),
o criostato (3), o controla-
dor de temperatura do
criostato (4) e o sistema
de deteccdo (5). A seta

amarela aponta o PBSC.

O experimento de bombeio&prova € feito da seguinte forma: A saida do “Opal” (de
aproximadamente 200mW de poténcia média ou 40kW de poténcia de pico, correspondendo
a 2.5nJ de energia por pulso) é direcionada até o divisor de feixe (seguir a linha vermelha

cheia), onde se separam o feixe de bombeio e o de prova, dirigindo aproximadamente 70%

92



Capitulo 5. Bombeioe=Prova, Fonons Coerentes

do feixe para o bombeio e o restante para o prova (linha vermelha tracejada). O feixe de
bombeio passa através de uma lente e € focalizado no modulador acusto-6ptico. Apenas a
parte do feixe defletida é usada como bombeio, enquanto a parte ndo defletida é bloqueada. A
seguir, o bombeio passa por uma lente idéntica a anterior para colimar o feixe e continua até
o rotador de polarizagdo, que gira a polarizagio do feixe de bombeio em 90°, passa pela linha
de retardo e se recombina com o feixe de prova no PBSC. Apds o PBSC os dos feixes estdo
na mesma direcdo mas separados verticalmente. Se o FM estd em pé, o feixe é desviado para
uma lente que focaliza no criostato onde se encontra amostra. Se estiver deitado, os feixes se
dirigem até uma a lente que focaliza os feixes no cristal gerador de segundo harmonico, parte
do autocorrelador, para medir a largura do pulso. Depois do criostato, outro PBSC desvia o
feixe de bombeio e deixa passar apenas o feixe de prova até o detector.

Para usar o modulador de alta freqiiéncia construimos um circuito eletrébnico que
modificou a saida 0 - 5V do “lockin” para 0 - 1V do controle do MOA. Em principio, seriam
circuitos simples se ndo fosse a necessidade de obter uma onda quadrada com tempos de
subida e descida T menores que T < 1/10f sendo f a freqiiéncia de modulag¢do. Nosso circuito
funcionou bem até 1MHz. Para realizar essas medidas foi necessario desenvolver um novo
programa em “Labview”, adaptando o programa trazido durante meu estdgio no MIT.

A figura fig. 8 mostra a autocorrelagdo de um pulso com uma largura de 160fs,

realizada com o sistema de alta freqiiéncia.

Figura 8: Sinal de

®  Autocorrelagdo

Ajuste

autocorrelacdo para um feixe de
comprimento de onda de 1500nm.

A largura do pulso é 160fs FWHM.

Sinal de autocorrelagdo (u.a.)

T T T T T T
-800 -600 -400 -200 0 200 400 600 800
Atraso (fseg)
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A fig. 9 mostra uma varredura de 10ps do experimento de bombeio&prova usando

modulagdo de alta freqiiéncia. Podemos observar claramente, além dos dois tempos
caracteristicos de T, = 100fs e de T, = 100ps, uma modulacdo, na freqii€éncia de oscilagdo

Vose = 0,56THz, e tempo de amortecimento Tymore = 2,5pS.

4 (b)
4.5x10" 7 !
— ' Figura 9: Sinal
: 42x10° 1 ' de variacdo da absorgao
= ) * Sinal | em fungdo do tempo para
< Ai
On _]UStC . .
5 ) a medida de bombeio e
Z 3.9x1077
< . prova de alta freqii€ncia.
Comparar com a fig. 3.
3.6x10"
T T T T T T T

L U T T T T T T 7
21000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
Atraso (fs)

O efeito observado pode ser explicado da seguinte forma: perto do atraso zero o feixe
de bombeio produz um rdpido aumento da densidade de portadores fotoexcitados. Esses
portadores se recombinam através de processos radiativos e ndo radiativos com tempos
caracteristicos de decaimento variando entre T, = 80ps em 1.42um a T, = 140ps para 1.58um.

O tempo caracteristico T; = 100fs, é compativel com o artefato coerente mostrado em
figuras anteriores, ja que ndo € possivel resolver nenhuma dindmica em tempos menores que
a largura do pulso (= 160fs). O pedestal adicional presente na fig. 9 (note-se que o salto na
transmissdo ndo se inicia de zero, mas de 3.5x10™) significa que a absor¢do ndo recupera
totalmente entre a excitacdo de dois pulsos consecutivos (aproximadamente 12ns). Isso pode
ocorrer por efeitos térmicos, a amostra aquece e demora mais que o tempo caracteristico de
repeti¢do do laser para recuperar a sua absor¢do normal, ou por efeitos de armadilhas lentas.

A fig. 10 mostra o comportamento do tempo de decaimento de T, = 100ps, em funcao

do comprimento de onda de excitacdo.
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Num semicondutor “bulk” o tempo tipico de recombinacdo é = 10ns. Como o elétron
e o buraco estdo livres para se movimentar, a superposicao das fun¢des de onda € pequena.
Nos PQ eles estdo confinados com uma grande superposicao das fun¢des de onda. Portanto,
espera-se que o tempo de recombinacdo nos PQ menores seja mais rapido, devido a maior
superposicao das funcdes de onda do que a dos PQ menores, conforme observado na fig. 10.

Entretanto, o efeito mais interessante e inesperado vem da modulagio da absorcio. E
inesperado porque ndo havia sido observado em PQ de CdX. Os fonons actsticos coerentes
em PQ ja haviam sido observados em experimentos de Raman [Champagnon et al (1991)],
mas ndo por bombeio&prova. Foi observado, entretanto, em materiais ‘“bulk” desde 1990
[Cho et al (1990), Cheng et al (1991) e Zeiger et al (1992)]. Em PQ esse efeito foi observado
simultaneamente, durante a minha estadia no MIT e publicado na CLEO IQEC e depois no
Appl. Phys. Lett. [Steinmeyer et al (1998), Thoen et al (1998)] com o trabalho de Krauss e
Wise em PQ de PbS [Krauss e Wise (1997)]. Aqui apresentamos a figura do nosso artigo
publicado no Appl. Phys. Lett. onde se observa mais claramente a modulacdo atribuida a
oscilacdo dos fonons coerentes, também conhecidos como breathing modes (modos de

respiracao) dos PQ.
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Figura 11: Sinal de variagdo da absorcdo em funcdo do tempo para a medida de bombeio e

prova.
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Fonons coerentes

O esquema da fig. 12 permite entender intuitivamente a modulacio dos fOnons
coerentes. No momento inicial, o PQ tem um tamanho determinado e niveis de energia
associados a esse tamanho (o que determina também o espectro de absor¢do). Ao ser excitado
pelo pulso de bombeio o PQ sai da posicao de equilibrio, aumenta de tamanho, e comega a
oscilar. Os niveis de energia do PQ variam seguindo adiabaticamente as mudancas do
tamanho, fazendo oscilar o valor do “gap” 6ptico. Com isso, o feixe de prova entra e sai da

ressonancia, tendo como resultado uma modulag@o na absorcao.

Tamariha Figura 12: Esquema
o ponsd Q O do processo de excitagdo e

qidniicg _ R
observacdo  dos  fonons

o
A e L L e oy LT = coerentes. Ao aumentar o
N de .
: b tamanho, o confinamento
anergia
quantico diminui. Como
ok A
S _ L resultado, o ponto quantico
Abzargda entra e sai da ressonancia
Tem po com o tempo, variando a
absorg¢ao.

Duas perguntas importantes devem ser respondidas segundo essa interpretagao:

1. como o pulso de bombeio excita esses modos de oscilacao;
2. como essa oscilagdio € observada, uma vez que o elétron promovido esta

bloqueando a absorc¢do 6ptica em ressonancia.

Uma primeira explicacdo para a excitacdo dos fonons € apresentado na fig. 13,

fazendo uma analogia do ponto quantico com um oscilador harmonico unidimensional
(constante de mola k e massa M, onde w=,/x/M € a freqiiéncia natural de oscila¢do). Dois

possiveis mecanismos de excitagdo sdo: caso a., a massa M recebe a excitagdo como um

impulso, comecando a oscilar desde o ponto de equilibrio (oscilagdo tipo sen(mt)). No
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caso b., a excitagdo consiste em uma mudanca da constante eldstica da mola, resultando
numa oscilacdo do tipo cos(wt). Nos dois casos, a mola fica fora de equilibrio e comeca a

oscilar.

Figura 13: Modelo unidimensional para explicar o fendmeno de excitagao dos PQ, para a
geracdo de fonons coerentes. Na parte a., a massa M recebe um impulso e comega a oscilar, no caso
b., a constante da mola muda repentinamente, de modo que a massa nao esta mais na posicdo de

equilibrio.

Como a fase pode ser extraida facilmente através de uma regressdo nao linear do sinal
de variacdo de absor¢do, comprovamos que a excitagdo é do tipo cos(mt), apresentado na fig.
13.b.. Este tipo de excitagdo é chamado de excitacdo de fonons coerentes por deslocamento
(“displacive excitation of coherent phonons”, DECP) [Cheng et al (1991) e Zeiger et al
(1992)]. Depois de absorver o pulso de bombeio, o estado eletronico do material chega no
equilibrio num tempo curto comparado com o tempo de resposta dos nucleos, deixando-os
numa posicao fora de equilibrio. O tamanho do PQ no estado fundamental de raio R, ¢ menor

que o raio de equilibrio correspondente a configuracdo eletronica do estado excitado

(R <R.y), dando origem a oscilacio.

A segunda questdo a responder é como € possivel observar a oscilacdo se os estados
excitados ainda estdo ocupados. Para poder observar a modulacdo € preciso que o PQ ja
esteja oscilando e tenha a possibilidade de absorver um outro féton. Apresentamos na fig. 14
trés casos possiveis para a observacdo da modulagdo da absor¢do em fun¢do do tempo de

decaimento do elétron excitado.
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Figura 14: Modelo para explicar o fendmeno de observacido dos fonons coerentes. Depois da
excitacdo do elétron ao nivel superior, em a., temos uma transicio de descida em um tempo
caracteristico menor que a duracdo do pulso de excitacdo, no caso b., o decaimento acontece por

emissao espontidnea em um tempo T aleatério, no caso c¢., excitamos outro vale diferente.

A primeira explicagdo consiste em uma transicdo muito rdpida, T << T para o estado
excitado e de volta para o estado fundamental que € suficiente para dar um certo impulso aos
nucleos e sair do equilibrio e os PQ comecar a oscilar (fig. 14.a.). Este tipo de oscilagdo
apareceria na modulacio da absorcio como uma oscilagdo do tipo sin(wt), € nossos
resultados experimentais mostram uma oscilagdo tipo cos(wt). Além disso, por ser uma
transicdo muito rdpida, o impulso transferido aos nucleos seria muito pequeno, e dificilmente
observado.

No segundo caso (fig. 14.b.), o tempo para desocupar o estado excitado € T ~ To.
Nesse caso as oscilagdes de diferentes pontos quanticos ficam fora de fase, somando de
forma incoerente, ¢ o fenOmeno acabaria ndo sendo observavel.

No terceiro caso (fig. 14.¢c.), T > Tos, @ absor¢@o do segundo féton ocorre em outro
vale L, enquanto o vale excitado permanece bloqueado até a recombinacdo ou decaimento do
elétron. No limite de baixa poténcia de excitacdo, usamos a hipdtese que s6 um elétron é
excitado por vale L do material. Como o PbTe tem os niveis de energia degenerados
(degenerescéncia de estrela) mesmo com absor¢do de um foton ainda sobram trés vales L ndo
ocupados. E a absorcio dos outros vales que permite observar a variacio de absorcio
produzida pelos fonons coerentes. Neste caso a oscilagdo € do tipo cos(mt), compativel com
os resultados experimentais obtidos. Isso explica também, porque os fonons coerentes ndao

foram observados em PQ com “band gap” no vale I' ndo degenerado em experimentos de
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bombeio&prova, a pesar de observados através de experimentos Raman [Champagnon et al
(1991)].

Estabelecido o mecanismo de excitacdo e observacdo dos fonons coerentes, resta

entender as outras varidveis que descrevem o comportamento das oscilagdes, como a
freqiiéncia, a fase e o tempo de amortecimento das oscilacdes em fungdo do comprimento de
onda utilizado no experimento de bombeio&prova. Na fig. 15, a parte a. mostra como a
freqiiéncia de ressonancia depende do comprimento de onda de excitacdo, o que significa que
diferentes tamanhos de pontos quanticos estdo sendo excitados. A parte b. mostra que a fase

e aproximadamente zero em todo o intervalo estudado, o que significa que a oscilagio € tipo

cos(mt).
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Figura 15: Na parte a. freqiiéncia de ressonancia em funcdo do comprimento de onda de
excitacdo. A freqiiéncia tem uma inclinagdo de —0.7THz/um. Na parte b. valor da fase, que

permanece quase constante no intervalo estudado.

A variagdo da freqiiéncia de oscilagdo em funcdo do comprimento de onda estd
relacionada a seletividade de excitacdo de tamanhos pelo bombeio. Isto significa que nem
todos os PQ presentes na distribuicdo estdo sendo excitados. SO aqueles em ressonincia com
a energia dos fotons do bombeio sdo excitados. Para completar a descricdio do
comportamento dos fonons coerentes, apresentamos na fig. 16 o tempo de amortecimento em
funcdo do comprimento de onda. Notar que o valor do tempo de amortecimento permanece
quase constante dentro do erro experimental, devido ao pequeno nimero de oscilacdes

observadas.
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O comportamento da freqiiéncia de oscilacao e o tempo de amortecimento em funcao
do comprimento de onda pode ser explicado fazendo uma comparacdo com uma corda

vibrante com os dois extremos livres. A velocidade do som numa corda vibrante com tensao

2
som

T e densidade linear po € dada por vy, = Y% . A corda pode ser descrita como uma cadeia
0

linear de n particulas de massa m ligadas por molas com constante eldstica k, afastadas por

som

oA . . 2 . .
uma distancia . Nesse caso a velocidade do som é v2 =kl 41 facilmente obtida fazendo a

analogia k [ =Ty e m/ [ = po. Para facilitar a descri¢do, reduzimos o problema de n massas e
molas ao problema de 3 massas e duas molas com constante elastica K°, de comprimento
total L, levando em consideracdo que a nova constante eldstica € obtida usando a formula de
molas em série (o inverso da constante eldstica equivalente e igual a soma dos inversos das
constantes das molas). Cada vez que usamos essa regra para substituir duas molas por uma a
constante K.y da mesma € reduzida por um fator 2. Da mesma forma, ao trocar duas

particulas por uma s6 a mesma duplica sua massa (m’ =2m). A velocidade do som no novo

. 2 ., 1712 2 B
sistema é a mesma, jd que v? =K1/ _kl 41 =v2 . Se fizermos essa transformagio h

som — m
vezes, teremos como resultado k'= k / 2" e m’= 2" m. O comprimento total da corda L, é
substituido pelo produto entre as n particulas (sendo n = 2j+1 =2 2" +1), e a distancia entre
elas [, tendo L = (22" +1) I. Na fig. 17 mostramos o processo para reduzir a cadeia de n

massas até o sistema de 3 massas.
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Figura 17: Esquema da reducdo da cadeia de n massas com constante de mola k, massa m e

distancia / entre as mesmas para um sistema de resolucio simples.

A oscilagdo dos fonons coerentes corresponde ao modo normal de oscilagdo mais
baixo do sistema da fig. 17, onde o centro de massa permanece fixo. A freqii€ncia de
oscilagio é dada por @* = k* / M . Expressando o valor de ® em fungio dos parimetros da
cadeia de n molas e o comprimento da mesma, temos M = 2V, / L ou V = vy, / TL. Este
resultado € equivalente ao apresentado na fig. 15.a., onde o aumento do comprimento de
onda de excitacdo (PQ maiores) diminui a freqiiéncia de oscilagao.

Para descrever o tempo de amortecimento, usamos o resultado apresentado no
apéndice 5, onde definimos o tempo de amortecimento da oscilagdo como T, T = Q / V.
O fator Q é definido como o quociente entre a energia armazenada Eu, E.m=K 8x%, nas
duas molas (ou n molas, d4 na mesma) dividido pela energia dissipada num ciclo Eg. A
perda de energia € descrita como uma forca dissipativa proporcional a velocidade da udltima
massa da cadeia, sendo a constante de proporcionalidade b. Assim, a energia dissipada num
ciclo é Eyi= Thdx’®. O tempo de amortecimento € T =k (n b o )’1, e usando a definicdo da
velocidade do som em funcdo dos parametros da cadeia de n massas, obtemos T=p L/ 4b,
ou seja que o tempo de amortecimento deve aumentar ao aumentar o tamanho do PQ. O
resultado € esperado desde que a energia armazenada aumente com o volume do PQ e a
dissipacdo seja proporcional a superficie, obtendo uma dependéncia linear com o tamanho do
PQ. Na fig. 16 mostramos o comportamento experimental do tempo de amortecimento, mas
ndo podemos afirmar que o modelo unidimensional esta errado devido ao tamanho das barras

do erro.
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Modelo completo para a descricdo dos fonons coerentes

Uma descricdo mais detalhada do efeito observado (o comportamento mecanico do
PQ ao ser excitado com o feixe de bombeio e testado com o de prova) pode ser obtida usando
um modelo que descreve o comportamento de uma inclusdo esférica em um meio eldstico
infinito [Dubrosky e Morochnik (1981)]. Este trabalho permite calcular os modos normais de
oscilagdo e os tempos de amortecimento de uma inclusdo esférica. A equagdo linear

diferencial de movimento para o deslocamento u#, de um meio ideal (sem efeitos

dissipativos), uniforme, eldstico, isotropico tem a forma de

2 =
uO

ot

P +urotrotu, —(A+2u) grad diviu, =0 (1)

onde p é a densidade e A e U sdo os pardmetros eldsticos de Lamé, definidos como

Ec 2

7\,: 2—2 2 = =
p(c; ;) (1+0)(1-20) L=pc;

= [Schreiber et al, (1973), Nadeu
2(1+0)

(1964)], sendo ¢; a velocidade longitudinal e c; a velocidade transversal do meio, E 0 médulo
de Young e ¢ a razdo de Poisson e p a densidade do meio. Invertendo essas equacdes, temos
que ¢’ =(A+2u)/p,c; =u/p. Usando estas substituicdes e usando a igualdade
grad div i = Au +rotroti , esta equacdo se transforma em [Landau e Lifshitz, (1986)]

U

atz” =c/Aii, +(c;-c;) grad div i, (2)

Para a funcdo u,, propomos a forma temporal do tipo u,(X,?) = i (X, y, z) exp(iot). A
parte espacial, i (X, y, z), pode ser representada como a soma de uma parte solenoidal, #,,
mais uma parte irrotacional, u#,, ou seja, U = u, + u,, que satisfazem as condigdes

div 4, =0, rot u, =0.
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Escrevendo explicitamente u# = u, + u,, a eq. (2) se transforma em (e usando os

pontos sobre os vetores para indicar o nimero de vezes derivado temporalmente)
= = 2 — — 2 2 . — —
u +u,=c,A, +u,)+(c;-c;) grad div (u, +u,) (3)
Se aplicamos a divergéncia na eq. 3, como div #, =0, o resultado é

divu, = c’Adivii, + (ci-c?) Adiv i, (4)

ou simplesmente, div (ﬁl —C/A ﬁl):O. O rotacional da expressdo entre paréntesis é

também zero, porque rot u, = 0. Se o rotacional e a divergéncia de um vetor sdo nulos em
todo o espago, o vetor tem que ser identicamente zero. Aplicando a derivada temporal em i,

(e lembrando que #, (X, t) = u (X) exp(iot) ), obtemos
(A+kP) i, =0 (5)

onde k7 = & / ¢ Da mesma forma podemos chegar a uma equacio mais simples
para u,, aplicando o rotacional na eq. 3. Como rot u#, = 0 e o rotacional de um gradiente

também € zero, obtemos

(A+k* i, =0 (6)

onde k* = o / ¢ . As eq. 5 e 6 sdo equagdes de onda em trés dimensdes. Cada uma
delas representa a propagacdo de uma onda eldstica com velocidades c; e ¢, respectivamente.

Sabendo que o campo vetorial de deslocamento u# pode ser expandido em
coordenadas esféricas em trés campos vetoriais, cada um deles definido s6 por uma funcio
escalar

u, = kigradllfo, u, = I'Ot(?lpl), U, = kirOt rot (?Wz) (7)

1 t
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—

da forma que u = u, + u, + u,,onde u, € a parte longitudinal e u,, e i, as partes

transversais da solucao. Desta forma, cada uma das funcdes escalares @ satisfaz

(A+k2)y, =0, k = k. 1=0 (8)
V=0, Kk = k. i=12

onde o operador A tem que ser escrito em coordenadas esféricas.

A solugdo para a eq. 8, equagdo de Helmholtz, tem a forma

oo —7

oW1 ¥5) = Y ) (A, B, C) b, (kr) B (cOs 8) exp(im) (9)

n=0m=n

onde b,(z) sdo fungdes esféricas de Bessel, P,” (cos 0) sdo as fungdes associadas de
Legendre. Para descrever corretamente o problema, na parte interna s6 usaremos as funcdes

de Bessel do primeiro tipo, que ndo divergem na origem

bn(Z) = ﬂ‘./ZZ‘]nH/Z(Z) = jn(Z) ( 10 )
e para a parte externa, usamos as funcdes de Hankel de segunda ordem
b,(2) =~7/22H 5 (2) = B, (2) (11)

por ser mais convenientes. Desta forma, obtemos

~ 1 1
u, =—VvVy, :k_(ar\lfoer +;ae\|’oee +ma¢\|’0%)
L - R 1
U, :VX(F\VI)ZV\VI Xr :( a(pllflee _ae\"le(pj
sen O

= 1
Vx(ﬁa(p“’zee_ae“’ze(p): (12)

t t

L fcos 09y, +sen 093y, + —— 22, b, ++ Qo + 2,9, e,
k,| rsen® sen O r

1
+ —e(aq,\pz + ra,a(quz)eq,}

rsen
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Uma vez que achamos a expressdo para u,, i, € u,,, €sCrevemos as componentes r,

0 e ¢ do deslocamento, obtendo

" = 2;[2’; 4+ o

g = 2;{‘;‘& b (k,r imr (k,r): aglg+ B %%} (13)
o= B R b G| G % |

onde

¢ = P" (cos 0) exp(im®)

d,(2) =nb,(2) = zb, (1) =2 db,(z)
dz

dy(z) = (n+1b,(2) = 2b,,,(2) =d,(2) + b,

(14)

Para obter estas duas udltimas equagdes (e algumas das préximas) usamos as quatro

relacOes de recorréncia das fungdes de Bessel esféricas

(2n +1)

b,_(z2)+b,,(z)= b,(2)
db,(z) _ nb,_(z)— (n +Db,.,(2)

dz 2n+1) (15)
%wn_l(z)—(””)b )

dz
db,(2)

="b,(2) = by, (2)
dz z

As constantes A, Bun, Cmn podem ser determinadas pela condicdo de contorno,
continuidade do deslocamento u,, ug, ue, assim como continuidade do “stress” radial o, e

“shearing stress” T,¢ € T, na interfase entre o PQ e o vidro.
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Os “stresses” O, T € Tro SA0 escritos em funcdo do vetor deslocamento em
¢

coordenadas esféricas como

o, =\divii +2u o,
or
1ou, Odu, u,
—pf 2% Ot Mo 16
R u(r 89+8r r) (16)

- 1 8u,+8ue_u_¢
" urseneatp or r

Usando o resultado para o deslocamento radial, obtemos o “stress” radial G,,

A
" d.(k,r)+
k,r s(kir)

C
l k

" p(n+ 1)d4(k,r)}q)z1 (17)

r

o &
N
n=0m=n t

onde

dy(z)=(n> 2= %k )b (2) +22b,,.(2)
(18)
d,(z)=(n-1)b,(z)—2b,, (2)=d,(z2)—b,

A solucdo do problema € obtida inserindo a eq. 11 na eq. 13 para o meio interno e

externo,
i — () () — ~(©
u’ =u,’, 0, =0,
(i) _ () (i) _ (e
Ug"=Ug s  Trg =Ty (19)
A — () — (@
Up Uy s Try =Ty

onde o superindice (i) se refere a solucdo dentro da esfera e (e) na parte externa.
Usando a ortogonalidade das fungoes ®,", obtemos equagdes homogéneas para determinar os
coeficientes Amn'’, Amn', Bun'y Bun'®, Cun", Cun'®. As solu¢des podem ser separadas em
duas grandes classes de vibracdo, torsionais e esferoidais. As vibragdes torsionais se
caracterizam pela anulagdo da componente u, do vetor deslocamento e do vetor div . As

vibracdes esferoidais se caracterizam pela anulagdo da componente radial do rot i .
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Um caso importante das vibragdes esferoidais sdo as vibragdes radiais. Pode se ver da
eq. 13 que para n = 0, s6 a componente radial do deslocamento € diferente de zero, e o

movimento ocorre na dire¢do radial, “breathing mode”

u, = _A00b1 (kll"),
20
G :%Aoo{‘lbl(kﬂ’)—[%}kz”) bo(kz”)} (20)

l

Antes de resolver este sistema de equacdes, podemos resolver o caso mais simples,
onde o stress radial é nulo, o que corresponde a uma esfera vibrando sem atrito (e em
conseqiiéncia, as oscilagdes nao sdo amortecidas). Esse problema aparece resolvido no livro
de Landau e Lifshitz [Landau e Lifshitz (1995)] ou, de uma forma de mais facil leitura no de

Nadeu [Nadeu (1964)]. Impondo que o stress seja nulo, chegamos a equagdo

tan(y) 1
” = o (21)

2
onde y = kR e ¥ = [k_l;] . Os zeros da equagdo acima, ), determinam a freqiiéncia
!

de ressonancia, ja que kiR = @R / ¢; = %. Entdo v = ¢; / T d, sendo d o diametro do PQ.

Usando que para PbTe c; = 3,45km/s, ¢, = 1,12km/s, obtemos = 3, ou sejaque o v = ¢;/ d.

Usando a condi¢do de contorno eq. 14 para r = R, chegamos a equagdo transcendental
para a freqiiéncia natural de oscilagdo e o tempo de amortecimento
Q? 1+i7Q
n Q+4(1 -1)1+7Q)

ayQ ctg(oyQ)=1-

(22)

que define uma freqiiéncia natural de oscilagdio (IRe Q) e o coeficiente de

amortecimento (IIm Q ) como freqiiéncia adimensional

IRe Q=0R/c? entiov=IRe Q ¢V /1 d (23)
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e um valor para o tempo de amortecimento da oscilagdo (ver no apéndice 5), dado por

T=IRe Q/2nIImQ /v (24)

onde R é o raio do PQ, d o didmetro e ¢;” a velocidade de propagacio longitudinal do
ponto quéntico, x=c¢” /¢, B=c /¢, n=pe/pip=PBM, T=c7c.
Os valores dos pardmetros mencionados para os materiais dos vidros estudados e

PbTe sao

PbTe: ¢, = 3.45km/seg., ¢, = 1.12km/seg, p = 8.22g/cm’;

Vidro: “pirex”: ¢;= 5.64km/seg., ¢, = 3.28km/seg, p = 2.32g/cm’ ;
“flint” pesado: ¢; = 3.98km/seg., ¢, = 2.38km/seg, p = 3.88g/cm’ ;
“crown” leve: ¢; = 5.1km/seg., ¢, = 2.84km/seg, p = 2.24g/cm’;

Com estes valores que caracterizam o vidro (obtidos do ‘CRC Hanbook of Chemistry

and Physics’), obtemos os parametros o, B, v, p, Y (ver na tabela 1).

“Pirex” “Flint” pesado “Crown” leve
o 1.635 1.154 1.478
B 2.93 2.125 2.536
n 0.282 0.472 0.272
p 2421 2.131 1.749
Y 0.582 0.598 0.557

Tabela 1: Parametros intervenientes na eq. 2 para distintos vidros.

Entdo as raizes da equacdo transcendental sdo

“Pirex” “Flint” pesado “Crown” leve

Q 3.16524+0.3683i | 3.1765+0.514i 3.1047+0.35i

que define uma freqiiéncia natural de oscilagdo e o coeficiente de amortecimento

segundo as eq. 16 e 17.
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Para descrever este comportamento em fun¢do de uma varidvel que ndo seja o
tamanho do PQ, podemos converter a uma varidvel mais adequada, i.e. o comprimento de
onda de excitacdo (ver apéndice 3) e comparar os resultados com os apresentados na fig. 9 e

11. Usando os niveis de energia obtidos no calculo de massa efetiva, obtemos a fig. 18.

0.36 |
(a) 244 (b)
0.35 424
40
~~
N 0.34 3.8
= 7
— & 36 Pirex
> e Flint
Crown
0.33 34
32
032
3.0
2.8
03l+———T T T T T T T T T — T T T T T T T T T T T
140 142 144 146 148 150 1.52 154 156 1.58 1.60 140 142 144 146 148 150 1.52 154 1.56 158 1.60
Comprimento de Onda (um) Comprimento de Onda (um)

Figura 18: a. Freqiiéncia natural de oscilacdo do PQ em funcdo do comprimento de onda. b.

Coeficiente de amortecimento da oscilagdo, usando a teoria da massa efetiva.

No capitulo seguinte apresentaremos outro célculo para os niveis de energia dos PQ.
Utilizando os resultados 14 obtidos e fazendo a mesma transformag¢do mencionada para a fig.
18 obtemos uma nova relagdo da freqii€ncia de oscilacdo e tempo de amortecimento em

funcdo do comprimento de onda (fig. 19).

110



Capitulo 5. Bombeioe=Prova, Fonons Coerentes

0.49

0.48

0.474

0.46

0.45 4

v (Thz)

0.44 4

0.43

0.42 4

0.41

v Pirex
v Flint
v Crown
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Figura 19: a. Freqiiéncia natural de oscilacdo do PQ em funcdo do comprimento de onda, b.
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coeficiente de amortecimento da oscilacao, usando o calculo anisotrépico.

Estas simulacdes mostram que € necessdria mais informagdo sobre a matriz vitrea que
suporta aos pontos quanticos, pela grande dispersdo de valores obtidos para a freqiiéncia de

oscilacdo e para o tempo de amortecimento.

Estudos de SAXS (“Small Angle X Ray Scattering”) feitos em amostras de PbTe in
situ fornecem resultados que relacionam o tamanho do PQ e o comprimento de onda
associada do pico de absor¢do 6ptica dos mesmos [Craievich et al (1997)]. Usando o modelo
descrito acima, podemos mapear o tamanho do ponto quantico em uma freqiiéncia de
oscilacdo e assim apresentar todos os experimentos na mesma figura (fig. 20). As barras de
erro no calculo anisotrépico, no calculo de massa afetiva e nos dados de SAXS sdo por conta

da incerteza nas velocidades de propagacdo da matriz vitrea e a incerteza na velocidade de

propagacdo nos pontos quanticos ao oscilar no “breathing mode”.
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1.0 1 -

Dados de SAXS
Figura 20: Comparacio

dos resultados dos  fOnons
coerentes (as barras de erro neste

grafico sdo despreziveis), com

SAXS e calculo de massa

parabdlica e célculo anisotrépico.

02 Aproximagdo de banda parabdlica L

Freqii€éncia de ressonancia (THz)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1.40 1.45 1.50 1.55 1.60
Comprimento de onda (um)

Na figura podemos ver que o célculo anisotrépico dd como resultado um valor de
freqiiéncia de oscilagio e tempo de amortecimento proximo ao observado
experimentalmente. Fazendo a comparacdo com os resultados do célculo anisotrépico, vemos
que o cdlculo da como resultado PQ de tamanho maior que o observado experimentalmente.
Este resultado pode se dever ao fato que por usar uma condicao de contorno onde a parede é
infinita, a energia de confinamento € maior do que a observada experimentalmente. Para

corrigir este efeito deveriamos usar um raio efetivo menor que o usado no célculo ou relaxar

a aproximacao de potencial infinito.

Quanto ao comportamento da amplitude da oscilagdo, ao fazer experimentos de
bombeio&prova usando o laser como fonte de excitacdo, diminuimos o I';, de = 70meV para
=~ 10meV. Mas o alargamento total (I'z,;) é dado pela férmula da eq. 7 do capitulo 4. Levando
em consideracdo I's, a 300K temos que I'7,r = 22meV. Descendo a temperatura da amostra,
I'x se reduz a praticamente zero, resultando em I'z,; = 10meV.

Para modelar a absor¢do de um conjunto de PQ de raio R, considerando o

alargamento total (homogéneo + inomogéneo) usamos uma fun¢do gaussiana do tipo

]
A= Ajexp *\ O (25)
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A variagdo relativa da transmissio o7 /T observada no experimento de

bombeio&prova e pode ser comparado com a variacdo da amplitude da absorc¢do, ja que
—=— (26)

Fazendo uma expansdo em série de Taylor até primeira ordem para a fungdo da eq.

25,

2
2 OFE
6_A:1[6_E] 1| P, )

A 2 B 2 GTot
EO

Para estimar OE / E, usamos a expressdo E(r) = Ocr_z, obtendo

GTot

OFE or
S Yatdl 28
E, (28)

0 o

Estimamos o valor de or/r usando a seguinte hipdtese, o par elétron-buraco atua
como um gas exercendo uma pressdao nas paredes do PQ. Essa pressdo pode ser calculada
usando o principio de trabalho virtual, pois conhecemos a energia de confinamento dos
portadores. Assim a forca aplicada nas paredes do PQ € proporcional a variacdo dos niveis de

energia com o raio. Em forma de equacao

PdV = Fdr =4nr*Pdr = dE,,, = P = ! - dE
4mtr” dr

(29)

onde P € a pressdo. Para obter um resultado mais acurado em um intervalo grande de

Ly cr_z, onde

raios, usamos a expressdo da energia obtida no apéndice 3, E,(r) = a + br
a=0.3512, b =0.4786, c = 5.1367. A pressao aplicada pelos portadores no PQ é equilibrada
através da constante eldstica dos nicleos. Desta forma é que aumenta o tamanho dos PQ (em

acordo com o modelo simples da fig. 13).
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Utilizando o mddulo de “bulk” (K), que em PbTe tem o valor 3.9x10° N/ cm?, a

variacdo do raio devido a pressdo P pode ser obtida através da férmula [Feynmann et al

(1989)]

33 3
P:—KA—V:—K@:—K[[L] —1] (30)

Invertendo esta relagdo para r/ry e fazendo uma expansdo em série de Taylor

obtemos ﬁ = 3LK P . Substituindo o valor de P pela expressdo da eq. 29 obtemos

o
or 1 1 (dE 1 1 b 2
= 2 = 2| T 2T 3 (31)
r, 3K |4nr-\ dr 3K | 4nr r r

transformando tudo para as mesmas unidades e expressando r em nm obtemos

& _ 1 (_ 0.4786 10.2734)

h 918 r P

(32)
Para PQ com o médximo em 0.82meV (= 1.5um) temos R=3.87nm (usando os
resultados do capitulo 6 do célculo anisotrépico). Obtemos assim &r/ry=1.5x107.

Substituindo este valor na eq. 28 e depois na eq. 27 obtemos

SA |4.4x107°, T =300K
7:{ 16x107%, T =0K (33)

A amplitude da oscilacio observada a 300K (ver fig. 11) coincide com o valor
esperado. Reduzindo a temperatura até que o alargamento inomogéneo seja desprezivel a
amplitude das oscilagdes deveria aumentar por um fator = 3.7.

Como conclusdo do capitulo apontamos ao fato que analisamos o comportamento da
freqiiéncia de oscilagdo e o tempo de amortecimento em fun¢do do tamanho dos PQ, assim
como a fase e a amplitude da oscilagdo, e o mecanismo de geracdo e de observacdo dos

fonons coerentes. Também descrevemos porque este tipo de modulacdo ndo tinha sido
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observado ainda em experimentos de bombeio&prova em PQ de outros materiais que
apresentam o “band gap” no ponto I (como a familia de materiais CdX) que ndo tem

degenerescéncia dos niveis de energia.
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Capitulo 6. Calenlo dos niveis de energia

A primeira aproximacao ao estudo tedrico da estrutura eletronica de PQ esféricos foi
apresentada no capitulo 2, onde se fez a aproximacdo de massa efetiva (banda parabdlica).
Este célculo € o primeiro passo para comec¢ar um estudo dos niveis de energia dos PQ de
qualquer tipo, seja CdX, PbX (X=S, Se, Te) ou outro material. Outros enfoques ji
apresentados na literatura para tentar uma melhor descricdo dos niveis de energia de PQ de
PbS sdo: um modelo de banda hiperbdlico [Wang et al (1987)] e um célculo tipo “tight-
binding” [Kane er al (1996)]. A principal limitacio do modelo hiperbdlico é que ele s6
permite obter a primeira transi¢cdo Optica onde aparece mais de uma transicdo Optica. O
célculo do tipo “tight-binding” ndo dé conta de PQ maiores que 2nm.

Em 1997 foi apresentado um novo tipo de calculo, de resolucdo analitica [Kang e
Wise (1997)] que permite obter todos os niveis de energia para qualquer tamanho de PQ de
PbX (X=S, Se, Te), além de obter a forca do oscilador das transicdes Opticas. Reproduzimos
os resultados desse trabalho e apresentamos as limitacdes que apresenta para descrever a
estrutura eletronica (e os experimentos de absorcdo, PLE, FLN) de PQ de PbTe.

Finalmente, apresentamos um cdlculo de niveis de energia para PQ de PbX (X = S,
Se, Te) que pode explicar os efeitos observados nos experimentos apresentados nos capitulos

anteriores [Tudury et al (2000)].
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Formalismo da funciao envelope

Para uma estrutura semicondutora de tamanho nanoscépico, usamos como base para

descrever o problema uma combinac¢do linear das funcgdes u,y [Bastard (1992)]
W(F) =Y e (k) u () €™ =Y e uyg (7) £, () (1)
] ]

Chamamos as novas fun¢des f; de fungdes envelope, pois variam pouco dentro de um
parametro de rede, a oscilacio minima das funcdes de Bloch. Essa aproximacdo (chamada
“Slowly Varying Approximation”) € vélida desde que as transformadas de Fourier das
funcdes envelope ndo contenham componentes com k perto do limite da zona de Brillouin,
ou, em outras palavras, que as energias de confinamento sejam pequenas comparadas as

energias E(kzg).

Essa aproximagdo da funcdo envelope nos permite separar o problema em dois sub

espacos, r € R, com r variando dentro da célula unitdria e R variando entre as células unitarias

W)=Y ¢ u,(F) fk.F)=>PFER)=Y ¢, u,y(F) f,(k.R) (2)
ou
[rEu@dr="Y, [fEu@Edr=Y fR) [u@d’r= {Z f(ﬁ)H ju(F)d%}
Q células Qp Q Q
[ Frurd*r= Ljf(R)cﬁR [ura’r (3)
Q Q0 Q Q

Queremos estudar o espectro de energia do Hamiltoniano H, da eq. 2 do capitulo 2

quando somado a um potencial ¢( 7 ) de variagdo lenta na escala das fung¢des u

[H, +0(A)]¥(F) =¥ (F) (4)
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Usando a fungdo de onda da eq. 2, ¥(7 ), multiplicando por u,,f, e integrando em

todo o espaco (£2), obtemos

N 2
O = 2 ,Cl (81 - E)J ﬁ11ﬁu10u1110d r+ Ju1110u10ﬁ11 ﬁd r+
2m
1=1 Q Q

1 (5)
— [ty it [ I’ r + [ £2000) fity g’
m Q Q
onde
2
&= [ty L=t fo i1 + [ i fittigV sty +
o 2m o (6)

prss LA oA

Aqui fizemos a aproximagdo de que o termo spin-Orbita aplicado a funcdo envelope f
€ desprezivel comparado com mesmo termo aplicado na fungdo u.

Usando a ortogonalidade das fun¢des de Bloch, obtemos

N ) A
0= [ fu P} 18| (& =€)+ T+ 4(r) |+ Py P Hfy (s (7)
Q =1 2m
onde
_ L1z . L1 £ 2 3
P _Eaiumopulod F—ZQ_OQUMWOPMIOCZ r (8)

sendo €2y uma célula unitdria. Note-se, na eq. 7, que as fungdes de Bloch s6 aparecem
implicitamente através do pjp.

A eq. 7 pode ser escrita formalmente como

(flp+@@ -o1|7) (9)
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onde |f> ¢ um vetor coluna de dimensdao (N x 1), D € uma matriz de dimensao (NxN),

— —

e 1 € a identidade de dimensdo (NxN). As solugdes ndo nulas da eq. 9 existem se f € o

autovetor que satisfaz

[D+o()] f=¢lf (10)

Usando a eq. 10 obtemos a solu¢do de N bandas acopladas através dos elementos de

matriz pim.
Efeito das bandas remotas

No caso da familia PbX, é necessario incluir o efeito das outras bandas no
Hamiltoniano efetivo de 4x4 (considerando as bandas Ls" e Ls degeneradas por spin). O
mesmo pode ser feito para materiais do tipo III-V, incluindo a contribuicido das outras bandas
no sistema de 8x8 de I, I7 e Is. O problema para as fungdes u, pode ser formalmente

escrito como

(H,+W)|¥)=¢|¥) (11)
onde Hj ¢ o Hamiltoniano do “bulk” e W o operador definido como

h - ~ Rhk*
_k . p +
0 2m,,

W=

(12)

m

O espectro de energia para Hj consiste em um conjunto de niveis de energia proximos
espacados | / > (1 <1< 4 para descrever a base de PbX e 1 </ < 8 para materiais III-V) mas
bem afastados dos outros autoestados | v > do Hj. Neste problema temos interesse nos
autovalores € que sdo da ordem de €, onde € é a energia média dos estados | [ >, muito

menores que €, para todo | v >. Assim fazemos uma expanséo para | ¥ > da forma

|\P>:Xl:c,|l>+;cv|v> (13)

Inserindo a eq. 13 na eq. 11 e multiplicando por </|ou < | obtemos
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Zc,[(e,—e)s,m+ |W|l]+Zc m|W|v) (14.a)

Ye e, o), +(u W] v) ]+ch (w|W|1)=0 (14b)

Da eq. 14.a e 14.b sabemos que todos os ¢; = 1 e ¢, = 1/¢y . Da eq. 14.b podemos

€screver

¢ =t Y e (vw|i)=0 (15)

Inserindo ¢y na eq. 14.a obtemos

Yo (e,—e)é,m+<m|W|l>+<m|WZ|V><V|W|l> ~0 (16)

As transi¢des virtuais dos estados | / > para as bandas remotas | v > modificam o

valor do operador W dentro da base | /> como

<
~—
T

<

W (17)

=
=

W= +Wy

Em principio W € dependente da energia. Mas esta dependéncia com a energia é
muito pequena, ji que assumimos que (€ — &) € sempre grande. De fato fazemos a
substituicdo de € por € na eq. 17. Desta forma incluimos o efeito das bandas remotas no

sistema de 4x4 ou 8x8& a resolver.

Para PbX resolveremos o sistema de 4x4 da eq. 10, considerando a contribuicao das

bandas remotas nas massas efetivas.
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Calculo isotropico

Os compostos do tipo PbX (X = S, Se, Te) apresentam estrutura cristalina do tipo
cloreto de s6dio e um “gap” direto em quatro pontos equivalentes nos pontos L da zona de
Brillouin. O fundo da banda de conducao apresenta a simetria do tipo L'¢ na notacdo de grupo
dobrado e o topo da banda de valéncia tem simetria do tipo L's. O sinal +/- dd conta da
paridade da banda. Espacialmente, o topo da banda das funcdes de Bloch da banda de
valéncia é do tipo s, e o fundo da banda das fungdes de Bloch da banda de condugdo é do
tipo p [Conklin et al (1965)].

Este modelo inclui 0o acoplamento entre a mais alta banda de valéncia e a banda de
conducdo e também o acoplamento da banda mais baixa de conducao e a banda de valéncia
em perturbagdes até segunda ordem, tratando o problema resultante de quatro bandas de
forma exata. A interagdo spin-Orbita € também considerada no modelo. O Hamiltoniano

resultante € apresentado na eq. 18.

L T) L) L; 1) ;1)
[E 2, 2 2, 2 -
_g+&+hki 0 EPI]( EP)‘(kx_iky)
2 2m, 2m, m m
E 27, 2 27 2 18
0 Se PR R D ik, LY (18)
2 2m;  2m, m ! m "
E 27 2 27 2
2 pk. Mpk —iky S kMK 0
m. m ’ 2 2m; 2m/
E, nk nk’
" pk vik) Ipk 0 L hk Ak
[ m ' m 2 2m! 2m

Na eq. 18, E, corresponde ao “band gap” do material “bulk”, m € a massa do elétron
livre, z é a coordenada na dire¢do <111>, k2 =k + kyz, P, e P; representam os elementos da
matriz do momentos, calculados entre os extremos das bandas de valéncia e condugdo, m e
m;" sdo as contribuicdes das bandas remotas s massas efetivas. Os pardmetros sdo obtidos
experimentalmente [Landolt e Bornstein (1982)] e sdo apresentados na tabela 1. Notar a alta
anisotropia presente no PbTe (definimos anisotropia como o quociente entre as massas € 0S

momentos de dipolo longitudinal e transversal com valor muito maior ou menor que 1).
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Parametro PbS PbSe PbTe

E, (eV) (T =300K ) 0.41 0.28 0.31
m,/m,’ 1.9 4.3 11.6

m,/ my’ 3.7 3.1 1.2
mo/m,” 2.7 8.7 10

m,/ m;"* 3.7 3.3 0.7

2P /m, (eV) 3.0 3.0 5.6
2P /m,(eV) 1.6 1.7 0.52

Tabela 1: Pardmetros no ponto L da familia PbX (X = S, Se, Te) [Landolt e Borstein
(1982)].

Continuando com o Hamiltoniano da eq. 18, notamos que tem paridade definida, ou
seja, a paridade € um bom niimero quantico. Olhando o Hamiltoniano em blocos de 2x2,
=) 1)
|—>[A B} (19)

-+ D C

Os blocos A e C tém paridade +1, e os elementos B e D paridade —1, (k € proporcional
a p, que tem paridade impar. Os blocos A e C sdo proporcionais a k%, de paridade par, e os

blocos B e D, proporcionais a k, tém paridade impar). O resultado da paridade total do

Hamiltoniano se obtém multiplicando pela paridade da funcdo |Lf§ T»L>c0rresp0ndente.

Vemos assim que o resultado é o mesmo em todo o Hamiltoniano, ou seja, a paridade € um

bom nimero quantico.
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Diagonalizando o Hamiltoniano, obtemos a relagdao de dispersao

Ee

2

hk?

2m

h2k? h?
IR g || -2e B TR g | =2 (P2 p2%2) (20
2m; }[ 2 2m; 2mj mz(t rol Z)( )

Esta relacdo de dispersdo € altamente ndo parabdlica e anisotrépica. Para poder obter

t

uma solugdo analitica, Kang e Wise fizeram uma aproximacdo esférica ao Hamiltoniano da
eq. 18, e desta forma, separaram a parte esfericamente simétrica. A diferenca entre o
Hamiltoniano completo e o esférico foi estudada por perturba¢des. O Hamiltoniano (esférico)

a estudar € do tipo

B E 27,2
Zg Pk 0 zPkZ EP(kx—iky)
2 2m~ m m
E 2
0 = hk_ EP(kxﬂ'ky) —EPkZ
g (12) 2 2m m m -
o= h E, n%%:?
—Pk —Pk —ik,) —-|—=2+— 0
m m (k=iky) [2 2m*
E 21,2
"pt ik -Tp, 0 N e B (21)
m m 2 2m"
E 2,2 ~ ]
[Tgﬂzk_ ]., P Es
:”610(]2): " " Em n2k2
_P];("; — _g+ i
m 2 2m"
- (1 0 . . A 0o 1) . (0 -1
onde [ = e & representa as matrizes de Pauli, 6, = , 0,=1I ,
0 1 1 0 Y 1 O
6, = [(1) 1]. Os pardmetros m” e P sio definidos como
3P*=2P} + P, 3/mt=2/m* +1/mi (22)

de forma que a superficie elipsoidal de energia constante seja mais bem aproximada

por uma esfera, minimizando os tamanho relativo dos termos anisotropicos a estudar

perturbativamente. Na aproximagdo esférica, os niveis de energia podem ser obtidos
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resolvendo as equacdes para as fun¢des envelope, fazendo com que cumpram a condi¢do de

contorno de se anular na superficie do ponto quantico

(23)

Na eq. 23, a € o raio do PQ, e F(r) é o autovetor cujas quatro componentes sao as

funcdes envelope da funcio de onda total |‘P(r)>

(W) =F o

Ly T> + F, )

L »L> + Fs(n)

L:f) T> + Fyr

L) (24)

z

A solucdo do problema € obtida explorando as propriedades de simetria do

Hamiltoniano H,, que comuta com o momento angular total J , e a paridade IT , definidos

CcOomo

(25)

A

Aqui P ¢é o operador inversdo espacial (ﬁ fX)=f(—x)=f(x) se f €& par e
P f(x) =f(—x) = —f(x) se f € impar). A demonstracdo que Hou H , comuta com I1 foi feita

com ajuda da eq. 19. O operador paridade estd assim construido para levar em consideragcdo

as paridades opostas do “band-edge” das funcdes de Bloch das bandas de valéncia e

conducdo, sendo a paridade das F a mesma da funcdo de onda total |‘P(7>>. Portanto,

procuraremos auto-estados comuns dos operadores momento angular total J e paridade IT .

Para provar que J comuta com o Hamiltoniano, verificaremos que J comuta com o0s

blocos do H,, com H 0 = H st H .a » onde o subindice d indica a parte diagonal e nd a parte

0’

ndo diagonal de H Y- H 4 comuta com J ja que H Py V? e o Laplaciano comuta com J.
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Para H,, usamos a relacio

oy
~o

Sb
+

6'13:}2(0 N6-1G p)=6¢,) e (26)

onde e =

r

w
<

A eq. 26 ¢é uma generalizacio da propriedade

(6-A)6-B)=A-BI +i6(AxB). Os auto-estados de J podem ser escritos em forma de

“spinor” Y/" para j = [ + 1/2 como [Merzbacher (1970)]

-1
1 | E{ltm+ 1Y, %

VAT Fmr iy P

Vieon=Y " o= (27)

sendo os Y;" os harménicos esféricos € o “spinor” significa o spin é [ ¢]. Usando aqui

o fato que (G- LDY=J*-1*- §2)y obtemos que

A
4

(6 L)y/fj"fz = (j-12) y/f]"fz

6 DY, = —(j+32) Y/ iy

(28)

>

Também usamos que

J

(6-e) Vi ==Y, (29)

Desta forma, quando aplicamos a parte nao diagonal do H (H,,) sobre a funcdo de

onda F do tipo

f( ) j-1/2
Foim(r)= [F(r) J+1/2] (30)
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em fung¢do dos blocos, usando que p=hk =—ihV e que X = y/;':; ey= ]’_’I}
¥ 2 - 2

(31)

[ e[ R e
Yy kyy —kyy —kykyy] Lk (- kz)y
Entao, [I—AI i }[ } = 0. Desta forma mostramos que j € um bom nimero quantico.
y

Nomeando os auto-vetores pelos nimeros quanticos do momento angular geral j, m e
a paridade T, para um j e m existem duas formas de construir a F(7), ja que podemos

construi-la com paridades distintas

itV
F m(= A 32.
0 (r) [ﬁ+1(r)%i’1/2] ( a)
no caso de 1 = (-1)™!
184 (r )yif;z
F, (= s 32.b
2 (r) [ gz(r)%i’uz ] ( )

no caso de T = (-1)’, com V definido como a eq. 27. acima.
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Através das equacdes 18, 23, 32.a e 32.b, podemos obter as equacdes diferenciais para

o problema. Ao fazer a substituicdo, obtemos equagdes acopladas para f; e fi+1,

E,  n|d 2d_l(l+1) B (1+2) )
{_ _Lzr rar P }}fl _[; ; }fmm—o (33.2)

2 2mT | dr*  rdr r?

E 2 2
hP[d l}flm_{ ¢ p_h [d_Jr%i_W}}me:o (33.b)

e basicamente 0 mesmo para g; € g/+1.
Propondo uma solug¢do para as f; como uma combina¢do linear de fun¢des de Bessel

esféricas e esféricas modificadas (temos que usar fungdes bem comportadas na origem),
fi(r) =aji (kr) + byi; (kr) (34)

Usando a equacdo das fungdes de Bessel esféricas e a equacdo das fungdes esféricas

de Bessel modificadas [Abrammowitz e Stegun (1972)]

d’ 2 d 1(1+1

e fl(kr)+?—drfl(kr)+|:k2 (r ):|fl(kr)_

d? 2d 1(1+1) (35)
+

d fl(?ur)'l‘——fl(lr)—|:7\,2 :|fl(7‘r)_0
72

e as relagdes de recorréncia para as funcdes de Bessel esféricas e fun¢des esféricas de

Bessel modificadas

d . [ . .
— Jkry=—j k) =k J k)
dr r

J (36)
— J =k j, k) — J j(kr)
dr
d . . [ .
d—ll(kr)=7»ll+l(xr)+—ll(kr)
r r (37)
d . i (I+1) .
dr
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Inserindo a eq. 34 na eq. 33.a e 33.b, e usando as eq. 35 e as relagdes de recorréncia

eq. 36 e 37, chegamos a

E 2y 2 E 242
2 2m m 2 2m m !

para as fungdes de paridade @ = D", e,

E n’k? APk . E n*a? JZ
|:[7g+E+% 1+1+7a1 ]1+1(kr)+ 7g+E_2m+ 1+1_7b1 ll+1(ﬂr):0 (38'b)

para as fun¢des de paridade @ = -

Como as fungdes j; e i; sdo linearmente independentes, cada um dos coeficientes que

multiplicam as fun¢des deve ser zero

(E 2,2
[Tg_E"‘hz k, ]dl_hikam} =0
m
; " (39.a)
E 242
[Tg_ E- Z 7»7 ]bz_ﬂbm} =0
m m
para as fungdes da eq. 38.a, e
(E 2,2
[ £ +E+h k+ ]am thkal}=0
- (39.b)
E 242
_g+E_h N l+l_hbel ~0
2 2m* m
para as funcdes da eq. 38.b.
Substituindo os c;; em fungdo dos c;, chegamos as equagdes de dispersao
&_E+h2k2 §+E+h2k2 +h2P2k2:O
2 2m~ | 2 2m* m* 0
E h27\,2 E h27\,2 h2P27\,2 ( )
S _E- S+ E- — =0
2 2m~ | 2 2m” m?
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Dai obtemos facilmente E(k) para a banda de valéncia ( — ) e condugdo ( + ),

Ei(k):%[ykzi\/(Eg+ock2)2+[32k2} (41)

2
. 1 1 2hP

sendo os pardmetros o, Bey definidos como a=— —+—| PB=—",
2\m" m m

m m

2
e y:%(i—%). Forcando a condicdo E(k) = E(A) para um estado dado, obtemos a

relacdo entre k e A

E 2 2 02 2+ AVE
M(k):\/za . tB +(oc y)k +4YE, ) (42)

062—72

Finalmente, impondo a condi¢do de contorno, eq. 23, e usando os coeficientes das

eq. 39.a, ou seja, resolvendo o sistema quatro por quatro

aj jz (ka) + bz iz(ka) =0

E 2,2
[_g_E"‘h k, ]”z_hikam}:o
2 2m m

- (43)
[%— - ZZ& }1_ hP)\.le} =0
a1 jirt (ka) + by i (ka) =0
para as fungdes de paridade @ = - chegamos a
P (k) J k)l j(hsa) = Wy (k) ] (ka)i 4 j(Aga) =0 (44.a)

Similarmente para as fun¢des de paridade 7 = -1 ( agora usando eq. 23 e eq. 39.b )

obtemos

PL0) ] k)l p, Ay + Uy (6 ], k)l f(hpa) =0 (44.b)
‘ (+1 (+1 ‘
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sendo as funcdes p e u definidas como

p.o=[E, +(0+ Pk — 2,0/ Bk (45)
Wy )= [Eg — (O + VA0’ — 2Ei(k)]/ BA, )

Daqui, o problema se resolve numericamente. Para isto fizemos um programa no
Excel, que, utilizando as fungdes auxiliares j | a,i .0, Ay ko), Py, Uy 6, forca as eq. 44.a e
44.b a serem igual a zero em funcdo do parametro k, obtendo assim as energias eq. 41 dos
niveis dos PQ.

O programa comega com um valor de k, € com ele calculam-se E, A, p, |1, as j e as i e

o valor da eq. 44.a ou 44.b. Em forma esquematica, o processo € realizado da seguinte forma

k= Eito—  ApkEyo)— (00
l l l

) eq.44.a ou44.b
J (ka) Pk, Ex ) My (k Ex 0, kg (k)

Com uma rotina de minimizacdo (macro), o Excel varia k até a equacdo desejada se
anule.

As regras de sele¢do (transicdes Opticas permitidas) sdo determinadas pelo elemento
de matriz
|2

M., =) p|¥, ) (46)

onde e representa a polarizacdo da luz, ‘Pcm> e |‘Pv<f)> as funcdes de onda totais para
a banda de valéncia e condugdo. As transicoes permitidas sdo (ver apéndice 4) as que

satisfazem

Aj=0,+-1, m.m,=-1 (47)

A fig. 1 mostra os niveis de energia obtidos para PQ de PbS, resultados iguais aos dos
autores Kang e Wise [Kang e Wise (1997)]. Na fig. 2, apresentamos os niveis de energia

obtidos para PQ de PbTe.
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3 3.0
(a) . (b)
j=5/2, 1=+
24 / j=512,n=-1 254
j=3/2,1=-1
j=3/2,m=+1
j=12,m=+1
—~ 1A 2.0
s —_
N >
< j=12,m=-1 )
B 0 — 1.5+
o j=1/2,m =+ <
k) =
S 20
82| 3)
=
14 M 1.0
j=1/2,m=-1
j=32,m=-1
j=3/2,m=+1
27 j=52, 1=+l 057
j=5/2,m1=-1
BT T 7T T 7 00+——FT———7T——T T T 7T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Radio (nm) Radio (nm)

Figura 1: Calculo das energias dos pontos quanticos de PbS. a. cdlculo dos niveis em funcido

do raio; b. transicdes permitidas segundo as regras de transicdo. Notar o grande conjunto de linhas

para os estados excitados.

3 3.0
j=52, 1=+ (a)
/ j=5/2,m=-1
24 j=32,m=-1 2.5
j=3/2,m=+1
j=1/2,n=+1
~ 14 2.0
s —
N \ >
< j=1/2,n=-1 5}
‘Bo O ~ 1.5+
by j=1/2,n=+1 <
) gy
: / :
aa) )
=
-1 0 1.0
j=1/2,n=-1
j=3/2,m=-1
24 j=312,n=+1 0.5
\ =52, n=+1
j=5/2,m=-1
'3 T T T T T T T 00 T T T T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Radio (nm) Radio (nm)

Figura 2: Célculo das energias dos pontos quanticos de PbTe. a. cédlculo dos niveis em

funcio do raio; b. transi¢des permitidas segundo as regras de transicio. Notar que temos um conjunto

grande de linhas para os estados excitados.
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Os pontos que merecem destaque sao:

e Existe uma grande diferenca entre os materiais PbS, PbSe e PbTe, ja que a anisotropia
¢ muito maior no dltimo. O quociente entre as massas longitudinal e transversal para o
PbTe € = 10. Para PbS e PbSe ndo é maior que 3. O efeito da anisotropia nos estados
excitados ndo € desprezivel, obtendo corre¢oes da ordem de 10meV para PbS ou
PbSe;

e Os resultados obtidos para o estado fundamental ndo coincidem para os pontos
quanticos estudados de PbTe. Os valores obtidos pelo método k - p sdo maiores que

os valores observados. J4 era sabido que a aproximacdo esférica ndo forneceria os

valores corretos no caso de PbTe, onde a anisotropia das massas chega até 10 vezes;

Para tentar explicar o espectro de energia dos pontos quanticos a temperatura
ambiente, realizamos um novo célculo que leva em conta a anisotropia do material. O célculo
comeca com o mesmo Hamiltoniano da eq. 18, mas ndo faremos aproximacdo alguma no

mesmo.

133



Gaston E. Tudury

Calculo anisotropico

Na secdo anterior apresentamos um calculo dos niveis de energia para PQ de PbX
(X =S, Se, Te) partindo da aproximagdo esférica (aproximagdo para os valores das massas
(m”) e os momentos (P;,) que permite a resolu¢do analitica do Hamiltoniano). Nas conclusdes
do célculo apontamos para o fato de que, devido a grande anisotropia do PbTe, os erros
poderiam ser considerdveis. Lembrando que a teoria de perturbagcdes apresenta resultados de
validade limitada, decidimos realizar o célculo completo do Hamiltoniano sem
aproximacdes, numericamente [Tudury et al (2000)].

Como foi apresentado anteriormente, 0 Hamiltoniano completo (sem aproximagoes) é

escrito como

L T) L) L; T ;L)
-E 27 2 2, 2 1
E Wk Pk, 0 " pk. "pk —ik)
2 2m;  2my m m !
E 27 2 272 48
0 —g+—h ki +h ki EP,(kx+ik,) —EP,k, (48)
2 2m;  2m m ’ m
E 2 2 2 2
EP,/C, EP)‘(kx_iky) __g_&_h k«’ 0
m ‘ m 2 2m; 2m;
E 2 2 27 2
L op ke +ik,) " i, 0 _E_mk_mk,
L om m 2 2m; 2m/

Os valores dos parametros estdo apresentados na tabela 1. A base escolhida para

realizar o célculo completo é uma combinagdo de fun¢des com a simetria do topo da banda

de valéncia L4 e do fundo da banda de condugdo L ¢, degeneradas em spin.
P(r,0) = F1(r) |ILe" T(r,0)> + Fa(r) |[Ls"V(r,0)> + F3(r) |Ls T(r,0)> + Fu(¥) |LsL(r,0)>  (49)
onde F = ( F\, F», F5, Fy) pode ser escrita como

may - r
ch,n,lYl (")Jo(”nz)

n,l

E(F) m+l oAy . r

po| B0 |_| BT i) (50)
F3(7) s Ym(’\) -0( TEL)
F,() ;;C,n,k r () ol R

m+l oAy . r
Y e Y I(V)Jo(me)

n\
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As diferengas principais da F utilizada neste célculo (comparada com a do calculo
esférico), sdo que para descrever um material com alta anisotropia de massas como o PbTe é
melhor utilizar ndo s6 um esférico harmonico, mas uma série deles. O mesmo se aplica para a
parte radial da funcdo de onda, onde utilizamos a base completa dos n zeros da fungdo j, de
Bessel. Usando esta base de fungdes radiais cumprimos automaticamente a condicdo de
contorno, porque em r = R, j,(nmt) = sin (nn)/(nx) = 0.

Aqui temos que (—1)l = —(—1)k ou seja, / € somado nos nimeros pares (impares)
enquanto A é somado nos impares (pares) garantindo a diferenga de paridade entre os dois
blocos. O auto-vetor tipo Dirac F, ndo é auto-estado do operador paridade P, mas é do

operador 11

P 0O 0

qol0 P oA 0 (51)
0 0 -P 0
0 0 0 -P

tendo autovalores +1 e —1. O auto-vetor tipo Dirac F ndo ¢ autovalor do ﬁz , mas €

do J,
L +1/2 0 0 0
- 0 L -1/2 0 0
J, = ¢ 5 (52)
' 0 0 L +1/2 0
0 0 0 L -1/2

tendo autovalores m + V2. Devido a reversdao temporal, os auto-estados de energia sao

degenerados por Kramers. Obtemos o Kramers partner do estado da eq. 52 aplicando o

operador K

0 -K 0 O

. |K 0 0 O

K = (53)
0 0 0 -K
0 0 K O

A

onde K é o operador complexo conjugado, KY/"=Y*"=(-1)"Y/". Podemos

verificar que fz F=(m+Y%) F, entdo fz I%F:(m+1/2)KF.
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Escrevendo os operadores momento do Hamiltoniano em coordenadas esféricas

0 410 0 2751 —1

2= [PEy0 2 YL +Y'L 54

0z 37 '9r 3 ( " +) (54)
0,0 _[8a| 0 1 4 1 0
—Ft—=F |—| Y, —+—(Y 'L * Y 'L 55
dx Jdy T 3[ : ar+r( b= /\/2 : _)} ()

onde L, L. sdo os operadores momento angular usuais dados nos livros texto de
mecanica quantica. Aplicando o Hamiltoniano na base da eq. 50 leva a um conjunto de
equagdes lineares homogéneas para os coeficientes c;,; cujos autovalores estamos
procurando. A dimensdo da matriz d é dada pelo numero de coeficientes ¢, que dependem
dos nimeros quanticos n, [, € m sendo [ maior do que m. Para uma dada paridade, d =n ( 3 +
2[1/2] + 2 [(I-1)/2] — 2m ), usando a notag¢do: [//2] = int [[/2]. A matriz secular é simétrica € a
diagonalizacdo foi feita usando o método de reducdo Householder para formas tridiagonais.
As seis integrais radiais necessdrias para calcular os elementos de matriz estao no apéndice 7.
Os produtos dos esféricos harmdnicos podem ser obtidos utilizando os coeficientes de
Clebsch-Gordon, reproduzidos no apéndice 7.

A forga do oscilador € obtida para as transi¢cdes diretas interbanda utilizando

2| (w.()|e 5| w.())|*

m,E;
jdr{Z[F()]( B)E ) (56)
+(é-13)Pz ()] B O+ 7 E-[FEO)EEO-[5Ol 7))

f;.:

onde € representa a polariza¢do da luz, E; é a energia de transi¢do, p=hk, P/ é o

elemento de matriz momento longitudinal, definido na tabela 1 e ., € a fun¢do de onda total

do elétron, eq. 49. Os indices ¢, v significam banda de conducdo e valéncia respectivamente.

S6 as transicoes entre estados de paridade distinta sdo permitidos em transi¢des opticas.
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Resultados

Comparamos o novo célculo com o apresentado nas paginas anteriores (Hamiltoniano
isotrépico) e apresentamos o resultado das bandas de energia na fig. 3. Todos os calculos
foram feitos usando os parametros correspondentes a temperatura de 300K. Os resultados
mostram que os efeitos de confinamento quantico aumentam quando se vai de PbS a PbSe a
PbTe. Isto € esperado, ja que o raio de Bohr do éxciton cresce da mesma forma (az(PbS) <
ap (PbSe) < ap (PbTe)). Nao percebemos diferenca nos resultados de PbS, mas para PbSe ji
se percebem diferencas dos resultados nos estados excitados. Para PbTe a discrepancia é

visivel até no estado fundamental.
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Figura 3: Bandas de energia dos

compostos PbX; a. X=S, b. X=Se, c¢. X=Te

comparadas com o cdlculo isotrépico. Notar a
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maior diferenca nos estados excitados.
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z

A convergéncia da fun¢do de onda € mais lenta para alta anisotropia, estados
excitados e maior confinamento, mas o método é convergente mesmo nos casos extremos.
Como exemplo, considerando o raio menor e a anisotropia maior (PQ PbTe, R = Inm), a
convergéncia € alcancada nas trés primeiras bandas de valéncia e conducdo usando d = 210
(n=1=10). Na fig. 4 apresentamos um grifico que mostra a convergéncia dos niveis de

energia em func¢do da dimensdo total da matriz d.
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Figura 4: Niveis de energia de um

ponto quantico de PbTe de Inm de raio em
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Na fig. 5.a. mostramos o valor da transi¢do fundamental em fun¢do do raio do PQ. O
efeito da anisotropia na posicdo das bandas de energia é mostrado na fig. 5.b., onde
mostramos a diferenca entre o cdlculo isotrépico e anisotropico. Ainda que a contribuicdo

para PbS e PbSe seja pequena, € significante no caso de PbTe (AE = 250meV para R = 1nm).
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Energia (eV)

AE (eV)

Figura 5: a. Transicio fundamental para PQ de PbS (quadrado), PbSe (circulo) e PbTe

(tridngulo); b. Diferenca da primeira transicdo entre o cdlculo anisotrépico e isotrépico (mesmos

simbolos).

A fig. 6 mostra mais claramente o efeito da anisotropia, salientando como varia o
espectro de energia para PbTe indo do caso completamente isotropico ao anisotrépico em 6
passos. O grafico superior mostra o espectro obtido utilizando os pardmetros isotropicos e o
inferior o espectro anisotropico. No meio, utilizamos a forma de interpolagdo p = p.y +
A (Preat — pesr ) onde p representa qualquer um dos pardmetros usados. Claramente a

anisotropia transforma os valores de energia e for¢a de oscilador.
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pP= piso + }\'(ptrue_piso)

"
Anisotropia

Forc¢a do oscilador (u.a.)
* -

0.75 1.00 1.25 © 1.50 1.75
Energia (eV)

Figura 6: Forca de oscilador de um PQ de 4nm de raio. De cima para baixo, a

anisotropia aumenta. Os valores de A sdo A =0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.

Pode-se perceber que aumentando a anisotropia (A ) as transicdes se abrem no
espectro de energia e a forca de oscilador € redistribuida nas transicdes.

Na fig. 7 mostramos as transi¢des e for¢ca do oscilador com Am = 0 para PQ de 4nm
de PbX no caso isotrépico e anisotropico. As partes a., b., c. referem-se a PbS, PbSe, PbTe
respectivamente. Aqui observamos que no caso de PQ de PbS o célculo isotropico é uma boa
aproximacao. Para PbSe as diferencas sdo maiores desde a segunda transicdo e para PbTe

desde a primeira.
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I ] (a)
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Q -
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<
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Esta técnica pode ser aplicada para PQ ndo esféricos. A dificuldade matematica da
condicao de contorno de uma superficie eliptica pode ser contornada fazendo uma mudanca
de escala nos eixos de coordenadas. No caso mais simples, um elipséide de revolucdo (com o
eixo z sendo o eixo de revolucdo) oblada ou prolada, esticamos ou encurtamos o €ixo z (o

novo eixo z’ =z / a, a = fator de escala), transformando o PQ elipsoidal em esférico no novo

sistema de coordenadas x-y-z’. Isto significa que o operador k, = —ihd, tem que ser

substituido por k, = k,; / a na eq. 48. Definindo os pardmetros longitudinais como
mE=dm*eV,'=V/a , 0 Hamiltoniano continua sendo o mesmo e o problema do PQ
eliptico se transforma no do PQ esférico com parametros renormalizados. Para exemplificar
este ponto, se comegcamos com um material isotropico no espaco reciproco (espaco k),
m;*=m;* eV, =V, com uma excentricidade de 10% (o eixo z é 10% mais comprido que os
eixos x-y), isto é matematicamente equivalente ao problema de um PQ esférico com
parametros m;’ = 1.21 m, e V; = 0.91 V,. Assim, a anisotropia no espago real foi transferida

para o espaco k. Analogamente, uma anisotropia no espaco real de 20% corresponderia a um

PQ estérico com parametros m;” = 1.44 m; e V' = 0.83 V.. Queremos ressaltar aqui que a
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anisotropia de forma € menor que a apresentada pelos compostos PbX (ver na tabela 1), ja
que (m/ / m) =196, m’ / m)" =136 ¢ (V' / V) =0.73 em PbS e (m;/m) = 9.7,
(m/ /my)"=143¢e (V) /V)=0.3 em PbTe.

Quanto a validade do célculo para descrever o comportamento dos PQ em fungdo da
temperatura [Olkhovets et al (1998)], podemos dizer que nosso cdlculo s6 inclui a variagdo
da energia do “gap” (E,(7)) e nenhum outro efeito tal como “stress-strain” devido a diferenca
de coeficiente de dilatacao térmica do PbTe e o vidro (fator independente do tamanho do PQ)
ou outros efeitos incluidos nesse artigo. Na fig. 8 mostramos os resultados do célculo dos
niveis de energia, onde fica claro que devemos incluir outros efeitos que dependem do

tamanho para uma correta explicagdo do fendmeno observado.
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r
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E importante notar que a parte anisotrépica do Hamiltoniano é incapaz de levantar a
degenerescéncia do estado fundamental (para cada vale L), j4 que a degenerescéncia que
apresenta ¢ a de Krammers (reversdao temporal) que s6 pode ser quebrada por um campo

magnético. O termo anisotrépico produz um deslocamento rigido dos estados com j = 1/2.
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A Unica resposta que nds encontramos para tentar explicar o fendmeno observado e
apresentado no capitulo 4 é que os PQ sofrem um efeito de pressdo que faz perder a simetria
entre os quatro vales L (chamada de degenerescéncia de estrela). O resultado é uma variagcdo
do “gap” do PbTe em um dos vales e a conseqiiente aparicao de uma linha extra no espectro
de absor¢do e PLE. Uma pressdo hidrostética aplicada em PQ esféricos mudaria os vales L
por igual, e em conseqiiéncia, ndo haveria quebra de degenerescéncia. Mas se aplicamos
pressdo uniaxial, os vales L sofreriam efeitos de pressdo diferentes por estarem em dire¢des
diferentes, tendo como resultado uma quebra da degenerescéncia de estrela. O mesmo efeito
¢ observado se aplicamos uma pressdo hidrostiatica em PQ que ndo sejam esféricos. Uma
quebra da degenerescéncia entre os 4 vales L poderia explicar os fendmenos observados
experimentalmente. Um ponto levantado pelo “referee” do artigo submetido ao Phys. Rev. B
foi o fato que o préprio PQ mistura os 4 vales L quebrando a degenerescéncia, e que esse
efeito poderia ser grande. Com o auxilio do Prof. L.G. Ferreira se realizou uma estimativa de
primeiros principios a respeito dessa mistura dos vales. A conclusdo foi que os 4 vales
realmente se misturam, quebrando a degenerescéncia, e se agrupam num estado tripleto e um
singleto, com uma diferenca de energia de = 30meV para PQ com raio de lnm, caindo
rapidamente, por um fator de 100, quando o raio € duplicado. Como resultado disso, este

efeito € desprezivel para os tamanhos de PQ que estudamos.

Ficam como problemas abertos por essa tese a explicacdo do comportamento dos PQ
em funcdo da temperatura e da quebra da linha de absor¢do do estado fundamental em baixa
temperatura. Como sabemos da importancia do “‘stress-strain” em relagdo a ambos aspectos,
decidiu-se que a melhor forma de atacar o problema seria se livrar dos efeitos do stress. Isso
pode ser feito com PQ crescidos em solucdes coloidais, uma linha de pesquisa que ja comeca

a dar resultados no grupo.
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Capitulo 7. Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho apresentamos os estudos dos efeitos de confinamento quantico em
amostras de PQ de PbTe em vidro crescidos no laboratério de materiais vitreos do grupo. A
caracterizacdo bdsica incluiu experimentos de absorcdo, PL, FLN e PLE em funcdo da
temperatura. No experimento de absor¢do em funcdo da temperatura observamos que a
variacdo dos niveis de energia com a temperatura (de 5 até 300K) depende fortemente do
tamanho dos PQ, variando de 10meV, para os PQ menores, a 40meV para os maiores, sendo
que o “band gap” do material “bulk” varia 130meV no mesmo intervalo de variacdo da
temperatura. Nestes experimentos conseguimos quantificar o alargamento homogéneo e
inomogéneo. Em baixas temperaturas a largura do espectro de absor¢do, em lugar de
diminuir, aumentou, com o aparecimento de uma segunda linha separada por = 15meV.
Confirmamos essa segunda linha com experimentos de absorcdo diferencial térmica.
Interpretamos esse efeito como uma quebra da degenerescéncia do estado fundamental por
efeitos de “stress-strain”. Usando um modelo simples calculamos um valor esperado da

separagdo entre as linhas da mesma ordem de grandeza do efeito observado.

Os experimentos de PL mostraram uma dependéncia do deslocamento entre o
espectro de absorcdo e luminescéncia, que atribuimos a efeitos de renormalizacdo de “band
gap” (BGR). Nossos resultados do “Stokes Shift” concordam com o modelo universal de

BGR. Utilizamos as técnicas de FLN e PLE para resolver o espectro dos PQ dentro da largura
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inomogénea. Observamos uma estrutura deslocada por 15meV que coincide com a energia do

fonon LO do PbTe, o que levou a interpretacdo de que essa linha € uma réplica de fonons, ja
que a intensidade de excitagdo na amostra € alta. Entretanto o efeito observado no espectro de
absor¢dao nao pode ser atribuido a réplica de fénons cuja probabilidade de emissdo para

absor¢do € muito baixa.

Os experimentos de bombeio&prova mostraram oscilacdes na absor¢do dos PQ
devido a emissdo de fonons coerentes. Usando um modelo de ondas actsticas em uma
inclusdo esférica foi possivel apresentar uma descricdo completa de todas as varidveis que
descrevem o fendmeno observado, tais como freqiiéncia, tempo de amortecimento, fase e
amplitude da oscilagdo em fungdo do tamanho dos PQ excitados. Também descrevemos o
mecanismo de criacdo e observacdo dos fonons, que podem ser observados em experimentos

de bombeio&prova em materiais com niveis degenerados de energia.

Finalmente, desenvolvemos o célculo dos niveis de energia para PQ de PbTe sem
aproximacdo esférica para incluir os efeitos da grande anisotropia de banda. Nossos
resultados mostraram o papel da anisotropia nos niveis confinados e como ela mistura os

estados excitados, abrindo o espectro de energia. Com esse célculo, o mais completo que
pode ser feito dentro de um formalismo k - P, podemos também resolver o problema de PQ

elipsoidais. Os resultados do modelo foram utilizados em nossas interpretagdes dos

resultados experimentais.

Perspectivas. Ao mesmo tempo em que observamos e interpretamos varios efeitos nos
PQ de PbTe, esse trabalho abriu questdes que merecem uma continuidade da pesquisa. A
quebra da linha de absor¢do em baixas temperaturas merece um estudo experimental e
tedrico mais aprofundado, assim como o papel do “stress-strain” em PQ. Em particular
porque a literatura esté repleta de trabalhos tedricos em PQ estudando efeitos pequenos de
correcdo de energia, que podem ser muito menores dos que os efeitos do stress, inevitdvel
quando os PQ estdo embebidos em uma matriz vitrea. A sugestdo do nosso trabalho seria a

de comparar PQ em vidros com PQ coloidais, que ndo sofrem os efeitos de ‘“stress”.
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—

Acreditamos que o modelo tedrico tipo k-p deveria ser revisto se repetisse 0

comportamento da absor¢do para PQ coloidais.

Também acreditamos que vale a pena dar continuidade ao trabalho com os fonons
coerentes. Junto com medidas de espectroscopia de absor¢do, PL, PLE e FLN, microscopia
eletronica de transmissdo e SAXS, os fonons coerentes complementam um conjunto de
técnicas que dependem do tamanho da amostra, permitindo a percepcdo de discordancias
entre os resultados experimentais e os modelos tedricos de cada uma delas. Os experimentos
de fonons coerentes poderiam ser repetidos a baixas temperatura para tentar observar uma

maior amplitude da oscilagdo como previsto no modelo apresentado no final do capitulo 5.
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Apéndice 1. Regressao nao linear

Tentando obter o erro dos parametros ndo lineares nos ajustes das curvas dos
espectros de absorcdo, verificamos que o programa comercial que costumdvamos usar, o
Origin5.0, apresentava erros ao fazer o cdlculo do desvio dos parametros. Mais de dois
parametros apresentavam o mesmo erro. Entdo, decidimos fazer uma rotina de cédlculo por
nossa conta, que apresentamos neste apéndice.

A regressdo ndo-linear de uma func¢do F (faremos todo o cdlculo com trés fungdes,

mas pode ser expandido a N)

F=Afi(x)+Bfi(x)+Cfa(x)+... (AlL.1l)
para uma tabela de pontos
X F
X1 Y1
X2 Y2
Xn ¥Yn

corresponde a obter os parametros lineares A, B, C, etc. que minimizam a fungdo ¥

definida como

X = Zi[(yi— Afi( %) = B xi) — CA(xi) - ...)/o7] (A1.2)
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Isso nos leva ao sistema de equacdes
0x*/0A=0;9%*/0B=0;0%*/9C=0;.. (AL.3)

Entdo,

% (-2)[ (yi— Afi( %) = Bfa( xi) = Cfs( xi) -..)/07 1 ;=0 (AlL4)
para cada f;. Desta forma construimos um sistema de equagoes

ALF(x)fi(x)I67 + BEfi(x)f(x)/67 + CLf(x)fs(x)I6E +... = Liyfi(x)/o?
ALHEN1 ()6 + BEf(x)(x)/07 + CLHXNBX)OE +... = Liyifr(x)/o7 (Al5)
ALFN1 ()67 + BEf(x)(x)/07 + CLFX)BX)OE +... = Liyif(x)/o7

Isto pode ser representado como o produto de uma matriz das X vezes o vector

A=(A,B,C..).

( Yifi(x)fi(x)/ Gi2 Yifi(x)fa(x)/ Gi2 L ix)f3(x;)/ Gi2 )
M=( ZTHEfix)6] LHx)AX)/GF TH&)Hx)GE ) (ALS)
(  IZHE)AE)CE LfHx)Hx)/oF LHx)Ax)GE )

Ziyifi(x)/o)
F=Eiyp(x)loi) (AL6)
Ziyfs(x)/07)

Entdo, M x A = F significa 0 mesmo sistema de equagdes. Agora, simplesmente
resolvemos fazendo A = Fx M .

O erro é dado por [Bevington e Robinson (1992)]
€= (M), gy =(Mn")'"?, e = (M) .. (ALT)

Para os parametros ndo-lineares, usamos um exemplo do livro citado, mas o
desenvolvimento que deve ser feito para obter o erro € confuso. Alguns equivocos podem ser

evitados consultando o livro ‘Numerical recipes in C’° [Press et al (1989)].
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O procedimento € bem parecido ao da funcdo linear, mas tém que ser incluidos os
parametros ndo-lineares e suas derivadas, j& que queremos minimizar o erro em relacdo a

todos os parametros. Entdo, devemos procurar:
0>/ da, 02, =2 X, 1/67 {9 y(x;;a) /9ay . 9 y(x;a) /0a, — [y; — y(x;;a)] . 9°y(x;;a)/0a0a, ) ( Al.8)

que coincide com o método descrito anteriormente se todos os pardmetros sdo
lineares.

Com esta descricdo devemos construir uma matriz das derivadas segundas de Y, e
inverter a matriz. Depois disso, o erro é calculado na mesma forma que para os pardmetros
lineares

ga= (M )", e = (Mn" )" ec= (M) .. (AL9)

Como um exemplo, estudamos o exemplo de emissao de raios gamma do livro ‘Data
reduction...” [Bevington e Robinson (1992)] e conferimos que nossa rotina € correta. O
calculo foi feito com o programa Excel. O método para obter o erro no “Origin” foi escolhido
para ter os valores mais préximos aos apresentados no livro, sendo usado o critério de peso

estatistico (“statistical weighting method”) e ndo usar chi*2 para obter o erro.

Para calcular o erro no programa Excel foi preciso fazer todas as derivadas

analiticamente. A func¢do utilizada para fazer o ajuste é
F=A+Bx+Cx +D.L(x) (A1.10)

sendo L ( x ) uma Lorentziana. Os resultados estdo apresentados na figura Al.1.
O calculo do Excel deu como resultado 0.89178, 2.64291, 0.97728, 2.18016, 0.03584,
0.01102 para a, b, c, d, I', i respectivamente. Notar que ao arredondar os valores obtidos pelo

Excel obtivemos 0s mesmos resultados do livro.
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Chi*2 = 1.09127

-0.86526 +0.89199
4583349 4263281 Figura Al.1: Célculo do erro
-13.31703 +0.97336
13.8191 +2.15557

017239 2003521 segundo o exemplo do livro citado. O

0.98723 +0.01133

T
I

Weigthing method = statistical \

T Heaeoc o

- erro dos pardmetros segundo o livro
./i.ji\z\lm.\ sdo: 0.89, 2.6, 1.0, 2.2, 0.035, 0.011

para a, b, ¢, d, I, u respectivamente.

Counts

e ndo usa chi”2 para os erros!! Azul, pontos experimentais, vermelho,

ajustes do “Excel” e “Origin”

1.0 15 2.0 25 3.0

Energy (GeV) (indistinguiveis).

Um outro exemplo de regressdo ndo linear usado muito nesta tese corresponde ao
ajuste do sinal obtido nos experimentos de bombeio&prova. Neste caso, o sinal medido nos

experimentos se escreve como [Hall ef al (1990)]

S(r) = Th(f—t)Gz(t)dt (AL11)

onde G*(#) é a intensidade da funcdo de autocorrelacio do pulso do laser, A(f) é a
funcdo resposta, t o atraso relativo entre o pulso de bombeio e prova. Utilizando o sinal de
autocorrelacio obtido experimentalmente, G*(f), mostramos que o sinal capturado de

bombeio&prova pode ser ajustado usando

t t

9

t

)

+ase

r3]cos(0)t+¢) (AL.12)

+a,e

h(t)=0(1)| a, + ale_

Para exemplificar o efeito do produto de convolucdo do sinal de autocorrelagdo com o
sinal de variacdo de absorcdo resolvida no tempo, apresentamos as diferentes componentes
(diferentes tempos de decaimento ou oscilacdo) antes e apds a convolucdo. Na figura Al.2
mostramos tempos tipicos apresentados nas amostras de pontos quanticos estudados. Em

azul, mostramos o efeito da convolu¢do na componente oscilatéria. Em vermelho, para um
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tempo de decaimento compardvel com o tempo da largura do pulso e em verde, um tempo
muito maior que a largura do pulso. Nos trés casos, podemos perceber que a maior
modificacdo € introduzida perto de ¢t = 0, arredondando o sinal obtido. Também € importante
destacar que o processo de subida € descrito corretamente s6 apds de fazer o produto de
convolugdo do sinal. E por ultimo, o peso relativo das distintas componentes € modificado, ja
que ao fazer o produto de convolu¢do de uma fun¢cdo com um tempo de decaimento menor
que a largura do pulso, a amplitude da mesma € reduzida substancialmente. Os tempos

utilizados sdo: pulso de 160fs (FWHM), tempos de decaimento: rapido, de 70fs, é lento, de
110ps.
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Figura Al.2: Processo de convolucdo das distintas componentes do sinal de absorcdo
resolvida no tempo. a. distintas componentes do sinal, b., resultado final (soma de todas as

componentes).
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Apéndice 2. Caracterizacdo da resposta do
sistemna de deteccao

Para caracterizar a resposta dos detectores usados, utilizamos uma lampada de
tungsténio, que €, basicamente, um corpo negro. O mesmo € muito usado na prética, ja que a
largura do espectro é suficientemente larga para o propdsito. Obtendo a temperatura da
mesma € possivel fazer o cédlculo do espectro esperado e, assim, obter a resposta do sistema
de deteccdo. O calculo € simples e baseado na variacdo da resistividade do tungsténio com a
temperatura e a dependéncia da resisténcia do material com a largura e comprimento do

material

R(T)=p(T).L/B (A2.1)

onde R € resisténcia do material, p a resistividade, L o comprimento do fio de

tungsténio e B a se¢do reta. Isto também pode ser expresso como

R(T)=R(To).p(T)/p(To) (A2.2)

Para R (T) fazemos a medida da voltagem e da corrente que circula na lampada

quando estd em funcionamento ( R = V' /1) obtendo

V(T)/I(T)=R(To).p(T)/p(To) (A23)
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Fazendo uma regressdo polinomial para p ( 7'), invertemos a equacdo para obter a

temperatura da lampada. Com a temperatura obtemos a curva de emissao do corpo negro. O
primeiro passo € fazer um ajuste do sinal capturado no detector quando € eliminado pelo
corpo negro. Isto € necessério porque o sinal capturado € uma tabela de pontos (x, y) que ndo
necessariamente coincide com as medigdes feitas.

Com a informagdo da temperatura e o ajuste, temos completamente caracterizado o
sistema de medida (lente coletora 1 + filtro de entrada + monocromador + lente coletora 2 +
detector). Na fig. A2.1 mostramos o procedimento para normalizar o sinal no caso em que o
sinal a normalizar ¢ o mesmo sinal de calibracdo para o detector de InAs resfriado utilizado

nas medidas de PL.

1.0 Sinal no detetor
Ajuste do sinal
Corpo Negro
0.8 1 Sinal Normalizado
—_
< 0.6
=
N—"
o
S 041
.-
N
0.2
0.0

T T T T T T T T T T T T T T T
1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000
Comprimento de onda ( nm )

Figura A2.1: Exemplo para normalizar o sinal obtido. O sinal capturado no detector sendo
iluminado pelo corpo negro é a curva preta. O ajuste estd em vermelho. A curva do corpo negro em
verde € o sinal normalizado (o mesmo sinal do detector) em azul. A normalizacdo consiste em dividir

o sinal capturado no detector pelo ajuste e multiplicar pela curva de corpo negro.

Para normalizar os sinais obtidos de PL, dividimos o sinal obtido pelo ajuste (linha
vermelha) e multiplicamos pela curva de corpo negro. O sinal resultante é o sinal que tem

descontada a resposta do sistema de detecgao.
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Apéndice 3. Relagao entre o raio do QD e a

energia de confinamento

Calculando os niveis de energia de uma particula no poco infinito [Efros e Efros,

(1982)] com simetria esférica, temos que
Epo = n*m°H* /2 m R (A3.1)

A energia da excitacdo é dada por
E=E,,+En+E; (A3.2)

onde E,. e E,, € a energia do confinamento do elétron e do buraco respectivamente, e

E, € a energia do “gap”. Se a massa do elétron € igual a do buraco, temos
E=E +n'mwh /20 R (A3.3)
onde 1 = massa reduzida. Usando m.; = 0,058m, [Ishida et al (1987)], obtemos

A (um) = 1,24 /(1297 / R*(A) + Eq,(eV)) (A3.4)

R\ = [(1,24/ M —E,) /1297177 (A3.5)

que ¢é usado para fazer os graficos 18.a. e 18.b. do capitulo 5.
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Usando a teoria & - p (anisotrépico) para obter a energia de confinamento em fungéo

do tamanho do PQ, e fazendo um ajuste nao linear do estado fundamental em fun¢do do raio

obtemos a equagdo A3.6
E, () [eV] =0.35122 + 0,4786 / r + 5.13671 / 1 (A3.6)

Também podemos expressar o resultado em fun¢do do comprimento de onda

correspondente A,
Ay (r) [um] = -0.20262 + 0,36143 r + 0.05168 - 0.00785 1 (A3.7)

Para fazer o cdlculo utilizaremos R (A), o que é obtido facilmente invertendo a

equacdo anterior, obtendo como resultado
R (A) [nm] = 0.49228 + 2.59919 A - 0.66811 A% + 0.28061 A° (A3.8)

que ¢é usado para fazer os graficos 19.a. e 19.b. do capitulo 5.
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Apéndice 4. Regras de selecao

A funcdo de onda total, eq. 24 do capitulo 6, (utilizando os indices ¢, v para

especificar a banda de condugdo e valéncia) € dada por

|‘Pc’v(r>> =F""

L T> +FN

L »L> +FN

L:f) T> +F"

L)
(A4.1)
= 24: FS mu; o
i=1

Substituindo-a na eq. 46 do capitulo 6 obtemos os elementos de matriz da transi¢io

dipolar
|2

M., =|®.(r)e pe, () (A42)

onde ¢ € a polarizacdo da luz incidente ¢ po vetor momento. Assim obtemos

(usando a propriedade das fun¢des envelope de variar lentamente nas células unitarias)

ol e i -

{Q Z [E”(r,{)]*(f? . ﬁ)F]V(rk)xé J.dr u?(r)uj(r)} + (A4.3)

M, =

)

ij=1 k cell unit cell
2
N < ] * - 4
Q Z [Ff (rk)] F]-V(rk)XE Idrui (r)(e . p)uj(r)}
k cell unit cell
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onde Q € o elemento de volume da célula unitaria.
Fazendo uso das propriedades

1

*

unit cell

1 * ol N
5 [dru s puy, =Pz (Ad.4)

unit cell

1 * A A
— J‘druz’4(r)pu4’2(r) =-PZ

unit cell

a eq. A4.3 é simplificada como

M., =

Jor [i ol (E ' f))F"v(” v(@-2)p{lE ol Bo+lFrol o
- (A45)

& ) i ) 2
o [ e [ VS <r>})|
ou, reescrevendo,
* - 24 N * 2
M., = ‘ Idr fnc,jc ry(e-p) fnv,jvm +(é-2)P derfnc,jc n (o, ®0,) fnv,jv () (A4.6)

A expressio da eq. A4.6 é valida tanto para o cdlculo isotrépico como para o
anisotrépico. No caso anisotropico, esta expressdo pode ser aberta, obtendo como resultado a
eq. 56 do capitulo 6. No modelo isotrépico, podemos ainda afirmar que como P e 6_® O,

sdo operadores vetoriais, as regras de selecdo para as transi¢cOes diretas podem ser expressas
como

Aj=0,%1, m.m,=-1 (A4.7)

A paridade da funcdo de onda da banda de valéncia e condugdo tem que ser oposta

devido a paridade impar do operador f) , da eq. A4.3. No caso das paridades das funcdes de
onda da banda de valéncia e condu¢do niao serem opostas, o elemento M se anula. Como a
paridade das bandas de conducio e valéncia P, P = (=1)', as transicGes permitidas sdo aquelas

comAl =% 1. Como j=1+s, e s sé admite os valores + 2, Aj =0, £ 1.
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Apéndice 5. Calenlo do tempo de amortecimento

Para obter o tempo de amortecimento a partir do “energy factor” Q, usamos a
definicio do mesmo: o quociente da energia armazenada U,;, sobre a energia dissipada Uliss.

em um ciclo que € igual a poténcia dissipada ( Pgis. ) em um ciclo T,:
O =Uuwm! Udiss1 cicto = Uarm | ( Paiss. - To ) = Vo Uarm | Piss. (A5.1)
Escrevendo a poténcia dissipada como menos a derivada temporal da energia
Piss. = — dUyjss. 1 dt (A5.2)
e integrando, obtemos que
U=Us,exp—(Vot/ Q)=U,exp—(t/7) (A5.3)

obtendo que o tempo de amortecimento € T= Q / V,.

No artigo de Dubrosky [Dubrosky e Morochnik (1981)], Q foi definido com
O=IRey/2IImy (A54)

ou o numero de ciclos correspondentes a um decrescimento na amplitude por um fator

e ", que nos leva ao fator de corre¢do T=1"/ T.
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Apéndice 6. Dispersao usando um modelo de

oscilador harménico

Para caracterizar a resposta de um elétron num campo externo, podemos fazer uma

descri¢do usando uma equagdo do tipo oscilador for¢cado amortecido

mi+y);c+mo)?]=—el7?()?,t) (A6.1)
onde m € a massa do elétron, y é a forca fenomenoldgica de amortecimento e @y a
freqiiéncia de ressonancia do sistema. Para um campo elétrico harmonico que varia no tempo
com uma freqii€éncia ®, o momento dipolar do elétron é dado por
e’ -
p=—ci="(wt -0’ —iy) E (A6.2)
m
Supondo que temos N moléculas por unidade de volume com Z elétrons por molécula,

e no caso de ter mais de uma freqii€ncia de ressonancia @y e constante 7;, [Jackson (1999)]

2
e(w) =1+ 4";’8 Y (02 -0 -iy,0)" (A63)
J

onde f; € a for¢a do oscilador e satisfaz a regra de soma Z fi=Z.
j
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Considerandos apenas uma ressondncia, e para simplificar, eliminando todas as

constantes, 475Ne2ﬁ/m = 1, separamos a parte real e imagindria do €(®), obtendo

(@2 - o o2 wy
2 E 2 - 2|’ Im(e(@)) = P 2
[(030 @ )2"‘703 } [(030 ® )2"‘703 }

Re(e(w) =1+ (A6.4)

Longe da ressondncia, o material é chamado transparente, ji que a parte imagindria de
€ (absor¢do) € desprezivel em comparacdo a parte real de € (indice de refracdo). Neste caso,
como n2(0)) = €(w), podemos fazer a aproximagdo que n2(0)) =¢g(m) = Re (e(w)).

Fazendo um estudo da funcdo, temos que

2
(0)2 P )0)2 o; [1 - %2 }(’)?)
Re(e(w) =1+ 0 P =1+ 0

iR AR

Para ® << @y, o termo proporcional a 'y € desprezivel e podemos fazer a aproximacao

(A6.5)

(1—(,%2)0)?, 2 2 2 2
0 (O) (O) (ONO)
~1+ L z1+—’2’(1+0V2)=[1+—’2’}+ £ (A6.6)
2 0‘)0
0)§|:(1_0V2) :|
0‘)0

Para ® >> o,

2 0)7 2
-7 [1-79 ®
(033 —032)032 ( 032} r

P =1+

-] ol o]

Re(e(w) =1+ (A6.7)
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o termo proporcional a Y € desprezivel e podemos fazer a aproximacao

2
(Q) 2
=1+ =1l-—L|1+79Y , |= b (A6.8)
®

A dispersdo € definida como D =i[L], onde a velocidade de grupo v, vale
Vg

v, :d_(’)_ Como (,):E, entio k= 2mn() = n((;))(;)_ Usando a regra da cadeia, temos
dk A A c
2
finalmente que D =i L =- ZTZC d lz
dh| v, A do

Para ® << oy (eq. A7.6), k = oXa + b(;)z)m, entdo, D < 0. Para ® >> oy (eq. A6.8),
k=o(a— b(;)_z) 12 entdo D > 0. Na fig. 1 apresentamos uma simulagdo onde usamos @y =1,

®,°=0.1ey=0.0l.

3.0 0.4 5
8
257 0.3
<)
o
2.0 ~ 0.2
=
3 g D>0
~  1.57 S 0149
S 3
[S] N‘_'
1.0 = 00
0.5 -0.1 D< O
0.0 T T T T T -0.2 T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
o/o /o
0 0
Figura 1: Em azul, fun¢do sem aproximacdo e em vermelho, a aproximacdo de baixa e alta
freqiiéncia.

Desta forma, para ® > oy, a dispersdo € positiva.
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Apéndice 7. Integrais radiais e multiplicacao de
esfericos harmonicos

A seguir apresentamos as solu¢des das integrais radiais que aparecem no calculo do

capitulo 6.

1
2 _nsenT(p—n) sennmcos pn _ 1 {
!r e e R L (A7.1)
onde
£ () = 00m) (A72)

n e p sdo inteiros et =r/ R.

d*f(p,t)
dr?

dt =cosT(n+ p)—cosm(p—n)+nnSi[n(n+ p)]+nnSi[n(p—n)]

1
Jtzf(n, r)
0

_Ttp2 sen T(p —n) _Ttp2 sen(n+ p)
2(p—n) 2(n+p)

(A7.3)

=nnSi[n(n+ p)]+nnSi[n(p—n)] —%nzpzﬁn’p
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1
jﬂf(n,t)lmdt:lcosn(p—n)—lcosn(mp)—lnnSi[n(p—n)]—lmcSi[n(mp)]
) ¢ dt 2 2 2 2
=—%nTl:Si[Tl:(n+p)]—%nnSi[n(p—n)] (A7.4)
b 1
[ f 0 f(poardr =

0

%cos T(n+ p)—%cosn(n— p)+§(n+ p)Si[n(n+ p)]—g(n—p)Si [t(n— p)] (A7.5)

:g(m P)Si[R(n+ p)] —g(n — p)Si[n(n—p)]

df (p,1)
dt

1

1 1 1 1
jﬂ f(n,t) dt == Ci(nm— pm)+— Ci(nm+ pm) = In(n+ p) +—In(n = p)
0

np —np COSNTCos pTt— p2 sen nsen pn
2 2
(p~—n")

1 1 1 1
=——Ci(nt— pn)+—Ci(nt+ pn)——In(n+ p)+—In(n —
5 ( pT) 5 ( pT) 5 (n+p) 5 (n—p)

(A7.6)

2np
+n?—

p

0 sin+p=par

> Sin+p=impar

1
[ £t pep.nar =
0 t (A7.7)

1 1 1 1
=—Ci(nt— pn)——Ci(nn+ pn)+—In(n+ p)——In(n—
5 ( pT) 5 ( pT) 5 (n+p) 5 (n—p)

Tem-se o produto

yryM =Y 3 (2L+1 %C(lL%mM)C(lL%OO)Y’”JrM ( A7.8)
PP &\ anl 2a+1 ’ T '

as constantes C(1LA;mM) estdo dadas pela tabela 1
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C(1LA;mM) m=1 m=0 m=-1
ALt CAMADL+M+2) ) [@-Man@+m+) ] [@-M+1)L-M+2)]"
(2L+1)(2L+2) QL+1)(L+1) (QL+1)(2L+2)
A=l [@w+mnw-m1” M__ ((L-M+D)(L+M)|?
2L(L+1) [LL+D}? 2L(L+1)

(L—M -1 (L-M)]" (L-MYL+M) ] C(L+M—1)(L+M) ]

A=L-1 |7
{ 2L(L+1) } { LQL+1) } 2L(2L+1)

Tabela A7.1: Coeficientes de Clebsch-Gordon.
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Apéndice 8. Artigos publicados

Apéndice 8. Artigos publicados

Durante o doutorado, publicamos dois artigos que anexamos a tese para que a mesma
fique mais completa. Os artigos estdo discutidos com acréscimos na tese. Mesmo assim

achamos que eles deveriam ser anexados na versao original.
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Coherent acoustic phonons in PbTe quantum dots
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Femtosecond pump-probe studies at 1.5 um of PbTe quantum dots in a glass matrix have revealed
oscillations due to a spheroidal acoustic mode. The wavelength dependence of the observed
frequencies indicates size selectivity. The frequency and damping of the mode as a function of
wavelength agree with the predictions of an acoustic continuum model that suggests that the
dominant damping mechanism is radiative loss from the dots to the surrounding glass. © 1998
American Institute of Physics. [S0003-6951(98)03241-0]

Nanometer-scale semiconductor quantum dots are being
studied both for an understanding of quantum confinement
and potential applications.'”> Applications to light-emitting
diodes® and laser modelocking,” and the fabrication of
novel superlattice structures.® have already been demon-
strated. IV—VI lead salt quantum dots are interesting for fun-
damental studies because their large Bohr radius allows for
strong confinement with relatively large dots,” and for appli-
cations because, with confinement, they can produce absorp-
tion at optical communication wavelengths.®

With femtosecond pulses coherent optical phonons have
been observed in quantum dots of the [I-VI CdSe (Ref. 9)
and the 11I-V InP.!" Raman scattering measurements in the
PbS system have also shown a Raman peak due to the quan-
tum dot spheroidal acoustic mode.!" Krauss and Wise re-
ported the first observation of coherent excitation of this
acoustic mode in PbS quantum dots in a polymer host.'?
Here we present a new observation of coherent acoustic
phonons in a different system, PbTe quantum dots embedded
in a glass host, and the first characterization and selection of
the acoustic phonon frequency as a function of the excitation
wavelength.'? We describe an acoustic continuum model that
accurately predicts the phonon frequency dependence on
wavelength and suggests that the damping of the coherent
acoustic phonons is primarily due to radiation mechanisms.

PbTe annealed in a glass matrix has been used to create
quantum dots with quantum confinement resonances in the
1-2 um wavelength range.® Small angle x-ray scattering
(SAXS) indicates that the quantum dot radii vary from 1.5 to
3 nm with a size distribution standard deviation of approxi-
mately +8%.! For our experiments a PbTe sample, an-
nealed for 90 min to produce an excitonic absorption peak
near 1350 nm, was cut and polished to a 1 mm thickness.
The lincar absorption of the sample was measured with a
spectrophotometer and is shown in Fig. 1(a), with indications
of the range of wavelengths where pump-probe experiments

“Electronic mail: thoen(@mit.edu

Ypresent address: Institute of Quantum Electronics, Swiss Federal Institute
of Technology (ETH), ETH-Honggerberg HPT, CH-8093 Zirich,
Switzerland.

“Also with the Department of Physics.

0003-6951/98/73(15)/2149/3/$15.00

2149

were performed. The spectrum of a typical 1.58 um pulse is
also illustrated.

Transform-limited pulses tunable in the range of 1.42—
1.58 pm with a duration of 150 fs were generated by an 82
MHz synchronously pumped femtosecond optical parametric
oscillator system. The optically induced transmission
changes in the quantum dots were measured using a noncol-
linear cross-polarized double-chopping femtosecond pump-
probe technique.'”® The system provided shot-noise-limited
detection and, with averaging, could resolve changes on the
order of 1077 in transmission. An experimental trace of dy-
namic differential transmission is shown in Fig. 1(b). It was
obtained at 1.58 um by averaging over 300 scans at pertur-
bational intensities, with both pump and probe beams at the
same wavelength and focused to approximately 50 pum di-
ameter spots. Pump and probe pulse energies were 60 and 25
pJ, respectively.

Phenomenological least-square fits of the data were per-
formed by convolving the autocorrelation with an impulse
response function to determine 7, the principal time con-
stant for absorption recovery, 7, the damping time of the
acoustic oscillation, v the frequency of the oscillation, and ¢
the phase of the oscillation relative to a cosine. For the data
shown in Fig. 1(b), 7,~175ps, 7,~2.1ps, v~0.51 THz,
and ¢~0. A step-like, very long recovery time was also
present.

Differential transmission traces over time delays of up to
300 ps were recorded to clarify the carrier dynamics. Near

Range of . 60
- -
experim. : (a) | (b)
44 | 50
s e 40
g ' “ 30 “3
Z2 E 42
< 20 "
Typical pulse __
spectral width 10 01
o o P 6
1.2 18 2 00 2 4 6 8 10 U2

14 1.6

Wavelength (um) Delay (ps)

FIG. 1. (a) Linear absorption of the PbTe quantum dot sample. Dashed lines
indicate the range of wavelengths where measurements were performed. A
typical pulse spectrum at 1.58 um is also shown. (b) Optically induced
transmission changes for pump and probe pulses at 1.58 pm. The inset
shows the coherent acoustic phonon oscillations at 0.51 THz with a 2.1 ps
damping time.

© 1998 American Institute of Physics
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FIG. 2. Resonance frequency (a) and damping time (b) of the lowest order
purely longitudinal acoustic mode as a function of quantum dot radius,
calculated from the acoustic continuum model using the average internal
longitudinal sound velocity. The dashed lines show calculations with the
two extreme internal longitudinal sound velocities. The gray regions show
the error due to the uncertainty in the external sound velocity.

zero time delay the pump pulse produces a rapid rise in the
density of electronic excitations. These excitations recover
through either radiative or nonradiative recombination with
exponential time constants from 105 ps at 1.42 wm to 175 ps
at 1.58 um. The additional step component is most likely
due to long-lived thermal effects, with time constants signifi-
cantly longer than the 300 ps delay available. Recombination
due to impurity and trap states at the interface between the
PbTe quantum dots and the surrounding glass should be
more rapid for smaller dots where the ratio of surface area to
volume is higher. Smaller dots, which are selectively excited
with shorter wavelengths, should exhibit a faster recombina-
tion time than the larger dots excited with longer wave-
lengths. Thus, the wavelength dependence of the population
recovery indicates size-dependent recombination consistent
with previous observations of recovery via trap states.'®

In Fig. 1(b), and in data for all other wavelengths, the
phase component of the argument of the cosine is always
close to zero, suggesting that the excitation of the oscilla-
tions is displacive.!” The frequency of the oscillations sug-
gests that they are due to quantum dot acoustic phonon
modes. We did not observe oscillations near the optical pho-
non frequencies of 0.96 and 3.4 THz expected in bulk
PbTe.'® The experimental time resolution, on the order of
200 fs, should enable the detection of the transverse optical
(TO) phonon but may be insufficient for the LO phonon. For
either phonon, less efficient excitation or strong damping
would prevent their detection. In PbS, a similar lead salt, the
coupling of electronic excitation to the acoustic mode was
found experimentally and theoretically to be much larger
than the coupling to the optical phonon.!> When acoustic
modes are excited, the radius of the quantum dot oscillates at
the sphere’s eigenfrequencies altering the quantum confine-
ment and shifting the exciton peak of the absorption. For a
probe pulse at a wavelength on the slope of the excitonic
peak, this shifting changes the probe transmission.

Because the oscillations are caused by the expansion and
compression of the dot, an acoustic continuum model of a
sphere of uniform, elastic, isotropic, and nondissipative ma-
terial embedded in a medium of another material was
employed.'®?” The model was used to calculate the resonant
frequencies and damping times of the quantum dot acoustic
modes as a function of radius. Figure 2 presents the solutions
for the lowest order purely longitudinal mode along with
error margins. Because PbTe is acoustically anisotropic and
the model assumes isotropy, the average of the two extreme
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FIG. 3. (a) Resonance frequency as a function of wavelength. The squares
are the experimentally determined oscillation frequencies. The other com-
parisons are radii estimates mapped to a resonance frequency using the
acoustic continuum model. (b) Damping time as a function of wavelength.
The experimental values (squares) are compared to the acoustic model with
error bars due to the uncertainty in the external sound velocity.

longitudinal sound velocities was used. Additionally, be-
cause the fabrication process required an unusual glass ma-
trix, the uncertainty in the sound velocity in the surrounding
material, ¢V, produces the additional error around the
model calculation. Finally, neither the model nor our esti-
mate of the errors accounts for deviation of these dots from
ideal spheres or for strain in the dots.

For Fig. 3(a) the measured oscillation frequencies be-
tween 0.51 and 0.63 THz for wavelengths from 1.42 to 1.58
pum are plotted as squares. On this scale, the error in the
measured frequencies is negligible. These data are compared
to SAXS measurements on a similar sample which provide
an alternative estimate of the mean dot radii as a function of
the excitonic absorption peak wavelength,'* and finally to
calculations of the dot radius based upon an estimate of the
exciton energy in a parabolic band approximation.?! Both the
SAXS and parabolic band radii were mapped to a resonance
frequency using the acoustic continuum model calculation
shown in Fig. 2(a). The error bars of Fig. 3(a) shown in the
SAXS data are due to uncertainty in the PbTe sound velocity
and dot radius used in the continuum model, whereas in the
parabolic band approximation, errors only arise from the un-
certainty in the PbTe sound velocity. Our measurements
nearly fall within the error of the SAXS measurements. The
parabolic band approximation is appreciably different, prob-
ably due to the highly nonparabolic band structure of the
lead salts.”'*

All of the pump-probe measurements shown in Fig. 3(a)
were from the same sample with only the wavelength of the
pump and probe varied. Because the acoustic oscillation fre-
quency varies with wavelength, the experiment is selectively
exciting and observing dots of a specific size within the in-
homogeneous distribution. Using the =8% Gaussian size
distribution estimated from the SAXS measurements and the
experimental relation between exciton peak wavelength and
quantum dot radius, we estimate that the excitonic absorption
peaks of the entire dot distribution range from 1.2 to 1.6 pum.
The spectral width of the pulses used in the experiment is
near 20 nm, which is narrow compared to the absorption
spectrum of this distribution [see Fig. 1(a)]. Nevertheless,
because the spectrum of a single dot may extend to wave-
lengths shorter than that of its lowest energy exciton peak,
the pump pulse may excite a wide range of radii. However,
the experiment only records changes over the spectral width
of the probe, which is small in comparison to the inhomoge-
neous distribution. Similar size selective excitation and ob-
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servation has been carried out both in resonant Raman
scattering” and in  photoluminescence  excitation
spectroscopy.?’

The damping of the oscillation as a function of wave-
length was measured and compared to the result of the
acoustic continuum model in Fig. 3(b). The model accounts
for the radiative loss at the interface of the dots and yields
values for the damping time near 2 ps. Because the change in
transmission due to the oscillations is near the limit of detec-
tion and the oscillations decay in only a few cycles, a sizable
error in the fit for the damping time is shown. Although all of
the experimental points fall within the uncertainty of the
model predictions, the experimental data show a slight de-
crease in damping times with wavelength while the simple
model of radiative damping predicts increasing damping
times with wavelength. The reason for this is not clear. One
possible explanation is the dynamic evolution of the absorp-
tion spectrum which changes the slope of the absorption
edge during the oscillations. These results suggest that the
dominant damping mechanism of spheroidal acoustic
phonons is radiative loss from the quantum dots to the sur-
rounding glass matrix. Other possible damping mechanisms
for the acoustic phonons are dephasing of the observed ex-
cited dot distribution and bulk acoustic attenuation in the
PbTe itself. Since the distribution of dots observed in the
experiment is limited by the spectral width of the pulse,
dephasing of only that portion of the excited dot ensemble
can be observed. The excited distribution was estimated and,
from the experimental measurements for dot frequency as a
function of wavelength, the dephasing time of the portion
overlapping the pulse spectral bandwidth was calculated to
be greater than 15 ps. Although the acoustic attenuation co-
efficient of bulk PbTe at these terahertz frequencies has not
been measured, we estimate a damping time of ~18 ps by
extrapolating from values for PbTe calculated at low
frequencies.”* Hence, neither dephasing nor internal attenua-
tion is needed to explain the observed damping times. The 2
ps radiative damping time is sufficiently short, by itself, to
explain our experimental results. The lack of variation in the
Raman linewidth with temperature observed in PbS sug-
gested the same conclusion.'”

In conclusion, we have observed coherent acoustic
phonons of semiconductor quantum dots in a glass matrix for
the first time. Additionally, we have measured the frequency
and damping time of these oscillations as a function of the
pump-probe wavelength, which determines size selection.
We have developed an acoustic continuum model that accu-
rately models the oscillation frequency and suggests that the
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dominant damping mechanism is radiative transfer of energy
out of the dots to the surrounding glass matrix.
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We have calculated the electronic structure of spherical PbS, PbSe, and PbTe quantum dots using a four-
band envelope-function formalism that accounts for band anisotropy. By comparing our results with an ana-
lytical calculation that assumes a spherical approximation of the k- ﬁ Hamiltonian, we show that the effects of
band anisotropy are more pronounced for the excited states and increase with the confinement. We also show
how the same technique can be applied to ellipsoidal quantum dots.

I. INTRODUCTION

The quantum problem of a zero-dimensional semiconduc-
tor system, the so-called quantum dot (QD), has been the
subject of both theoretical and experimental studies.' Besides
the general interest in the physics of reduced dimensionality
systems, the electronic confinement can be exploited to tailor
nonlinear optical properties that opens up practical applica-
tions, such as in optical devices for communications.” In the
case of the lead-salt semiconductors (PbS, PbSe, and PbTe),
recent works have shown that the blueshitt that resulted from
the confinement has made possible engineering materials
with resonances around the spectral windows used in optical
telecommunication (1.3- and 1.5-um wavelengths).B"g

The standard theory to model the quantum confinement in

semiconductor nanometer-sized QD’s is the k- p envelope-
function approach. In this method, the bulk Bloch wave
function is modulated by an envelope function that satisfies
certain boundary conditions, usually set to null at the QD
surface (infinite barrier).%*!% The infinite barrier approxima-
tion, of course, prevents one from studying surface effects.

The use of the k- ;; formalism for describing the electronic
structure of QD’s faces some degree of arbitrariness in the
definition of both the quantum dot size and the boundary
condition, which can be circumvented by using an effective
dot radius. Also, it is known that the breakdown of the trans-
lational symmetry can mix up the energy bands and can even
break the degenerescence of different valleys away from the

Brillouin-zone center. The &- lg method performance is thus
better for large quantum dots and for energies near the bot-
tom of the band.

Alternative and more sophisticated approaches'''® to in-
vestigate the electronic structure of semiconductor QD’s
based on first-principles calculations have been proposed. In
the case of the Pb salts, which have direct band gaps at four
equivalent L points in the Brillouin zone, these methods have
the asset of allowing the mixing of the L valleys, but they
require a much higher computational effort, which makes

them prohibitive for large dots. Like the - p methods, they
also present some degree of arbitrariness in the definition of
the boundary condition, which is especially important for
small dots. Further, the sophisticated approaches give energy
levels but no mnsight about where they come from, which can
only be obtained comparing their result with those of a sim-
pler model.
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Nonetheless, an estimate based on a linear combination of
atomic orbitals method of this L valleys mixing was done,
presented in Appendix A, with the following conclusions: (1)
the mixing breaks the degeneracy of the 4 L points, into a
triplet and a singlet states; (2) the energy difference between
them falls off exponentially with the quantum dot size be-
coming increasingly negligible, and (3) for a quantum dot
with a 1-nm radius, a very small one, this splitting is ap-
proximately 30 meV only, falling to 0.3 meV for a more
typical 2-nm radius quantum dot.

Therefore, the - }; method, within the range of the ap-
proximation validity, is thus the most convenient approach to
start with. It allows one to calculate the ground and the ex-
cited states, with a low-computational effort. It has been
widely and successfully applied to explain experimental data
in quantum dots structures!” 2! and quantum well/
supperlatices heterostructures.”> Even for very small dots, or

very high-confinement energies, where the k- ;; method per-
formance is not good, it is still worth using it to follow the
confinement energies as the dot size decreases and then com-
pare the results with those obtained with a more sophisti-
cated calculation.

So far, envelope-function calculations of the electronic
structure of lead-salt QD’s have assumed spherical symmetry
in both real and reciprocal space, and treated the residual
anisotropy in the reciprocal space as a perturbation. The re-
sulting relatively simple isotropic four-band envelope-
function (IFBEF) problem has been solved by Kang and
Wise.® The starting point of this calculation is the 4X 4

k- ;; bulk Hamiltonian proposed by Mitchell and Wallis®
and Dimmock,? which accounts for nonparabolicity, anisot-
ropy, and spin-orbit interaction. This approach has been suc-
cessfully applied to explain the absorption spectra of PbS
and PbSe QD’s.%” For PbTe, however, the stronger asymme-
try between the (111) and the transverse directions requires a
nonspherical approach.

In this paper we present an envelope-function model able
to calculate the electronic structure of spherical quantum
dots, accounting for band anisotropy. We call it anisotropic
four-band envelope function (AFBEF). The envelope func-
tions are expanded using a set of basis functions that already
satisfy the proper boundary condition (the wave function is
null at the dot border). This method can handle exactly the
anisotropy and is simple enough to be solved using standard
numerical algorithms and a personal computer. Furthermore
it can easily be extended to deal with quantum dots with

nonspherical geometries. Within the k- 1:7 framework, we
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have performed a systematic study of the effects of the an-
isotropy in the electronic structure of the lead-salt quantum
dots (PbS, PbSe, and PbTe), which has not been done in
previous work. The degree of anisotropy is a parameter that
was systematically changed to understand its effects on the
energy states and on the transition oscillator strengths. The
dependence of these effects with the confinement was also
studied. Each L point is treated separately, disregarding any
coupling between them.

The paper is organized as follows. In the next section we
present the formalism of the AFBEF model. Following, in
Sec. III we show the results of energy-level calculations of
PbS, PbSe, and PbTe spherical QD’s as functions of the dot
size and we compare the obtained results with the isotropic
case (IFBEF).® We show and discuss the transition oscillator
strengths for these three materials, still using the isotropic
case as a reference for comparison. Also, we show that the
problem of a QD with the shape of an ellipsoid of revolution
is mathematically equivalent to a spherical one with a set of
renormalized band parameters. Finally, in Sec. IV we present
the conclusions of this paper.

II. THE ANISOTROPIC FOUR-BAND
ENVELOPE-FUNCTION MODEL

The Pb salts have conduction-band minima and valence-
band maxima at the points L, at the center of the hexagonal
faces of the Brillouin zone. The valence-band edge is s-like,
doubly degenerate, due to spin, with the Bloch spin-orbital
pair LgT(;, o) and Lgl(;, o). The conduction band edge is
p-like, which, due to the crystal field and spin-orbit interac-
tion, is doubly degenerate having the pair L T(;, o) and
L¢ L(;,O').25 Valence and conduction bands have opposite
parities at L. Away from this point, the eigen spin orbitals are
combinations of these four spin orbitals modulated by enve-
lope functions F;(r) such that

V(r,0)=F\(r)L{ 1(r,a)+ Fy(r)LE | (r,0)

+F3(r)Lg 1(r,0)+ F4(r)Lg L(r,0). (1)

The envelope functions obey the equation

H_ 0 Vik, Vk_ F, F,
0 H_ Viky —Vik, F, F,
=E ,
V[kz Vtk, _H+ 0 F3 F3
Vtk+ _Vlkz 0 _H+ F4 F4
()
where
E 1
Ho==+—ki+—k2,
2 2m; ;
2_ 12,42 ” .
ki=ki+ks, k=-iV, @—_@; 3)

k.=k *ik —(9 —{9
=k t+ik =—i +i
=Ty l&x_l(?y’

where we use the atomic unit system with the electron mass
m,=1, fi=1, and the electronic charge e=1. In this case,
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the unit of distance is the Bohr radius ay=0.53 A and the
unit of energy is the hartree 1hartree=27.21 eV. E, is the
bulk band gap, z is the longitudinal axis parallel to the (111)
direction, and x and y are the transverse axes, perpendicular
to this direction, m, (m,") are the far band contributions to
the longitudinal (transverse) band-edge effective masses, and
V, and V, are the direct longitudinal and transverse momen-
tum matrix elements taken between the extreme valence and
conduction-band states.

Equation (2) embodies the traditional effective-mass
theory as applied to the Pb salts.%**?* For free Bloch elec-

trons the envelope functions are plane waves exp(ilg-;),

where £ is the displacement from the point L in the recipro-
cal space. The eigenvalues E are the energy-band dispersion

functions E(lg), which reproduce the true band functions,
experimental or well calculated from first principles, up to
energies of 1 eV approximately. In this case it turns out that
the band functions deviate much from the simpler parabolic
model.® For the case of spherical quantum dots with radius R
we assume a boundary condition

F{(r)=0 at |r|=R (4)

and the envelopes are no longer plane waves but the solution
of four coupled second-order differential equations. In Ref. 6
the authors show a special solution for the isotropic case, that
is when mli =m,i and V,=V,. They also calculate the an-
isotropy perturbation to check the extent to which their iso-
tropic model is valid for the salts PbS and PbSe. In this case

the envelope functions F ,-(;) are proportional to a single

spherical harmonics Y/'(r), while when the anisotropy is
large we need a whole series of them.

A. The choice of the basis

An inspection of the Hamiltonian in Eq. (2) shows that it
does not commute with the parity operator P itself but it does
commute with

PO 0 0
0O P 0 0
=lo 0o —p o
00 0 -P

having eigenvalues +1 and — 1. Also it does not commute
with the z angular momenta L, , but it does commute with

L+ 0 0 0

0 L-3 O 0

o 0 L+% O
0 0 0 L—3

having eigenvalues m+ 5.
Therefore the following set of functions shows the desir-
able behavior for our basis:
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Fi(r) . r
- > Cz,l,nY;nH(V)J'o(nﬂ'_)
Fz(r) I,n R
F= .= G
F s r
3(’;) £ C3,x,nY>\(r)Jo(”7TRT>
Fy(r) "

m+1,2\ r
Cann? (r)Jjo ’“T]_e
An

where

(—D)'=—=(=D, (6)

that is, / is summed over the even (or odd) integers while A
is summed over the odd (or even) integers. The Dirac-like
eigenvector ['= [Fl(;),Fz(;),F3(;),F4(;)] is  simulta-
neously an eigenstate of the operators P and J, above. The
requirement that / and A have different parity is necessary in
order to make it an eigenfunction of [P while the use of m and
m+1 values makes it an eigenfunction of J,. The functions

F ,-(;) already contain the boundary condition at r=R once
Jjo(nm)=sin(nm)/nm=0. The infinite set of roots of
Jjo(nmr/R) form a complete set satisfying this boundary
condition.?® Moreover, the eigenvector shows the Kramers
degeneracy required by the time-reversal symmetry. One ob-
tains the Kramers partner of the state (5) by applying the
operator

0 —-K 0 0
KKooo
1o o o -kx|’

0 0 K O

where K is the complex conjugation operator, KY}'=Y}"*
=(—1)"Y,; ™. One readily verifies that if J.F=(m+ 5)F
then J,KF=—(m+ 3)KF.

We write the momentum operators of the Hamiltonian
[Eq. (2)] in the following spherical polar form:

477 21 | 1
- 1§r = 7 (L-+Y, Ly, (7)
0,0 BT
wEin = NF
N /871'1
3 Z_\/—

where L, ,L . are the usual angular momenta operators given
in quantum mechanics textbooks. The Hamiltonian applied
to our basis Eq. (5) leads to a set of homogeneous linear
equations for the coefficients c¢;; , whose eigenvalues are the
energy eigenvalues being looked for. The matrix dimension
d is given by the number of coefficients c;,;,, which de-
pends on the quantum numbers /, n, and m, [ being equal or
larger than m. For a given parity a’=n(3+2[15:|+2[l;—1
—2m). The secular matrix is symmetric and the diagonaliza-
tion was made by the Householder reduction to tridiagonal

YiL*

YOL ) (8)
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TABLE I. L point band parameters of the lead salts.

Parameters PbS PbSe PbTe
Reference 29 29 30
E, (eV)(T=300 K) 0.41 0.28 0.31
m,Im; 1.9 43 11.6
myIm; 3.7 3.1 1.2
m,lm; 2.7 8.7 10
myim; 37 33 0.7
2VZH=2P%/m, (eV) 3.0 3.0 5.6
2ViH=2P}/m, (eV) 1.6 1.7 0.52
form.?” The six radial integrals necessary to calculate the

matrix elements are listed in Appendix B. The product of the
spherical harmonics can be evaluated using the Clebsh-
Gordon coefficients.?® It is worth noticing that the product of
Y} and Y}' always ends up with Y"*™ spherical harmonics
and, therefore, that the k, operator does not change the m
number while the k, , raises or lowers this number by 1.

The oscillator strengths for the direct interband transitions
are obtained straightforwardly from the -eigenvectors
through:®

2 (r)]e-pl W, ()]

o moEi
=mﬁifﬁ(é@mw90waa
+FSH(F)FY(r) = FS*(r)F4(r) — F$* (P F3(r)]

4
+;FW6@@W®

2

, )

where ¢ represents the polarization of light, E; is the transi-

tion energy, 1; =k, P ; is the longitudinal momentum matrix
element as defined in Table I, and ¥, , are the total electron
wave functions, as given in Eq. (1). The indices c,v refer to
the conduction and the valence bands, respectively. Only
transitions between even and odd states are allowed. The
oscillator strength calculation uses only three of the six radial
integrals given in Appendix B and the product of spherical
harmonics.”®

We verified that the first term in the integral is usually
much smaller than the second one and can be neglected in
the calculation. This is due to the fact that although both W
and V¥, are expanded in the same set of Bloch functions,
which includes valence (F,,) and conduction (F5,) func-
tions, this coupling of the conduction and valence-band-edge
states is small for quantum dot radius up to 1 nm. Only for
very high confinement the first term in the integral becomes
important, but this would go beyond the confinement energy
range for which the four-band envelope-function approxima-
tion is still valid.

If we can neglect the first integral, only transitions be-
tween states with the same quantum number m are allowed
and only the dipole moment of the Bloch functions P; polar-
ized along the z direction for a given L valley remains. Al-



7360

though there is a selection rule for the light polarization for
one L wvalley, it must be remembered that each
QD has 4 (different L valleys located at Z;
=1\3(1,1,1), Z,=1/\3(1,1,1), Z;=1/y/3(1,1,1), and Z,
=1/\/§(1,1,1_). Assuming a generic light polarization e
= (sin 6 cos ¢,sin O sin ¢,cos ), the transition strength will
be proportional to the sum (e-Z;)%+(é-Z,) 2+ (e Z3)2
+(e- Z 4)?>=1%, therefore being totally independent of the po-
larization angles € and ¢. The oscillator strength is thus
simply 4/3 times the overlap integrals in Eq. (9) and the
selection rules that apply for the direct transitions are differ-

ent parities (7.m,=—1) and the same m quantum number
(Am=0).

III. RESULTS AND DISCUSSION

The bulk parameters used in both isotropic and aniso-
tropic calculations are presented in Table I for PbS, PbSe,
and PbTe quantum dots. The anisotropy increases in going
from PbS to PbSe to PbTe. For the isotropic calculations we
used average band parameters (V,m™) defined by®

2
—+—.
mg; o mp

1 1 1
V2=§(2VIZ+V12), — =

73 (10)

Figure 1 shows the first three conduction and valence-
band energy states with m =0 obtained for spherical QD’s
(T=300 K) as a function of the radius. The solid lines cor-
respond to the results of the spherical calculation (IFBEF)
and the symbols correspond to the anisotropic calculation
(AFBEF). The eigenvalues resulting from the spherical cal-
culation are labeled by the corresponding angular momentum
quantum number j and by the parity 7. The results show that
quantum confinement effects becomes stronger in going
from PbS to PbSe to PbTe. This is expected since the exciton
Bohr radius increases in the same way [aq(PbS)
<ay(PbSe)<ay(PbTe)]. There is almost no discrepancy be-
tween the spherical and the anisotropic calculation for the
PbS QD’s states. For PbSe, there are appreciable differences
only for the excited levels, while for PbTe QD’s this discrep-
ancy is very important even for the ground states.

We verified that the convergence of the Y}'j, [n7(r/R)]
expansions becomes slower for higher anisotropies, higher
states and stronger confinement but, yet, the method does
converge even for the extreme cases. As an example, consid-
ering the lowest radius (1-nm radius) and the highest anisot-
ropy (PbTe QD) studied, the convergence for the first three
conduction and valence-band states was achieved for d
=200. All the calculation results presented in this paper
were done for n=1[=15 (d=465).

The fundamental transition energies of PbS, PbSe, and
PbTe QD’s, calculated by the AFBEF model, are presented
in Fig. 2, as functions of the dots radii. The effect of the
anisotropy in the energy position of these transitions is
shown in Fig. 3, where the difference between the results of
the IFBEF and the AFBEF calculation is plotted. For PbS,
PbSe, and PbTe, this energy difference is, respectively, about
0.3%, 0.5%, and 4% of the transition energy, for QD radius
ranging from 1 to 5 nm. Although for PbS and PbSe the
anisotropic contribution to the ground transition is almost
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FIG. 1. Energy levels obtained by the IFBEF (lines) and the
AFBEF (symbols) calculations as functions of the QD radius. Parts
(a), (b), and (c) show the results for PbS, PbSe, and PbTe, respec-
tively.
negligible, it is a significant contribution for PbTe (AE
=250 meV for 1 nm PbTe QD).

In order to better understand the role of the anisotropy in
the energy spectrum, we play with the PbTe band parameters
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FIG. 2. Calculated fundamental transitions of PbS (square),
PbSe (circle), and PbTe (triangle) QD’s. The dotted lines are guide
for the eyes.

starting from the isotropic case [as defined in Eq. (10)] and
going to the true material parameters shown in Table I. Fig-
ure 4 shows the transition energies and oscillator strengths
for a 4-nm PbTe QD using a different set of parameters. The
top graph shows the isotropic result and the bottom one the
result using the true parameters. In between, the used param-
eters correspond to a linear interpolation between the spheri-
cal and true parameters, such as [p=pnT NP gue= Pspn) ]
where p stands for all band parameters. N is a measure of the
amount of anisotropy. From top to bottom it varies from O to
1 in steps of 0.25. One sees that by increasing the anisotropy
(M) the position of the transitions change significantly and so
does the oscillator strengths. The transitions spread out in the
energy spectrum and the oscillator strengths are redistrib-
uted.

Figure 5 shows the AFBEF calculation of the energy
spectra of the lead salt QD’s (R=4 nm) with all the al-

02sF 2
020}
o~
> 015+
= A
e}
< 010} .
'A~
L AL
0.05 A,
o} o DA
0.00 F D---'D::::B::::B:::' iz Qe
1 2 3 4 5
R (nm)

FIG. 3. Energy difference between the IFBEF and AFBEF cal-
culations of the ground-state energy for PbS (square), PbSe (circle),
and PbTe (triangle) as a function of the QD radius.
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FIG. 4. Transition strengths of a 4-nm PbTe QD assuming dif-
ferent sets of band parameters. From top to bottom the degree of
band anisotropy increases: A =0,0.25,0.5,0.75, and 1. The dotted
and dashed arrows show the energy levels evolve by adding the
anisotropy.

lowed transitions (Am =0) and the corresponding oscillator
strengths. Parts a, b, and c refer to PbS, PbSe, and PbTe,
respectively. For comparison, also presented in the same fig-
ure are the analogous results using the IFBEF model (top
graphs). As explained in the previous section, the transitions
strengths between states with different quantum number m
are negligible. The obtained results show that for PbS, the
spherical approximation and the complete calculation give
similar energy spectra up to 1.5 eV. For higher-energy levels
however the two calculations show different results. For
PbSe and PbTe, in which the band anisotropy is more impor-
tant, strong differences between the two calculations appear
for much lower-energy levels. They are already significant
for the first excited state in PbSe while for PbTe the differ-
ence is already important for the ground state.

The technique presented here (AFBEF calculation) can

J—

Oscillator Strength (a.u.)

| ()

AN
0.8

1.0 12 1.4
Energy (eV)

=
o

FIG. 5. Transition strengths of PbS (a), PbSe (b), and PbTe (c)
QD’s with 4-nm radius. The isotropic (anisotropic) results corre-
spond to the top (bottom) graphs.
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also be applied in the case of QD’s with nonspherical shape.
The mathematical difficulty of dealing with boundary condi-
tion in an ellipsoidal surface is overcome by rescaling the
coordinate axes such that the ellipsoid is transformed in a
sphere in the new coordinate system. The simplest case
would be an ellipsoid of revolution. For example, starting
from an oblate or prolate ellipsoidal z-oriented QD, we elon-
gate or contract the z axis (the new axis z' =z/a, a is a scale
factor), transforming the ellipsoidal QD in a spherical one in
the new axes x,y,z’. This means that the k,= —ifi(d/dz)
operator must be replaced by k,=k!/a in Eq. (2). By defin-

ing the longitudinal band parameters such as m,i,=a2mli
and Vl' =V,/a, the Hamiltonian remains the same and the
mathematical problem of the ellipsoidal QD is reduced to the
problem of a spherical QD with renormalized band param-

eters. For instance, if one starts with an isotropic material in

>

k space, m;:Zmlt and V;=V,, with an ellipsoidal shape
where the longitudinal axis (z axis) is 10% longer than the
transverse ones, this would be mathematically equivalent to
the problem of a spherical boundary condition with the pa-
rameters m; =1.21m, and V;=0.91V,. In this case the an-
isotropy in real space was transformed into an anisotropy in
the reciprocal space. Analogously, an elongation of 20% is
equivalent to m, =1.44m, and V,=0.83V,. We would like
to point out that the resulting anisotropy showed by the
renormalized parameters is weaker than the anisotropy of the
true lead-salt material (Table I), that is, (m,/m;)~
=1.96, (m,/m;)"=1.36,V,/V,=0.73 in PbS and
(m;/m,)"=9.7, (m;/m,)"=14.3,V,;/V,=0.30 in PbTe.

IV. CONCLUSIONS

We have calculated the energy spectrum of lead-salt

spherical QD’s using a k- 1; formalism. The anisotropic four-
band envelope-function model presented here accounts fully
for the bands anisotropy, which allowed us to calculate, the
electronic structure of PbTe QD’s. The effects of the anisot-
ropy in the transition energies and strengths were systemati-
cally investigated, simply by changing the degree of anisot-
ropy in the band parameters. Our results show that for PbS
QD’s, where the band parameters are almost isotropic, the
complete calculation is only important if one is interested in
high-excited states. For PbSe and PbTe QD’s however the
effects of the band anisotropy both in the transition positions
and strengths are very pronounced, especially for the excited
states, and they increase with the confinement. The complete
(anisotropic) calculation is thus necessary to obtain the en-
ergy spectra of these materials. Furthermore, we have shown
that the same technique can be applied to an ellipsoidal QD
by rescaling the coordinate axes and transforming the QD in
a spherical one, with renormalized band parameters.
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APPENDIX A: MIXING OF THE FOUR L POINTS

We assume that the dot eigenfunctions have the form

Yk,r) =2, exp(— 1M X>)exp(ik- 1) p(r—1),
!

where the ¢ are Wannier functions that can be constructed

with small enough width,31 and k means each of the wave
vectors of the four points L. The parameter X controls how
extensive in space is the function and is related to the radius
of the dot. When X tends to infinity these wave functions
tend to become Bloch waves.

With the four wave functions we construct a 4 X4 secular
matrix of H— E, where H is the one-electron Hamiltonian for
the perfect crystal made out of the dot material. Among the
eigenvalues, three are degenerate and the fourth is a singlet.
The energy difference between the triplet and the singlet is

S(IIIO)NO—SE)HO)NI

AL =N TN (Ng=Ny) V110

» S(IZOO)NO—SBZOO)NI
(N0+3N1)(N0_N1)

Voot - -+ (A1)

the sum extending over the many shells of neighbors (110),
(200), (211), ... . The many symbols are the following:

No={(g(k)|p(k))=2 exp(—21%/X?),  (A2)
1

which is effectively the number of cells inside the dot,
Ny= (R |k =2 exp(— 201X explil- (k' = k)]
1

for different L point vectors kandk'. Further, letting n mean
the vectors of a shell of neighbors such as the shell of vectors
al/2(110), a/2(101), ..., or the shell a/2(200), ..., we
have

S§=Z Qz exp(—12/X*—|[+n|*/X?)exp(—ik-n),
I n,shell

S"=> > exp(—I12X*—|[+n|*X?)
[ n, shell
X exp(—ik-n)exp[il- (k' —k)],
where the last definition refers to L points with different
wave vectors k.

The energy parameters V,; are the matrix elements of the
Wannier functions

Vi=(¢(r)|H|p(r—n))

and determine the energy-band functions of the periodic
crystal

E(kK)=Hy+ >y Vet n.
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TABLE II. Factors determining L point mixing.

VIR S(lzoo)NO_ SE)QOO)NI S(]zzo)NO_ SE)ZZO)NI
a (No+3N)(Ng—=Ny) (No+3N)(Nog—Ny)
10.317 6.031x10°% —2.676X10°8
9.251 5.549x 1077 —1.518%x107¢
8.261 1.375x107° —5.313%x107°¢
5.004 1.693x10~* —5.512x1074
4.353 4797x10™* —1.530x 1073
2.309 1.811x 1072 —5.118%1072
1.290 1.525x 107! —3.607x 107!
1.033 2.739% 107! —5.887x 107!

Therefore, the energy parameters V,, are related to the band-
width. Typically, for bandwidths in the order of 10 eV Ref.
32 the energy parameters V are in the order of 0.5 eV.

Therefore we can make a crude estimate of the splitting
AE using this value for the V’s and calculating the multipli-
ers (Table II) as functions of the effective radius R, given by
41R*/3=a>N,/4. The first nonzero multiplier belongs to the
shell (200). The lattice parameter of PbTe is a=6.462 A3
For a dot radius of R=1.0 nm (\/ER/a=2.2), and V,
=0.5 eV we obtain AE=30 meV, and falls by a factor of
100 when the radius doubled to 2 nm. Further, with increas-
ing R, AE falls off exponentially and becomes increasingly
negligible.

APPENDIX B: RADIAL INTEGRALS

The solutions of the radial integrals that appear in the
calculation are presented below:

fltzf(n,t)f(p,t)dF lém 0 (B1)
0 2"
where

sin(n 7rt)

f(n,t)=———;

t

n and p are integers and t=r/R.
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L, d’*f(p.1)
tf(n,t)—zdt=77nSi[7T(n+p)]
0 dt
+amnSi[7m(p—n)]
—Latps B2
2 TP " Onp> ( )

1 1 df(p,t) 1
folzf(n,t)7 f(dpt dl:—EWnSi[W(n-i‘p)]

- %ﬂ'nSi[ﬂ'(p—n)], (B3)
1 1 -
fo £f(n,1) t—zf(PJ)dt: + 5 (n+p)Sifa(n+p)]

o
— 5 (n=p)Si[m(n=p)],
(B4)
df(p,t)

fltzf(n,t) dt=—lCi(n7T—p77)
0 2

1 1
+ 5Ci(n7r+p77)— Eln(n—i-p)

1
+§ln(n—p)
2np .
if n+p=odd
+ nz—p2
0 if n+p=even,
(B5)

fltzf(’%t) lf(I’J)dl‘: lCi(IMT—pW)— lCi(n7T+p7'r)
0 t 2 2

+ %m(n +p)— %ln(n—p) (B6)
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Apéndice 9. Slides da defesa de tese

Ap6s a apresentagdo da defesa da tese de doutorado, achamos que os “slides” usados
na apresentacdo poderiam se transformar em mais um apéndice, ji que tém algumas novas

figuras complementares as presentes no corpo da tese.
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p 9 uz" +urotrotu, —(A+2u) graddivu, =0 p density . Abs(A) + SAXS (1) SAXS Ar) or r(d)
EY: o o A, 1 Lame coefficients] ) Caleulati
Energy levels calculation —<2leulation . B(y) or A(r)
For a spherical inclusion, the lowest energy radial modes have
the dispersion relation 10 t
2 p . SAXS data
(XY.Q Ctg(OC’YQ.) =1- Q 7 1+ - 08 : F
nQ +4(%—1)(1+l“19) I~ Experimental data
_ Q a=C /C \E/OG P P RN I
V=Re ( ) Clang.[nL /2r B— Clexz/CIim > s I caleulation |
= Ntrext! “rint F=q-------- ,,,,I,, ,,,,,,,,,,,
v= C’ ext’ “lext 0.2 Parabolic band approximation F
T=Re (Q)/2n Im (Q) /v N=p../p, 2 PP
ext int
= R2 2
p=pn I e Wavelerllsgth (um) e =

R PbX Structure
Conclusions
« First observation of coherent phonons in PbTe; « NaCl structure;
o . . i Relativistic band structure of Pb chalcogenides
* Frequency and damping time as function of the pump&probe *Min @ L point; 7
wavelength (size selection!!); * Narrow gap Ny
material; 3 e
¢ Complete characterization of parameters that describe the *E,= 0.41,0.28, & %
oscillations; 0.31eVv; o Fote]
* 4 equivalent L
 Acoustic continuum model that accurately describes the modes; J‘ Fermi Surfaces;
% T XL T XL T X
« Star degeneracy;
® “Coherent acoustic ph in PbTe g dots”, Appl. Phys. Lett., 73 (15),
2149-51;
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Calculation Band parameters

¥(r,0) = F,(0|L (00> + F,()|L+ L (,0) > + F,(0|L, T(r,0) > + F, (0| L, L, 0) > Parameter PbS | PbSe | PbTe

L)

E, (eV) (1=300K) 0.41 0.28 0.31

R o) I m /m- 19 | 43 | 116
skt + +kz

H 0 Vk Vk |(F RY He= =+, it m,/m- 37 | 31 1.2 | Table 1: L point parameters
0 H Vk, -Vk||E E 2 2 4 - 5 m,/m- 051 | 138 | 97 for PbX (X =S, Se, Te).
0 A =E ki= kxt ky, k= —iV, k= —i N Landolt-Bornstein Ed.,
Vk, Vik. -H, F, E 2z m,/m, 27 | 87 10 Vol. 171, cap. 9.10
_ _ | .
Vk, -Vik. 0 H, |\F, £ ke ket ikye —i(?t ?1 m /m 3.7 33 0.7
m*/m* 0.73 2.64 14.3

First isotropic calculation: ‘Electronic structure and optical properties 2P/ m, (eV) 3.0 3.0 5.6
of PbS and PbSe quantum dots’, 1. Kang, F. W. Wise. 2P2/m (eV) 1.6 1.7 0.52
JOSA B, 14 (7). July 1997;

35 EZ/PE 1.87 1.76 10.7 36




Calculation
[H,P]=0 [H.J]=0
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Results
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Fundamental transition for QD’s

of PbS, PbSe and PbTe;

R (nm)

1.0 1.5 20 25 30 35 40 45 50

Energy difference between isotropic
and anisotropic calculation for the
fundamental transition

S 38

Oscillator strength (a. u.)

P =P+ MPy Py

Results

[0y |

Anisotropy

0.75 / 1.60 125 1.56 175

Energy (eV)

¢ Anisotropy effects: we study the
increase of anisotropy from isotropic

to anisotropic 4nm PbTe QD

= Effect: redistribution of oscillator

strength and position of transitions;
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F(7) , The functions F already contain the
N E@ | | Do Y ®hnn )
Where F = F’ H I " B boundary condition at r = R, once
A R IR AR ,
F,(F) [ i J. ()= sin() _ o
T Yo G ) "
ni e
Results

3 PbS
o I N I
El
Sk ° —i i
=t L1 1 4 nm QD — isotropic
‘gn -
£t | 1 PbSe ®4 nm QD - anisotropic
=L
1
< [ . o pe .
= ¢ L L. Significant changes in
Q
2 f
Ot I lpre the energy spectrum
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Energy (eV)
39
.
Conclusions

« First calculation of PbTe levels accounting for anisotropy;
« Systematic study of anisotropy effects on oscillator strength and

levels positions;
« Big differences obtained for excited states;
® “Effect of band anisotropy on the electronic structure of PbS, PbSe, and PbTe

quantum dots”, Phys. Rev. B, 62 (11), 7357-64
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