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RESUMO

No presente trabalho, o processo de geracio de pulsos laser ultra-curtos em uma cavi-
dade do tipo “colliding pulse mode-locked” foi estudado. Um modelo foi desenvolvido para
explicar como uma varredura de frequéncia é gerada no pulso durante a propagagio deste
em um absorvedor saturavel. Utilizando-se este laser, o tempo de termalizagdo de portadores
quentes em um filme de CdSe eletrodepositado foi medido através da técnica de excitacio
e prova. O tempo medido variou de 300 fs a 1.5 ps para uma correspondente variagio da
densidade de portadores injetados de 6 x 10'®cm™=3 a 4.7 x 10'®m~3. Para explicar os da-
dos experimentais, um modelo foi proposto. Esse modelo inclui os efeitos de “screening” da
interagdo coulombiana e de alargamento da linha de distribuigdo espectral dos elétrons, que
aumenta com a taxa de espalhamento portador-portador.



ABSTRACT

In this work the process of ultrashort light pulses generation from a colliding pulse mode-
locked laser was studied. A model was developed which explains how a frequency sweep is
generated in the pulse on propagation through the saturable absorber. Using this laser, the
hot carrier thermalization time in a electrodeposited CdSe film was measured in a pump and
probe experiment as well. This time was found to vary from 300 fs to 1.5 ps as the density
of injected carriers increased from 6 x 108cm—3 to 4.7 x 1018cm=3. To describe our data
a model was proposed. This model includes screening of the Coulomb interaction and line
broadening of the spectral distribution of electrons which increases with the carrier-carrier
scattering rate.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

O desenvolvimento do laser conhecido por “colliding pulse mode-locked” (CPM) [1] fez
com que pulsos com duragio temporal de dezenas de fentosegundos fossem disponiveis para
aplicag3es no estudo de propriedades de materiais. A partir de entio, foram abertas possibili-
dades para estudos de fenomenos ultra-rdpidos nesta escala de tempo. Atualmente, entende-se
por fenémenos ultra-ripidos eventos que ocorrem em tempos da ordem ou menores que 1 ps.

Relaxagdo intra-banda de elétrons excitados oticamente em materiais semicondutores po-
lares é um exemplo de fendmeno ultra-ripido. Devido i forte interagio entre os elétrons e
fénons longitudinais Sticos neste tipo de material e ao espalhamento elétron-elétron, a terma-
lizagao da distribuigdo dos elétrons ocorre em tempos da ordem de 10 fs a 103 fs, dependendo
do material e da densidade de portadores injetados. O estudo de relaxacio em materiais
semicondutores de portadores injetados fora do equilibrio é de relevincia, tanto do ponto de
vista académico, como para aplicagdes tecnoldgicas. Dispositivos rapidos de microeletrénica
tém sido desenvolvidos utilizando GaAs. Propriedades éticas e de transporte deste mate-
rial estdo sendo conhecidas, a partir de medidas com resolugdo temporal de fentosegundos,
utilizando pulsos laser ultra-curtos.

Por outro lado, até o presente momento, nio existe teoria apropriada para tratar, de
uma forma geral, sistemas fortemente afastados do equilibrio. Para que os modelos propostos
possam ser testados, é necessario que sistemas longe do equilibrio possam ser preparados e
que a evolugio destes sistemas, em diregdo ao equilibrio, possa ser acompanhada.

Um pulso laser com duragio de fentosegundos, ao ser absorvido por uma amostra semi-
condutora, injeta elétrons na banda de condugio e buracos na banda de valéncia, em torno
dos estados cujas energias correspondem & diferenca entre a energia do f6ton e a do gap do
semicondutor. Os outros estados longe da ressonincia ndo sio populados pela excitagio.
Temos, entdo, um genuino exemplo de um sistema fortemente afastado do equilibrio, pois,
no equilibrio térmico, todos os estados tém a mesma probabilidade de estar ocupados.

1



CAP/TULO 1. INTRODUCAO

Um outro pulso ultra-curto pode ser usado para observar o processo de termalizagio. A
medida que um sistema evolui para o equilfbrio, as propriedades 6ticas deste, por exemplo,
a absorgdo, vao se alterando. A absorgao pelo material de um pulso laser ultra-curto, que
alcanga o meio com um atraso em relagdo ao pulso de excitagdo, fornece informagio de
quanto este sistema evoluiu da distribuicao inicial. Este é o principio da técnica conhecida
por “excitagdo e prova”. Variantes desta técnica permitem estudar processos de relaxagio
ultra-rdpidos em semicondutores, corantes organicos, reagoes quimicas, sistemas bioldgicos,
superficies, enfim, qualquer sistema que interaja com um pulso ético. Quanto mais curta for
a duragdo do pulso, maior a resolugio temporal da medida.

Diversos progressos tém sido obtidos nos tltimos anos, tanto em relagio & geracio de
pulsos laser ultra-curtos, quanto em relagio & aplicacio destes no estudo da dinamica de
sistemas excitados. Sistemas amplificadores permitem, por exemplo, aumentando a energia
dos pulsos laser ultra-curtos, obter maior eficiéncia nos efeitos nio lineares utilizados para
compressio e alargamento espectral. Pulsos laser com duragio de 6 fs foram recentemente
anunciados (2 ]. Pulsos de prova, com com largura espectral aumentada pela técnica de
geragdo de contfnuo [3], permitem a realizacio de experiéncias de espectroscopia resolvida no
tempo, através de medidas de “hole burning” transientes no espectro de absorgio [4].

O esforgo atual no estudo da geragio de pulsos laser ultra-curtos est, em grande parte,
concentrado no objetivo de se conseguir maior liberdade de sintonia. Uma grande limitagio
nos estudos de relaxagio ultra-ripida é que muitos materiais tém ressonancia longe da
frequéncia do laser CPM. Outros tipos de laser e processos de mistura de frequéncias po-
dem resultar em pulsos com duragdo temporal comparivel ao do laser CPM tendo, porém,
espectros centrados em outras frequéncias.

Quanto ao estudo de termalizacio de portadores injetados longe do equilibrio, a grande
maioria dos trabalhos com resolugio temporal de fentosegundos foram realizados em GaAs
ou materiais correlacionados, como GaAlAs e superredes de GaAs/GaAlAs. Kash e cola-
boradores, através da observa¢ao da dependéncia temporal do espectro Raman espontaneo,
mediram o tempo médio de espalhamento elétron-fonon LO em GaAs como sendo 168 fs
[5]. Taylor e colaboradores [6] mediram o tempo de decaimento da saturagdo da absorgio
em GaAs e GaAlAs, pela técnica de “equal pulse correlation”, e nao observaram uma forte
dependéncia deste tempo com a densidade de portadores. Resultados opostos foram obtidos
por Brito Cruz e colaboradores [7] e Lin e colaboradores [8], onde foi observado um decréscimo
do tempo de relaxagao com a densidade. Ainda hoje nao estd clara a razio da diferenca entres
estes resultados.

Becker e colaboradores [9], através de medidas de “photon echo”, determinaram o tempo
de defasamento para diversos valores de densidades de portadores injetados em GaAs. O
conhecimento do tempo de defasamento é de grande importancia, pois permite que se fagam
hipéteses menos ficticias para o alargamento da linha de absor¢io devido a colisio entre os
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CAPfTULO 1. INTRODUCAO

portadores.

Apesar da existéncia de uma massa de dados experimentais relativamente grande sobre
relaxagao ultra-rdpida em semicondutores, o entendimento dos diversos processos que con-
tribuem para esta relaxagio estd muito longe de ser razodvel, mesmo para o caso do GaAs.
Parte da razao desta falta de entendimento pode ser atribufda ao fato de que apenas recente-
mente pulsos laser ultra-curtos sao disponiveis. Um certo tempo é necessirio, portanto, para
que estes resultados motivem o desenvolvimento de teorias mais consistentes.

O fato do esforgo ter se concentrado em GaAs pode ter colaborado para esta situagio. O
GaAs tem uma estrutura de banda relativamente complexa, com vales subsidiirios para onde
os elétrons na banda de condugio podem ser espalhados. Aliado a isto, elétrons frios também
sdo injetados, originados da banda “split off”. Isto faz que diversos canais de relaxagio
contribuam para o decaimento observado, o que torna a interpretacio das medidas mais
dificil.

O nosso trabalho estd dividido em duas partes. Na primeira, estudamos o processo de
geragao de pulsos laser ultra-curtos a partir de uma cavidade do tipo CPM. O interesse deste
estudo, além da natural curiosidade em entender os diversos efeitos nio lineares que resultam
na compressdo do pulso, vem do fato de o entendimento do mecanismo de compressio é
um passo geralmente necessirio para aprimori-lo, conseguindo com isso pulsos mais curtos e
estdveis.

Na segunda parte, estudamos a aplicagio destes pulsos em medidas de relaxagio ultra-
rapida em semicondutores. Testamos a nossa montagem experimental medindo o tempo de
relaxagdo vibracional do Nile Blue, um corante orginico cujas propriedades sio relativamente
bem conhecidas. Medimos o tempo de decaimento de elétrons quentes em uma amostra de
CdSe. Apesar do CdSe ter uma estrutura de banda mais simples, o que o torna interessante
para este tipo de estudo, nenhuma medida de relaxagio de portadores tinha sido realizada
neste material, até entdo, com resolugio temporal de fentosegundos. A auséncia de um
modelo satisfatério para a descrigio das nossas medidas nos motivou a desenvolver um modelo
fenomenolégico, no qual incorporamos os efeitos que acreditamos serem os responsiveis pelo
decaimento observado.

Esta dissertagdo foi organizada da maneira descrita a seguir. No segundo capitulo, des-
crevemos os mecanismos de compressio em uma cavidade tipo CPM. Discutimos o efeito
nao linear conhecido por auto-modulagio de fase, que ocorre devido 3 alta intensidade do
pulso dentra da cavidade. Discutimos também como o alargamento espectral, que resulta
do efeito de auto-modulagao de fase, pode ser aproveitado, através do controle da dispersio,
para encurtar e estabilizar ainda mais os pulsos gerados por um laser CPM.

O capitulo 3 é dedicado aos detalhes experimentais do nosso trabalho. Descrevemos o
laser CPM do nosso laboratério, a montagem para medir a duragio do pulso, utilizando a
técnica de autocorrelagio, e a montagem para medir tempos de relaxacio em amostras de

3



CAP(TULO 1. INTRODUCAO

matéria condensada, através da técnica de excitagio e prova. Em seguida, descrevemos e
discutimos as medidas do tempo de relaxagio no Nile Blue e CdSe.

No capftulo 4 discutimos aspectos gerais sobre a interpretagdo dos resultados experimen-
tais de medidas de relaxagao ultra-rdpida em semicondutores polares e descrevemos o modelo
por nés desenvolvido para interpretar os dados experimentais obtidos na nossa medida em
CdSe.

Finalmente, no quinto capitulo, discutimos as conclusdes do nosso trabalho e as perspec-
tivas em torno das diversas questdes que ainda se encontram abertas.



Capitulo 2

LASER CPM E AUTO-MODULACAO
DE FASE

2.1 Introducao

Pulsos laser ultra-curtos podem ser obtidos a partir de diversas técnicas. Dentre estas,
a conhecida por “colliding pulse mode-locking” (CPM) é, até o presente momento, a que
possibilitou a geragdo dos pulsos mais curtos. Um esquema da cavidade de um laser CPM
pode ser visto na figura 2.1. Controlando a dispersao dentro da cavidade, pulsos com duragio
de 27 fs podem ser obtidos [10]. Amplificando e comprimindo o pulso fora da cavidade, uma
duragio de 6 fs foi recentemente anunciada [2].

Neste capitulo, em 2.2, descrevemos o principio de funcionamento do laser “colliding
pulse mode-locked”, ferramenta bdsica desta tese. A seguir, analisamos o efeito nio linear
conhecido por auto-modula¢io de fase (AMF'), que ocorre no absorvedor saturdvel, devido
a WWA importincia da AMF vem do fato de
que esta impoe ao pulso uma varredura de frequéncia, que resulta no alargamento do seu
espectro de poténcia. Este excesso de espectro deve ser utilizado, se pulsos com duragio
menor que 100 fs forem desejados. O efeito de AMF esti discutido em 2.3. A importancia da
AMF nos motivou a desenvolver um modelo que permitisse estimar, dada uma certa condigio

experimental, a varredura de frequéncia adquirida pelo pulso a cada volta na cavidade de um
laser CPM. Este modelo estd descrito em 2.4.

2.2 Principio de Funcionamento do Laser CPM

Para que um pulso possa ter duragdo curta, é necessirio que sua energia esteja distribuida
nas suas componentes de frequéncia, de tal forma que a largura do espectro de poténcia, Aw,

5



CAP{TULO 2. LASER CPM E AUTO-MODULAGAO DE FASE
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Figura 2.1: Diagrama de um laser CPM. Os elementos da cavidade sio um meio amplifi-
cador e um absorvedor, ambos saturdveis. Estdo também presentes os efeitos de dispersao,
auto-modulacio de fase e filtragem espectral.

tenha um valor minimo que sastifaga a desigualdade

Aw > —f—t (2.1)

onde At é a largura temporal do pulso e K uma constante da ordem de 1.

Esta condicdo ndo é, porém, suficiente. Se as diversas componentes de frequéncia os-
cilassem com fase completamente aleatéria entre si, no dominio do tempo a energia estaria
distribuida também aleatoriamente, correspondendo a um ruido com espectro limitado. Para
que o pulso se forme, é necessario for¢ar as diversas componentes de frequéncia a oscilarem
correlacionadas no tempo. No caso ideal, onde as componentes de frequéncia oscilam to-
das em fase entre si, a igualdade na equacdo (2.1) se verifica. Neste caso, o pulso tem a
duragdo minima permitida pela largura espectral, sendo por isso chamado de pulso limitado
por transformada.

O principio da técnica “mode-locking” é introduzir um elemento dentro da cavidade do
laser, que faga com que o regime no qual um nimero relativamente grande de modos lon-
gitudinais oscilando em fase entre si, seja 0 mais favoravel energeticamente. Isto é obtido
inserindo-se dentro da cavidade um elemento que “chaveie” as perdas, com uma repeticio

6



CAPITULO 2. LASER CPM E AUTO-MODULACAO DE FASE

correspondente ao tempo de transito na cavidade. Quanto menor a duragio da janela deste
chaveamento, mais modos estardo acoplados.

No caso do laser CPM, o “mode-locking” é dito passivo, pois a prépria saturagao de um
meio absorvedor, no caso um jato do corante iodato de dietiloxadicarbocianina (DODCI)
dissolvido em etileno glicol, juntamente com a saturagdo do meio amplificador, um jato do
corante rodamina 590 no mesmo solvente, encarregam-se de modular a amplitude do pulso.

O processo de compressao do laser CPM esta descrito na figura 2.2. Na figura 2.2.a,
estd o perfil temporal do pulso. Na figura 2.2.b, vemos a amplificagio em fungio do tempo.
Podemos notar que perto da metade do pulso tem energia para saturar o amplificador. Isto
significa que a cauda do pulso ndo serd amplificada. Na figura 2.2.c, temos a saturagio do
absorvedor. Podemos ver que a energia da frente do pulso satura o absorvedor. Neste caso, o
pico e a cauda do pulso passam pelo absorvedor sem sofrer modulagio. A modulagio efetiva
que o pulso sofre depois de propagar uma volta na cavidade esti representada na figura 2.2.d.

O processo de compressao descrito acima resultaria em um pulso de duragao nula. Estd
faltando, portanto, algum efeito que resulte em um limite inferior para a duragao do pulso.
Este efeito é a dependéncia do ganho do amplificador e da perda no absorvedor saturdvel

com a frequéncia, que estd relacionada com o perfil do espectro de absor¢ao e o da emissao
estimulada dos corantes.

Podemos simplificar a andlise do laser CPM, assumindo que é possivel representar a
dependéncia do ganho efetivo com a frequéncia por um filtro passa-banda, centrado na
frequéncia de ganho mdximo.

A medida que o pulso vai encurtando, seu espectro de poténcia vai alargando, conforme
a equagdo (2.1). No regime estaciondrio, tanto o perfil temporal como o espectro de poténcia
do pulso, nao devem se alterar. O alargamento do pulso, devido a filtragem das frequéncias

afastadas da frequéncia central, deve corresponder & compressio resultante da modulacio
descrita na figura 2.2.d.

A descrigao discutida acima ainda ndo estd completa. O caso real nao corresponde a um
“mode-locking” ideal, que resultaria em um pulso limitado por transformada. Temos que
considerar dois efeitos importantes, para pulsos com duragio menor que 100 fs. A largura
espectral, para pulsos com duragao desta ordem, é suficientemente grande para que seja
necessario controlar o efeito de dispersdo. Este efeito resulta no fato de que, ao se propagar
em um meio, cada componente de frequéncia sofre um atraso diferente. A dispersiao pode
acarretar uma deformacao do perfil temporal do pulso e, caso nao seja controlada, limita a
dura¢do minima que pode ser obtida, a partir do laser CPM.

Outro efeito que deve ser considerado é o da auto-modulagio de fase (AMF). Devido
a alta intensidade que o pulso adquire ao ser focalizado no absorvedor saturivel, o indice
de refragdo tem uma componente nio linear. Como resultado, o meio responde para cada
valor de intensidade com um diferente caminho ético. A fase sofre, entio, uma modulacio,
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do pulso, em (b) o ganho do amplificador, em (c) a absor¢do saturivel e em (d) o ganho
liquido.
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resultando no que é conhecido por varredura de frequéncia (“chirp”). A importancia deste
efeito deve-se ao fato de que um pulso, ao sofrer o efeito de AMF, tem seu espectro alargado.
Este excesso de espectro pode ser utilizado para comprimir ainda mais este pulso, controlando
a dispersdo dentro da cavidade [10]. A seguir, discutiremos o efeito da AMF. O controle da
dispersao, dentro de uma cavidade do laser CPM, estd descrito no capitulo 3.

2.3 Auto-modulagao de Fase

Como dito anteriormente, o efeito de AMF é importante porque pode ser utilizado para en-
curtar o pulso. Isto pode ser visto da seguinte maneira. Um pulso limitado por transformada,
ao sofrer AMF, adquire uma varredura de frequéncia, ou seja, uma parte das componentes
de frequéncia fica atrasada ou adiantada em relagdo & portadora. Fazendo com que o pulso
passe por um meio dispersivo que imponha um atraso maior para as frequéncias que estio
adiantadas e um atraso menor para as que estio atrasadas, diminuimos a largura temporal.

No absorvedor saturdvel, o indice de refracio nio linear tem duas componentes. A
primeira tem origem na saturagao do corante. Populando o primeiro nivel excitado do corante
pela absorgdo do pulso laser, alteramos as propriedades éticas de um modo geral, incluindo
af o indice de refragdo. Como o tempo de vida do primeiro estado excitado do DODCI é
da ordem de vérias centenas de picosegundos [11], muito maior do que a duragio do pulso,
toda a energia absorvida pelo corante contribue para a variagao do indice de refragio. Esta
contribuicdo depende, entdo, da densidade de energia do pulso, desapararecendo depois que
o pulso satura a absorgado. A expressdo correspondente é [12]

nR = (w0 - W) -ag(®) (2.2)

onde g(w) representa o perfil da linha de absorgio, assumida lorentziana, conforme

-1
g(w) = 2{1rAw [1 + f—(w—g:;zi)j]} (2.3)

wo € a frequéncia central, Aw é a largura FWHM e ¢ é a velocidade da luz. Aqui «
representa o coeficiente de absorgio, que tem a dependéncia no tempo segundo

~Jie IE(,O)d(O)] 24

a = agerp [

onde E, é a densidade de energia de saturacio e ag é o coeficiente de absorgao nao
saturado.
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Nao consideramos aqui efeitos de interagdo coerente entre o pulso e 0 meio. O tempo de
meméria de fase € menor do que 20 fs [13] e, portanto, nossa andlise deve ser revista para
pulsos com duragdo menor do que este valor. Segundo Rudolph e Wilhelmi [14] a inclusio de
efeitos coerentes resultaria no decréscimo do “chirp” devido ao absorvedor.

A segunda contribuigdo ao indice de refragdo nio linear provém do efeito Kerr. Quando
o pulso interage com o solvente (a0 contrario do corante, esta interagdo é nio ressonante), as
moléculas e a distribuigio eletronica tendem a alinhar-se com o campo elétrico, na dire¢éo
em que este esta polarizado. O aumento da densidade é6tica resulta no aumento do indice de
refragdo nesta dire¢do. A alta viscosidade do etileno glicol faz com que o tempo de rotagio
das moléculas seja demasiadamente grande, de forma que estas nao contribuem na escala de
tempo de nosso interesse. A resposta dos elétrons é suficientemente ripida para contribuir
no fndice de refragio e, por isso, o efeito é conhecido por efeito Kerr ripido. A expressio
para esta contribuigio ao indice de refragio é

n, = nal (2.5)

onde n; é o coeficiente nio linear.

24 AMF em um Laser CPM

Embora o uso da AMF para melhorar o desempenho do laser CPM jé tivesse fornecido resul-
tados animadores [10], havia uma certa confusio na literatura sobre qual era a contribuicio
dominante para a varredura de frequéncia. Isto porque, enquanto um grupo anunciava resul-
tados que indicavam que a varredura de frequéncia era positiva (“up-chirp”) [15,16], estudos
de outro grupo indicavam que a varredura de frequéncia era negativa (“down-chirp”) [17). A
nossa contribuicdo para a questio foi, desenvolvendo um modelo para caracterizar o “chirp”
em funcdo de parimetros como a duragio e a energia do pulso, identificar, para uma dada
condigao experimental, as contribuigmes relevantes da AMF.

A fase correspondente ao atraso devido & propagacio no absorvedor saturével é o produto
do vetor de onda pelo comprimento do caminho ético, resultando em

—nawl
c

(1) = =% fy - G’(w)w-c—la(t) (26)

onde G(w) é
T ¢
Gw) = Flun - w) Sgw)
el é o comprimento de propagacio no absorvedor saturdvel.
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Nio incluiremos no nosso modelo efeitos devido & modulagio da amplitude de I(t), pois
esta tem valores t{picos em torno de 3%. Da mesma forma nio incluiremos o efeito dispersivo
resultante da dependéncia com a frequéncia da contribui¢io ressonante. Esta contribuicio é
da ordem de 0.01% [12].

A frequéncia que corresponde & fase descrita pela equagdo 2.6 pode ser escrita como

w = wy + bw : (2.7)
onde éw € o desvio de frequéncia,
dd
dw = ™
que resulta em
b = n:wl dI Glw )u;l da(t) (2.8)

Assumimos para o pulso uma forma gaussiana. Desta maneira simplificamos a 4lgebra e as
conclusdes nio diferem substancialmente se outra forma for assumida. E comum assumir-se
na literatura uma forma do tipo secante hiperbélica a0 quadrado para o perfil do pulso.

A intensidade I(t) para um perfil gaussiano é

12
I(t) = Ipezp [—(4!112);2-] (2.9)

correspondendo a uma largura FWHM r e energia Eg = 1.06Ior. Para o pulso descrito
pela equagio acima, temos

2
fw = ?.,.\"_’{ 5.23nako , [ (4in2) ] 94"°E°G(w)ezp[ (4In2)% - -gi } (2.10)

onde

Ee= /_ 'oo 1(©)de

Os parametros utilizados encontram-se na tabela 2.1. O valor da energia de saturacgio foi
multiplicado por 1/3 para compensar o efeito de colisio entre os dois pulsos contrapropagantes
no absorvedor saturavel [18].

11
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Tabela 2.1. Valores das grandezas usadas no calculo do desvio de frequéncia.

comprimento de onda do laser A = 610nm
indice nao linear do etileno glicol ng = 3 X 10~ 1%m? /W
espessura do jato do absorvedor saturdvel 1 = 50 pm
frequéncia central da absor¢io do DODCI wo = 3.25 X 10'° rad/s
largura FWHM da linha de absorgio Aw = 0.22 x 10" rad/s
absor¢ao nao saturada no centro da linha ap =04
densidade de energia de saturagio do DODCI E, = 0.5mJ/cm?
raio do feixe no jato do absorvedor saturavel T = 5um

Na figura 2.3 mostramos o desvio de frequéncia instantineo para um pulso de 50 fs e
energia de 1nJ e na figura 2.4, para um pulso de mesma duragio e energia de 15 nJ Os valores
correspondentes para o parimetro de saturagio y = g‘.‘ 530 2.55 e 38.1, respectivamente.

Podemos ver que, com o aumento do parimetro de saturagio, o “chirp” na parte central
do pulso, que corresponde & parte de maior energia, passa de negativo a positivo. Isto pode
ser entendido da seguinte maneira. A contribuigio do efeito Kerr é proporcional 3 derivada
da intensidade. Para um perfil simétrico, esta contribui¢io resulta em uma varredura positiva
praticamente linear no centro do pulso, independemtemente da energia e da duragao deste.
A contribuigdo do corante, que depende da integral da intensidade (densidade de energia
dividida pela densidade de energia de saturagao), tende a contribuir perto do centro do pulso
apenas quando a energia é um pouco maior do que a energia de saturagio, resultando em
uma varredura de frequéncia negativa. Para valores altos do parametro de saturacio, a fracao
da frente do pulso, que jd tem energia suficiente para saturar a absor¢ao, diminui. Embora
o indice ndo linear aumente com a energia, este praticamente nio varia perto do centro do
pulso, ndo contribuindo assim, para a varredura de frequéncia.

A dependéncia das duas contribui¢des com a duragio e a energia do pulso pode ser melhor
visualizada através da figura 2.5, onde o “chirp” é mostrado em fungio da duragao do pulso
para diversos valores de energia. Podemos ver que para pequenos valores de duragao do pulso,
o “chirp” tende a ser positivo, exceto para valores muito baixos de energia (da ordem de 1

nJ). Isto pode ser entendido através da equacio 2.10. A contribuicdo do solvente aumenta
com 773, enquanto a do corante é proporcional a 771,

O modelo descrito acima permitiu o entendimento da discrepancia que existia na liter-
atura. O “chirp” tende a ser positivo para duragdes menores que 70 fs e energia maiores que
10 nJ. O grupo que anunciava o “chirp” positivo tem o seu laser trabalhando com pulsos
mais curtos e com maiores cnergias [15,16]). As condigdes de trabalho deste laser sio bem
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Figura 2.3: Deslocamento instantineo da frequéncia ao longo do pulso causado pela saturacao
do absorvedor (linha tracejada-pontilhada) e pelo indice ndo linear do solvente (linha trace-
jada). O deslocamento resultante é mostrado pela linha cheia. O perfil do pulso de entrada é

mostrado para referéncia (linha duplamente pontilhada-tracejada). A energia do pulso é 1.0
nJ e a duragao do pulso é 50 fs.

13



CAP{TULO 2. LASER CPM E AUTO-MODULACAO DE FASE

400 ]
>
S \
~
h-d
° 200 :
s \
o :
“ N
pr \..\
N >
2 000 ==
= 1,=501sec
o ?
& €,°1500J
|9
-2.00 1 | i i |
-500 -250 ‘0.0 250 30.0
TIME (FSEC)

Figura 2.4: Deslocamento instantineo da frequéncia ao longo do pulso causado pela saturagio
do absorvedor (linha tracejada-pontilhada) e pelo {ndice nio linear do solvente (linha trace-
jada). O deslocamento resultante é mostrado pela linha cheia. O perfil do pulso de entrada

é mostrado para referéncia (linha duplamente pontilhada-tracejada). A energia do pulso é
15.0 nJ e a duragdo do pulso é 50 fs.
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Figura 2.5: Coeficiente do chirp no pico do pulso em funcdo da duracdo do pulso para quatro
valores diferente de energia do pulso.
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semelhantes as do nosso laser, como veremos no capitulo 4. J4 o grupo que reportou o “chirp”
negativo [17], enquadra-se no limite de baixas energias do nosso modelo.

A relevancia deste trabalho ndo vem apenas do fato de que o papel da AMF no laser CPM
pode ser esclarecido. Diversos trabalhos tém sido feitos com o objetivo de explorar melhor o
efeito da AMF [19,20] e o nosso modelo tem sido usado para estimar o “chirp” e interpretar
os resultados obtidos.
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Capitulo 3

MEDIDAS DE PROCESSOS
ULTRA-RAPIDOS

3.1 Introducao

O laser “colliding pulse mode-locked” (CPM), como dissemos anteriormente, foi a ferramenta
bésica desta tese. Atualmente poucos laboratérios dispoem deste laser, pois ainda nio existe
um modelo comercial equivalente. Por esta razio é importante, para quem pretende estudar
processos de relaxagio com pulsos laser de menor duragao possfvel, dominar a instrumentagio
do laser CPM.

Desde que o desenvolvimento do laser CPM foi anunciado 1], diversos melhoramentos
foram propostos. Dentre estes o controle da dispersio dentro da cavidade, através de um
engenhoso sistema empregando quatro prismas [10], foi o que possibilitou a obtencio dos
pulsos mais curtos, com uma substancial melhoria na estabilidade. Discutimos aspectos
tedricos sobre processos de compressio através do controle da dispersio dentro da cavidade
de um laser CPM no capitulo 2. Na se¢ao 3.2 deste capftulo decreveremos o laser CPM do
nosso laboratério e como implementamos o controle da dispersdo, seguindo o procedimento
sugerido em [10].

Aplicagées do laser CPM em medidas de transientes na escala de tempo de fentosegundos
tém sido feitas, principalmente em semicondutores e corantes orginicos. Como nao existe
até o momento eletrénica com tempo de resposta suficientemente curto para a detegio destes
transientes, técnicas de amostragem do tipo “excitagiao e prova” tém sido utilizadas. Discu-
tiremos, na segao 3.3 a técnica de excitagio e prova e descreveremos a montagem experimental
que utilizamos para medir tempos de relaxagido com resolucao temporal de fentosegundos, a
partir desta técnica.

Para testar a nossa montagem, medimos o tempo de relaxagdo vibracional do corante Nile
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Blue. Este corante foi escolhido pelo fato de que suas propriedades siao relativamente bem
estudadas, o que nos permitiu a comparagao dos nossos resultados com os de outras medidas.
Na se¢ao 3.4. discutiremos a relaxagio vibracional do Nile Blue e apresentaremos o resultado
da nossa medida.

Finalmente, na sec¢do 3.5, discutiremos a medida do tempo de relaxagio em CdSe, onde
foi utilizada a técnica de excitagdo e prova.

3.2 O LASER CPM

O principio de funcionamento do laser CPM foi discutido no capitulo 2. Vamos apresentar
aqui os detalhes da construgio deste laser. Um esquema da montagem do laser CPM usado
nesta tese pode ser visto na figura 3.1. O bombeio do meio amplificador é feito pela linha
514.5 nm do laser de arg6nio modelo 170 da Spectra Physics. A poténcia de limiar do
bombeio utilizada est4 entre 1.5 e 4.5 W, dependendo da concentragiao dos corantes. O meio
amplificador é um jato do corante Rodamina 590 dissolvido em etileno glicol e o absorvedor
saturdvel é um jato de DODCI no mesmo solvente. O fluxo dos jatos de corante verifica-se
na diregao vertical. Estes jatos sdo orientados de tal forma que o feixe do laser incide nestes
com o angulo de Brewster, resultando em uma polarizagdo horizontal. O jato de Rodamina
tem uma espessura da ordem de 300 um , enquanto que o jato de DODCI tem uma espessura
da ordem de 80 um.

A cavidade é limitada pelos espelhos M1, M2 e M3. Todos os espelhos da cavidade
exceto M3, que faz o acoplamento externo com 3% de transmissio, sio de alta refletividade.
Estes espelhos sdo constituidos por uma pilha de filmes dielétricos, que resulta em uma
alta refletividade para frequéncias em torno de um valor solicitado ao fabricante. Para que
a distor¢do na fase possa ser compensada, é importante que o espelho seja de uma inica
pilha de filmes dielétricos. Espelhos de dupla pilha podem introduzir uma fase fortemente
néo linear [21], dificultando o cancelamento da distorgdo resultante, e devem, portanto, ser
evitados.

Uma sugestdo, proposta em [10), que implementamos na nossa montagem, foi a de focalizar
o feixe de bombeio e o feixe do laser no amplificador com dois espelhos diferentes. Assim cada
feixe é refletido com um espelho cujo “coating” é o apropriado para o seu comprimento de
onda. Desta forma, evitamos que o pulso do laser de corante sofra dispersio de um espelho
de dupla pilha. A dispersdao dos espelhos tem se mostrado um fator critico para um laser
CPM. Jacobovitz e colaboradores [22] conseguiram pulsos de duracio de 47 fentosegundos,
aproveitando a dispersao dos espelhos dentro da cavidade. Por outro lado, o uso de espelhos
com dispersdo ndo apropriada pode fazer com que o laser fique instével e, nos casos mais
extremos, até impedir a oscilagao no regime de “mode-locking”.
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Figura 3.1: Esquema do laser CPM. A cavidade pode ser representada pelos seguintes ele-
mentos: ganho saturdvel, absorvedor saturdvel, elemento dispersivo, elemento onde ocorre a
auto-modulacdo de fase e filtro espectral.
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A concentracio da Rodamina é escolhida de modo que a transmissio do feixe de bombeio
seja da ordem de 5% a 10%. Este critério é empirico. A concentracio do DODCI é escolhida
dependendo da necessidade em termos de duragéo do pulso. Quanto maior for a concentragio,
mais facilmente podemos obter pulsos mais curtos.

O aumento da concentragao, porém, acarreta no aumento da perda linear da cavidade,
sendo necessirio mais poténcia de bombeio para compensar esta perda. Isto resulta em um
limite pratico para a relagio bombeio/concentragio do DODCI. Uma poténcia de bombeio
demasiadamente grande ird causar o efeito conhecido por “thermal blooming”. Este efeito
consiste em uma deformagao das caracteristicas 6ticas do jato no ponto de foco, devido a um
excesso de temperatura. Uma forte vantagem de focalizar o bombeio e o laser com espelhos
diferentes é que podemos afastar levemente o jato do foco do bombeio, de forma que aumente
o valor da poténcia de bombeio na qual ocorre o “thermal blooming”.

Vimos no capitulo 2 que, para que o processo de compressdo ocorra no laser CPM, o ab-
sorvedor deve ser mais facilmente saturdvel do que o amplificador. Por esta razao os espelhos
esféricos que focalizam a luz no jato de Rodamina, M4, M5, M6, tém raio de curvatura de
10 cm, enquanto os espelhos M7 e M8 do DODCI tém curvatura de 5 cm. Desta maneira,
focalizamos quatro vezes mais a energia do pulso laser no absorvedor, do que no amplificador.

Como sugere o nome “colliding pulse mode-locking”, o laser CPM funciona em um regime,
no qual dois pulsos contrapropagantes colidem no absorvedor saturével [1). Este regime é mais
favordvel energeticamente devido ao fato de que, como o tempo de interagao do pulso no jato
¢ bem menor do que o tempo de rela.xagio do corante, um pulso encontra a metade do

absorvedor j4 saturado pelo outro pulso. Um efeito de interacio coerente espalha parte de

um pulso na dxrecmwummmmmwnm
com uma compressido adicional na bilidade do

laser.

Para que os dois pulsos tenham o mesmo ganho no amplificador, a distincia dos jatos
corresponde a um quarto do tamanho da cavidade. Desta forma, apés se encontrarem no
absorvedor saturdvel, um dos pulsos alcanca o amplificador apés o tempo correspondente a
1 do tamanho da cavidade, enquanto o outro andou a mesma distincia no sentido contrério,
ﬁcando a distancia do amplificador correspondente & metade do comprimento da cavidade.
Assim, o tempo dispon{vel para o amplificador recuperar o ganho entre duas passagens con-
secutivas dos pulsos contrapropagantes é a metade do tempo de trinsito na cavidade. Sendo
este tempo o mesmo para o8 dois pulsos, ambos sio amplificados com 0 mesmo ganho.

Uma limitagio prética no tamanho da cavidade ocorre devido ao seguinte fato. Para que o
laser se inicie, o ganho de pequeno sinal, apés uma volta da cavidade, deve ser positivo. Este
ganho é responsivel pela amplificagdo do rufdo distribufdo na cavidade, devido a fluorescéncia
da Rodamina que d4 partida para a oscilagdo laser. Vimos, no entanto, que para que a frente
do pulso seja atenuada, devemos ter uma perda efetiva apés cada volta. Desta forma, devemos
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ter, para o regime cont{nuo, um ganho de pequeno sinal positivo e, para o regime pulsado, um
ganho de pequeno sinal negativo. A dnica forma de compatibilizar esta condigio é fazer com
que o tempo disponivel para a recuperagdo do ganho, no caso a metade do tempo de transito
na cavidade, nao seja suficientemente grande para que o amplificador recupere completamente
o ganho.

No nosso laser, a cavidade tem um perfmetro da ordem de 3 m, que equivale a um tempo
de transito de 10 ns. O tempo de resposta da Rodamina é da ordem de 5 ns. Assumindo que
precisamos de trés constantes de tempo para o amplificador se recuperar completamente (15
ns), o tempo disponfvel para o amplificador recuperar o ganho (metade do tempo de transito
na cavidade) equivale a um ter¢o do tempo necessirio para a recuperagio total.

O controle da dispersio é de fundamental importincia no laser CPM. A dispersio de
segunda ordem, necesséria para cancelar a varredura de frequéncia devida ao efeito de auto-
modulagdo de fase, é controlada por um conjunto de quatro prismas, segundo sugerido em
[10]. Nesta configuragio o feixe do laser incide sobre cada prisma no ingulo de Brewster.
Podemos ver, na figura 3.2, que o sistema de prismas nio altera a diregio do feixe. Desta
forma, o laser pode ser alinhado com ou sem os prismas.

O principio do controle da dispersio é simples. O angulo com o qual o feixe sai do
prisma depende da frequéncia, ou seja, cada componente de frequéncia terd um caminho
ético diferente, de acordo com a geometria da sua propagagio. Assim, podemos ter uma
dispersdo negativa, isto é, as componentes de frequéncia mais baixas terio um atraso maior
do que as de frequéncia mais altas.

Como a frequéncia central do laser CPM est4 longe de uma ressonincia do material com
que os prismas sdo feitos, a dispersdo material é normal (positiva), ou seja, as frequéncias
mais altas terdo atrasos maiores. Por meio de um translador, podemos controlar a quantidade
de material do prisma (no nosso caso quartzo) que o feixe atravessa, sem alterar o ingulo.
Colocamos, entdo, os prismas com uma distincia que corresponde, grosseiramente, 3 dispersio
apropriada para cancelar a varredura de frequéncia que o pulso apresenta, com um pouco de
excesso de dispersdo negativa. Corrigimos este excesso introduzindo mais dispersio material
(positiva), através do ajuste micrométrico do translador.

O conjunto de prismas, introduzido dentro da cavidade, ndo necessariamente consegue
cancelar toda a varredura de frequéncia, afim de obter o pulso com duragio mfnima. Por
esta razdo, dois prismas (V e VI da figura 3.1) sdo utilizados fora da cavidade para cancelar
o residuo de varredura de frequéncia que o pulso ainda tem, apés passar pelo espelho de
acoplamento externo. A duragio do pulso, variando a dispersio devida aos prismas externos
estd mostrada na figura 3.3 [22].

Para aplicagdes do pulso em medidas de relaxagio ultra-ripida em materiais, os pulsos
devem passar por diversos componentes que podem introduzir dispersao adicional. Com os
dois prismas externos, podemos ainda cancelar a dispersao que o pulso vai sofrer, monitorando
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Figura 3.2: Sistema de prismas utilizado para controlar a dispersio.

a medida de autocorrelagio no ponto onde os pulsos vio incidir na amostra do material.

A duragdo do pulso é medida através da técnica de autocorrelagio. O esquema da mon-
tagem estd mostrado na figura 3.4. O feixe inicial é dividido em dois feixes paralelos por um
“beamsplitter” em um interferémetro. A diferenca de tamanho dos bragos do interferometro
determina o atraso entre os dois pulsos. Os pulsos sio focalizados em um cristal gerador de
segundo harménico, LiJO3 (fabricado pelo Departamento de Fisica da UFCE). Este cristal
é, reconhecidamente, muito mais eficiente do que K DP, para o caso de pulsos ultra-curtos.

Quando os dois pulsos se superpdem, a componente longitudinal da interferéncia destes
gera segundo harménico. Modulando um dos feixes com um chopper mecanico, a detecio é
feita integrando o sinal gerado por uma fotomultiplicadora em um amplificador “lock-in”.

Um perfil de autocorrelagio tipico est4 mostrado na figura 3.5. Assumindo que este perfil
corresponde a um pulso do tipo secante hiperbélica ao quadrado, a duragdo é 50 fs. Embora
néo seja conhecida uma forma de determinar a forma do pulso, existe uma preferéncia na
literatura em assumir este perfil.

Mencionamos anteriormente que o laser CPM & o que permite obter diretamente do os-
cilador os pulsos mais curtos. Até o presente momento, a duragdo mais curta obtida foi 27
fs [10]. A nossa experiéncia é que, com a configuragio descrita acima, pulsos com duragio
perto de 30 fs 86 podem ser obtidos se, além de o laser estar bem alinhado, os corantes nao
estiverem degradados. Infelizmente o tempo de degradagio dos corantes nio é dos maiores.
O DODCI, por exemplo, degrada em um dia quente da ordem de 30% [23]. Para muitas
das experiéncias, porém, pulsos com 50 fentosegundos sao apropriados. Neste caso, podemos
adicionar mais corantes, & medida que estes vio se degradando, mantendo a boa qualidade
dos pulsos por vdrias semanas.
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Figura 3.3: Duracdo do pulso apés a passagem pelos prismas externos em funcio da do
comprimento de vidro.

3.3 Técnica de “Excitacao e Prova”

O principio da medida do tempo de relaxacio baseia-se no fato de que um pulso Stico, ao ser
absorvido por um meio, popula um estado excitado e altera a absorgio deste meio. Podemos,
entdo, sondar quanto da populagio do estado excitado j& decaiu, monitorando o decaimento
da absorgio com um segundo pulso de prova, cujo atraso em relacio ao pulso de bombeio
podemos controlar. A variagio da energia do pulso de prova pode ser obtida, teoricamente,
calculando a interagéo do pulso com a polarizagio induzida no meio.

Brito Cruz e colaboradores desenvalveram um modelo [24] que permite obter a variagio
da absorgdo do meio. A interagio do pulso 6tico com o meio material é calculada por teoria de
perturbagdo. A polarizagio nio linear de terceira ordem é obtida considerando, na expansio
dos campos, termos de segunda ordem na unplitude do puleo de bombeio e primeira ordem
na amplitude do pulso de prova.

A polarizacdo resultante em fung¢do do tempo de decaimento do nivel excitado T}, tempo
de meméria de fase T3, “detuning”(2, momento de dipolo u, na aproximagado descrita acima,
pode ser escrita como
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Figura 3.4: Montagem do sistema de autocorrelagio.

P®) = noFy(t) @ [Epr(t) Fi(t) ® (Epu(t) F" (£) ® Epu(t) — c.c.)] +
1o F(t) ® [Epu(t)F1 (1) ® (Epr(t)F27(2) ® Epu™(t) — Epu” (1) F(t) ® Epr(t))]

Na equagao acima, Ep, e E,, representam as amplitudes dos campos de prova e bombeio,
ng a inversao de populagao nao perturbada. O simbolo ® representa uma operagio de con-
volugao entre dois sinais, definida como

F(H)@ B(®) = [ dnF(t - n)E(n)

e Fi(t) e F5(t) sdo definidas, para t > 0, como

R(t) = %‘-e:cp [-Tig - iQt]

F(t) = _‘31'1’[ Til]
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Figura 3.5: Autocorrelagio do pulso.

Para tempos negativos, Fi(t) e F3(t) sdo definidas nulas.

O primeiro termo da expressdo de P®), representa a variagio da absorgio devido & pop-
ulagio do estado excitado, ou seja, & saturagio da absorgdo que desejamos medir. O segundo
termo representa o efeito da interferéncia entre o campo do pulso de bombeio (prova) e a
polarizagio do pulso de prova (bombeio). Esta interferéncia resulta em uma modulagio es-
pacial que tem o efeito de uma grade de difragio, que espalha parte do pulso de bombeio na
dire¢io do pulso de prova. Este efeito, conhecido na literatura por artefato coerente, deve
ser subtraido do sinal medido para obter-se o tempo de decaimento desejado. No préximo
capitulo, dedicamos a segdo 4.5 para a discussao do artefato coerente.

A montagem experimental para medir relaxacao ultra-rdpida em matéria condensada é
bem semelhante 3 montagem da autocorrelagio, descrita anteriormente, para medir a duragao
do pulso. Um esquema da nossa montagem experimental encontra-se na figura 3.6.

Um pulso gerado pelo laser CPM é separado por um “beamsplitter” em um interferémetro,
em dois pulsos, um com 90% da energia, que chamamos de pulso de bombeio, e outro com a
energia restante, que chamamos de pulso de prova. O pulso de prova ¢ atrasado em relago
ao pulso de bombeio, aumentando o tamanho do brago correspondente. Isto é feito através
de um estigio de translagdo, cujo motor de passo é controlado por um microcomputador PC
XT. Cada passo do estigio de translagao corresponde a 0.4um , que corresponde a um atraso
de 2.7 fs por passo.
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Figura 3.6: Montagem para medir tempos de relaxacio através da técnica de excitacio e
prova.

O feixe de pulsos de bombeio é modulado por um “chopper” mecinico. O pulso de
bombeio e o de prova sio, entio, focalizados nio colinearmente por uma lente objetiva no
mesmo ponto da amostra. A transmissio na amostra é medida usando um detetor lento (por
exemplo, um PIN 10). Para evitar que lus do feixe de bombeio incida no detetor, o feixe de
prova passa por um filtro espacial.

A componente do sinal do detetor com a frequéncia de modulagio do bombeio ¢ in-
tegrada em um amplificador “lock-in”. O resultado é traasferido a0 microcomputador por
um conversor AD, HP5931A, cuja palavra de dados tem tamanho de 10 bits. Este conversor
comunica-se com o microcomputador, através de uma interface padrio GPIB (IEEE 488). O
conversor tem ainda um sa{da, cujo nivel légico pode ser comutado através de um comando
vindo da interface. Apés a aquisigio da medida para um valor de atraso, o microcomputador
transmite um comando para o conversor AD para que este envie um pulso para o controle do
motor de passo. O motor de passo faz, entdo, avancar ou adiantar o estégio de translacio,
conforme for desejado.

O efeito de saturagdo da absorcdo cresce linearmente com a intensidade do pulso de
bombeio. E importante, portanto, evitar que os feixes tenham perdas desnecessirias no
caminho destes até alcangar a amostra. Usamos espelhos de alumfnio com protecdo contra
oxidagdo na nossa montagem. Desta forma, temos uma perda média de 4% em cada espelho
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e a poténcia do feixe de bombeio, disponivel para focalizar na amostra, é da ordem de 1 a 2
mW. Nio utilizamos espelhos dielétricos devido & dispersao que estes introduziriam no pulso,
o exigiria um esfor¢o adicional para canceld-la.

Com este sistema, podemos medir variagdes relativas da energia do pulso de prova da
ordem de 1 parte em 10%. Como este efeito ndo € visivel a olho nu, faz-se necessirio um
cuidadoso alinhamento para ter-se seguranca de que os dois pulsos estio focalizados no mesmo
ponto da amostra. O pulso de prova é mantido, inicialmente, com um pequeno atraso em
relagdo ao pulso de bombeio, de forma que garante a existéncia de um sinal. Uma vez obtido
este sinal, podemos fazer um ajuste fino do alinhamento, modificando a focalizagdo dos feixes,
até que o sinal adquira um valor méximo. Uma vez alinhado o sistema, varremos o atraso
de um valor negativo, até o valor onde o transiente em que estamos interessados em medir
tenha desaparecido.

O limite para medidas de pequenas variagdes se origina da flutuacdo do laser. Esta
flutuagio gera um sinal AC que pode fazer o amplificador “lock-in” sair do seu limite de
reserva dinimica. Técnicas de normalizacio do sinal contra flutuagdes permitem observar
variagoes da ordem de 1 parte em 10° na transmissio do feixe de prova [8].

3.4 Medida da Relaxacao Vibracional em Nile Blue

Relaxagio vibracional de moléculas de corante excitadas oticamente ocorre em escala de
tempo de fentosegundos. Esta relaxacio pode ser entendida da seguinte maneira. A molécula
de um corante tem nfveis de energia eletronicos, cujas transi¢des tipicamente correspondem
a frequéncias perto da regiio visfvel. Superpostos a estes niveis, temos vérios nfveis de con-
figuragho molecular, que correspondem aos modos normais de vibragio e rotagio da molécula.
Como os &tomos séo muito mais pesados do que os elétrons, o movimento destes é muito mais
lento do que o dos elétrons. Durante uma transigio eletrnica, praticamente os &tomos ficam
parados. Este é o conhecido principio de Frank-Condon.

Quando excitamos uma molécula de corante através de um pulso ético, ressonante com
uma transicdo eletronica, criamos um estado excitado com a mesma configuragio molecular
anterior A transi¢io. Para cada estado eletronico, temos uma configuracdo molecular que
corresponde ao estado de mfnima energia da molécula. De uma forma geral, a configuragio
molecular de minima energia do estado fundamental ndo corresponde & de minima energia
para o estado excitado. Por esta razio, uma excitagio eletronica é seguida de uma relaxagio
ultra-répida, pela qual os elétrons e os 4tomos da molécula caminham para a configuragio
de minima energia. Este efeito estd ilustrado na figura 3.7.

Podemos simplificar a descrigdo desta relaxagiao aproximando os niveis da molécula por um
sistema de quatro niveis, conforme esti esquematizado na figura 3.8. O nivel 1 corresponde
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Figura 3.7: Relaxagao em corante. Esquema da excitagao otica.

ao nivel vibracional de menor energia do primeiro estado eletrénico. Neste nivel esti toda
a populagdao quando ndo temos bombeio. A excitagao 6tica ocorre do nivel 1 ao nivel 2. O
nivel 2 corresponde ao segundo estado eletronico excitado, sendo a configuragao vibracional
a mesma do nivel 1. A molécula relaxa ndo radiativamente para o nivel 3, que corresponde &
configuragao molecular de minima energia, para este estado eletronico. Esta relaxagao ocorre
em uma escala de tempo ultra-rdpida, tipicamente em poucas dezenas de fentosegundos,
apos a qual ocorre um decaimento radiativo para o primeiro estado eletronico, seguido de
uma nova relaxagao molecular. Tempos tipicos para este decaimento radiativo sao da ordem
de centenas de picosegundos a alguns nanosegundos.

Escolhemos, para realizar a medida de relaxagio vibracional, o corante Nile Blue. Este
corante tem a vantagem de ter suas propriedades bem conhecidas, o que é importante para
testar um sistema como o nosso. Para evitar efeitos de aquecimento, usamos um jato do
corante dissolvido em etileno glicol. A concentragio foi ajustada de tal forma que a trans-
missao fosse em torno de 20%. Desta maneira, uma fragio aprecidvel do bombeio é absorvida
pela amostra e o feixe de prova tem suficiente intensidade, para que a detegao seja realizada
com facilidade. Focalizamos os pulsos laser com uma objetiva de 10X. A raio de focalizagio
resultante é da ordem de 5-10 pm. '

Na figura 3.9 apresentamos o resultado da nossa medida da relaxagdo vibracional do
corante Nile Blue. Podemos ver que temos uma relaxagido rdpida, com uma constante de
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absorcéo T1

Figura 3.8: Relaxagdo em corante. Sistema de quatro niveis correspondente.

tempo da ordem de 50 fs, seguida de uma relaxagio lenta. A constante de tempo medida
estd de acordo com estudos anteriores [21].

3.5 Medida de Relaxacao em CdSe

Vamos aqui descrever a experiéncia em que medimos o tempo de termalizacio de elétrons
quentes em amostras de CdSe. Até onde vai o nosso conhecimento, esta é a inica medida
de relaxagio de elétrons injetados longe do equilibrio, realisada com resolugio temporal de
fentosegundos neste material.

A amostra utilizada foi um filme fino, com espessura da ordem de 1 um, crescida em cima
de um substrato transparente (vidro condutor). Esta amostra foi crescida pela técnica de
eletrodeposigdo, pelo grupo de Foto-eletroquimica do IFGW/UNICAMP.

Amostras similares a esta foram caracterizadas por difragio, photoluminescéncia e raio X
[25). Foi verificado que o material é policristalino, com grios de 56 A e estrutura hexagonal.

Como jé mencionamos anteriormente, diversos estudos de relaxagio ultra-répida tém
sido realizados em amostras de GaAs (5], [6], (7], [8], [9)- Apesar disto, ndo existe um
razodvel entendimento sobre como interpretar os resultados. Além do fato de alguns destes
trabalhos anunciarem diferentes resultados, geralmente atribuidos a diferencas nas amostras
(8], a interpretacéo ¢ dificultada pelo fato de que existem diversos canais de relaxagio para
elétrons quentes em GaAs.

Fétons de 2 eV de um laser CPM injetam elétrons relativamente frios na banda de
condugio, através de transi¢des da banda “split-off”, a0 mesmo tempo que injetam elétrons
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Figura 3.9: Relaxagao do corante Nile Blue.

quentes das bandas “light-hole” e “heavy-hole”. Adicionalmente, elétrons quentes podem
ser espalhados para os vales subsididrios. Recentes medidas mostram que o tempo de es-
palhamento para o vale X é da ordem de poucas dezenas de fentosegundos [26]. Assim,
elétrons quentes podem ser espalhados por buracos, elétrons frios, e por fénons, sendo que
neste ltimo caso o espalhamento pode ser intra-banda ou intervales. CdSe hexagonal tem
caracterfsticas que o fagzem um interessante material para este tipo de estudo. A estrutura
de banda deste material é mais simples do que a do GaAs, devido ao fato de que a banda de
condugdo nio apresenta vales subsidiérios. Desta forma, apenas relaxagko intrabanda pode
ocorrer. Outra caracterfstica interessante é que apenas elétrons originados nas bandas “ligh-
hole” e “heavy-hole” sdo injetados pelo pulso do laser CPM, pois uma transicio ressonante
da banda “split-off” requer uma energia de 2.2 eV [27].

A medida foi feita utilizando a técnica de excit;qio e prova, descrita na se¢do 3.3. A mon-

tagem experimental foi basicamente a esquematizada na figura 3.6, com algumas modifica¢des
que serdo discutidas adiante.

Conforme descrevemos na se¢ao anterior, a direcao de polarizacio dos feixes de bombeio e
prova, ao sair do interferometro, € vertical. Uma montagem experimental onde as polarizagdes
do dois feixes sdo cruzadas tem duas vantagens. Existe a possibilidade de uma interacio
coerente entre o pulso de prova e o de bombeio resultar em um espalhamento do segundo na
diregao do primeiro. Isto resulta em uma modulagio do feixe de prova, devido ao de bombeio,
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Figura 3.10: Variagdo da transmitincia para uma densidade de portadores de 7.52x10'7cm 3.

que se adicionaria ao sinal da saturagiao da absor¢io que queremos medir.

Este efeito, conhecido na literatura por “artefato coerente” serd discutido no préximo
capftulo. Vamos aqui apenas adiantar que este efeito diminui, ou até desaparece comple-
tamente, quando as polarizagdes dos pulsos de prova e bombeio sdo cruzadas. A segunda
vantagem é que a filtragem da luz de bombeio espalhada torna-se mais simples de ser rea-
lizada quando as polarizacdes sio cruzadas.

Introduzimos dois polarizadores, no caminho do feixe de prova, de tal forma que foi
possivel realizar a medida com qualquer ingulo desejado entre as direcdes das polarizagoes
do pulso de prova e de bombeio.

Pelos motivos mencionados acima, escolhemos o angulo de 90 graus entre as duas po-
larizacoes. Depois de ser transmitido através da amostra, o feixe de prova atravessa um
“polarizing beamsplitter”, que separa as duas polariza¢oes por um angulo reto. A compo-
nente de polarizagdo horizontal passa por um filtro espacial, que consiste de uma lente que,
combinando com a divergencia devido & objetiva, focaliza o feixe de prova a uma distancia
da ordem de 2 metros.

O detetor utilizado foi um RCA C30950G, localizado perto do foco desta lente. Um “pin
hole” foi introduzido entre a lente e o detetor para melhorar a filtragem espacial.

Para realizarmos medidas com diversos valores de portadores injetados, o feixe de bombeio
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Figura 3.11: Variagdo da transmitincia para uma densidade de portadores de 7.52x 107 em 3.
O sinal foi filtrado numericamente.

foi atenuado com combinagdes de diversos filtros de densidade neutra. Objetivas de 10X, 20X
e 40X foram utilizadas.

A fase do “lock-in” era ajustada usando como sinal um residuo da luz espalhada pelo feixe
de bombeio. O “chopper” devia ficar fixo, pois a fase depende fortemente da posi¢io em que
o feixe atravessa sua pa. O tempo de espera em cada passo correspondia a, pelo menos, trés
constantes de tempo de integragao no “lock-in”.

A constante de tempo escolhida dependia da intensidade do bombeio. Para pequenas
intensidades, a saturagao da absor¢do era menor, o que deteriorava a relagio sinal/ruido. A
constante de tempo, e consequentemente o tempo total da medida, era diminuida & medida
que a intensidade de bombeio aumentava. Tempos de 30 ms a 9 segundos eram tipicamente
utilizados.

O sinal armazenado podia ainda ser tratado numericamente. Filtrando componentes de
alta frequéncia do sinal, podemos aumentar a relagio sinal ruido.

Para prevenir que uma flutuagao do laser fosse confundida com um sinal, armazendvamos
também a poténcia média para cada passo. Comparando o perfil da variagio da transmissio
com o da flutuacdo da poténcia do laser, eliminamos medidas que pudessem ser duvidosas.

O zero de atraso era localizado da seguinte maneira. Com uma lamina de vidro, uma
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pequena fragao dos feixes era desviada antes destes alcancarem a objetiva. Os dois feixes,
assim obtidos, eram direcionados para um sistema de autocorrelaciao semelhante ao descrito
na se¢io 3.2. Com uma varredura ripida localizivamos grosseiramente a posi¢do do zero,
através de um aumento sibito do sinal do segundo harménico, monitorado através de um
osciloscépio.

Com uma varredura lenta, o zero era localizado com a precisao desejada. A montagem
para medir a autocorrelagao era também usada para, ajustando através dos prismas externos 3
cavidade, cancelar a varredura de frequéncia dos pulsos, no ponto onde estes eram focalizados
na amostra.

Na figura 3.10, podemos ver a medida da variacdo da transmitincia para uma densidade
de portadores de 7.5 x 10'7em~3. O tempo de decaimento correspondente é da ordem de 800
fs. Podemos ver o efeito da filtragem numérica comparando com a figura 3.11. O efeito é
semelhante ao de aumentar a constante de integragdo do “lock-in”.

Na figura 3.12, temos a variacio da transmitincia correspondente a uma densidade de
portadores de 6 X 108cm=3. Podemos ver que a constante de decaimento cai por um fator
da ordem de 3.

Esta dependéncia com a densidade pode ser melhor visualizada através da figura 3.13. As
cruzes representam os pontos experimentais. Os quadrados representam os pontos obtidos
através de um modelo fenomenoldgico, que iremos descrever em detalhe no préximo capitulo.
Este modelo incorpora os efeitos de “screening”, “band filling” e alargamento da linha de
absorgao.

Este aumento do tempo de relaxagdo intrabanda com a densidade de portadores injetados,
pelo nosso conhecimento, ndo tinha sido observado. Uma posaivel explicagiao para este fato é
que, nos materias GaAs e GaAlAs, nos quais as outras medidas foram realizadas, os efeitos
de colisdao dos elétrons quentes com os elétrons frios e espalhamento para o vale X, sejam os
reais responséveis pelo decréscimo do tempo de relaxagdo com a densidade.

Observamos nesta medida uma variagio na transmissao do feixe de prova, devida ao feixe
de bombeio, que decai em uma escala de tempo mais lenta do que a taxa de repetigio do
laser (10 ns). Acreditamos que este efeito ocorre devido a um aquecimento da regido onde a
luz é focalizada. A temperatura é modulada da mesma forma que o bombeio, o que resulta
em um sinal de fundo que nio depende do atraso entre os dois pulsos. Neste caso, o sinal da
relaxagdo ¢ obtido simplesmente subtraindo uma constante da medida.

A evidéncia de que este sinal é de origem térmica vem do fato de que o seu nivel nio
depende fortemente da focalizagao, ao contrario do que se espera de um efeito de saturagio
da absorgdo. Isto pode ser explicado lembrando que o calor se propaga dentro de um volume
de difusdo. Focalizando a luz em um volume menor do que este, o sinal de saturagio tende
a aumentar em relagio ao sinal térmico. No entanto, nao realizamos testes exaustivos para
nos assegurarmos de que este efeito ndo consiste de armadilhas de longo tempo de vida, que
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Figura 3.12: Variagio da transmitincia para uma densidade de portadores de 6 x 10'6cm™3.
O sinal foi filtrado numericamente.

resultaria em um sinal semelhante.

Este efeito térmico aumenta a contribui¢do das flutuagdes do laser CPM no ruido das
nossas medidas. Podfamos compensar este fato aumentando o tempo de integragio da medida
para cada valor de atraso.
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Capitulo 4

RELAXACAO INTRA-BANDA EM
SEMICONDUTORES POLARES

4.1 Introducgao

O entendimento de como um sistema fortemente afastado do equilibrio evolui para uma
distribuicio térmica é uma questdo de grande interesse académico, que ainda encontra-se
em aberto. Ao contririo da mecinica estatistica para sistemas préximos do equilibrio ter-
modindmico, onde o algoritmo de Gibbs fornece a base de um formalismo que pode ser usado
para explicar os fatos experimentais conhecidos até o momento, sistemas longe do equilibrio
8do tratados, quando possfvel, com uma abordagem especifica para cada resultado experi-
mental. Medidas de relaxagio de portadores injetados longe do equilfbrio em semicondutores
sdo de relevincia, portanto, para testar os modelos propostos.

Um exemplo tipico de um processo ultra-ripido é a relaxagio intra-banda, em semicon-
dutores, de portadores injetados longe do equilibrio. O esquema de um processo deste tipo
encontra-se na figura 4.1. Os elétrons sio injetados em torno de um estado na banda de
condugdo, através da excitagdo de um pulso 6tico, com um excesso de energia determinado
pela energia do f6ton e o gap do semicondutor, conforme mostrado na figura 4.1.a. Em 4.1.b
vemos a probabilidade de ocupagio dos estados na banda de conducio imediatamente apés a
excitagdo. Como ainda néo houve tempo para os elétrons serem espalhados, apenas o estado
para o qual ocorre a excitagdo estd ocupado. Este processo é denominado de “state filling”.

Apés um certo tempo, o espalhamento dos elétrons pela rede e pelos outros portadores
(elétrons e buracos) faré com que estes ocupem o8 diversos estados na banda de condugio,
segundo uma distribuigio térmica. Na figura 4.1.c vemos a probabilidade de ocupagio para
um tempo onde os elétrons j& foram parcialmente espalhados do estado inicial. Na figura
4.1.d, é mostrada a probabilidade de ocupagio dos estados, correspondente a um tempo
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Figura 4.1: Esquema da relaxagao intra-banda em semicondutores. (a) injegdo de elétrons na
banda de condugdo por excitagio ética. (b) probabilidade de ocupagio dos estados na banda
de condugio imediatamente apds a excitagio. (c) probabilidade apés um tempo suficiente
para os elétrons serem espalhados do estado inicial. (d) probabilidade para tempos longos
(distribuigio térmica).

suficientemente grande, de forma que os elétrons adquiram um distribuigio praticamente
térmica. Este processo é denominado de “band filling”.

Eventos desta natureza ocorrem em escala de tempo da ordem de fentosegundos. O
advento das técnicas de geracio de pulsos laser ultra-curtos abriu a possibilidade de se realizar
medidas de processos de termalizagio nesta escala de tempo. Semicondutores polares como
Ga,. Al As, devido & importincia na tecnologia de microeletronica, podem ser obtidos na
forma de filmes finos, com relativa facilidade, a partir das modernas técnicas de crescimento
epitaxial.

Diversas medidas neste material [4,7,8] tém sido realizadas usando pulsos laser ultra-
curtos, a partir da técnica conhecida por “excitagdo e prova”, que foi descrita em detalhe no
capitulo 3. Por meio desta técnica, podemos medir a relaxagio da saturacio da absorgio de
um pulso de prova, induzida por um pulso de bombeio, com a resolugio temporal determinada
pela duragéo destes pulsos.

A interpretagio dos dados experimentais conhecidos até o momento nio &, porém, satis-
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fatéria. Além da auséncia de um formalismo para a estatistica dos portadores, a dinimica
dos processos responsdveis pela relaxacao destes também nao estd muito clara.

Esta interpretagdo torna-se ainda mais complexa pelo fato deste tipo de medida envolver
processos 6ticos associados com o processo de relaxagio de interesse. Por exemplo, a inje¢io
de portadores corresponde & ocupagiao de estados na banda de condugio, juntamente com
a vacincia de estados na banda de valéncia. Como ambos os eventos contribuem para a
saturagdo da absorgdo, o tempo de decaimento medido tem contribui¢do tanto da relaxacao
dos elétrons, como da relaxagio dos buracos.

Buracos e elétrons tém, em princfpio, processos de relaxagao distintos, devido A diferenca
de estrutura entre a banda de valéncia e a de condugédo, além do fato de que sdo injetados
com diferentes velocidades. Desta forma, os tempos de relaxagdo correspondentes devem ser
diferentes. Esta dificuldade pode ser contornada, em diversos semicondutores, lembrando que
a densidade de estados na banda de valéncia é bem maior do que a da banda de condugio.
Neste caso, a interpretagio pode ser simplificada, assumindo que apenas os elétrons livres
respondem pela saturagio da absorgdo.

Para obter-se o tempo de espalhamento dos elétrons de um estado, a partir de uma medida
da relaxagao da saturagiao da absorgao, devemos também levar em consideracao que outros
estados contribuem para esta saturagdo. Isto acontece porque o préprio espalhamento impée
a linha de absor¢do uma incerteza a este associada.

Existe, ainda, a possibilidade do sinal medido ter contribui¢io de uma interagio coerente
entre o pulso de prova e o pulso de bombeio, que pode resultar em uma variagio na energia
do pulso de prova, que nio deve ser confundida com a saturagio da absor¢io. Este efeito é
conhecido por “artefato coerente”. A interpretagdo dos dados experimentais exige, portanto,
um entendimento dos diversos processos envolvxdos, para que se possa ter confian¢a nas
conclusdes obtidas.

Os modelos tedricos propostos, até o momento, incorporam aproximagdes que permitem
o tratamento destes com os recursos computacionais disponfveis. Por exemplo, no modelo
de Pugnet e colaboradores para relaxagao em semicondutores polares [28), foi assumido que
os portadores sao injetados segundo uma distribuicao térmica, com uma temperatura efetiva
diferente da temperatura da rede.

A evolugio para o equilibrio seria, entio, um processo no qual a temperatura dos por-
tadores diminuiria no tempo até atingir o valor da temperatura da rede. Esta aproximagio
¢ inconsistente com o fato de que os portadores, excitados oticamente, sao injetados com o
mesmo excesso de energia, a menos da incerteza devido ao alargamento da linha de absorgao.

No tratamento de Collet e colaboradores [29], a distribui¢ido de portadores foi calculada
assumindo que esta pode ser descrita por um sistema de equagdes de taxas. As taxas de
espalhamento foram obtidas por primeira ordem de perturbagdo dos potenciais correspon-
dentes. A injecio de portadores foi calculada levando-se em conta o efeito do alargamento
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da linha de absorgao.

Dois fatos importantes nio foram considerados, no entanto, neste modelo. Primeiramente,
o alargamento da linha de absorgao foi considerado como devido ao decaimento dos niveis
excitados. Porém, ndo apenas este decaimento da excitagido contribui para o alargamento.

Quando um portador colide com outro, ou com um fonon, a oscilagdo do estado excitado
perde a informagdo de com que fase esta foi criada. Esta incerteza na fase, tanto quanto o
decaimento da amplitude da oscilagdo, faz com que a frequéncia de oscilagdo nao. seja bem
definida, resultando em um alargamento na linha de absor¢do. No limite de altas densidades,
a taxa de colisao entre os portadores torna-se elevada e o alargamento por defasamento
predomina sobre alargamento devido ao decaimento do estado excitado.

O outro fato néo considerado é que o8 tempos de espalhamento por fonons sio demasia-
damente curtos para que possamos ter seguranca em usar teoria de perturbagio para a
interagao portador-fonon LO. ‘

Além do fato de que o modelo de Collet nao incorpora os efeitos mencionados acima, existe
o inconveniente de que o tempo necessirio para o cdlculo da simulagdo é demasiadamente
grande. A simulagdo da dindmica de 1 ps requer um tempo de CPU da ordem de dez horas
em um micro-VAX II [29]. Ao variarmos algum parimetro do material do semicondutor, toda
a simulacdo deve ser recalculada.

A auséncia de um modelo que incorporasse estes dois fatos discutidos acima, motivou-nos
a desenvolver um modelo fenomenoldgico para interpretar as nossas medidas de relaxacio de
elétrons quentes em CdSe. Descreveremos este modelo a seguir e discutiremos também suas
limitagdes.

4.2 Estudo de Relaxaciao em Semicondutores Polares

A saturagio da absorgdo devida A injecio de portadores excitados oticamente tem con-
tribuicio da ocupacdo de estados na banda de valéncia (criagdo de buracos) e na banda
de condugéo (criagao de elétrons livres). De uma maneira geral, a massa efetiva dos buracos

¢ muito maior do que a dos elétrons. Por exemplo, no CdSe a razio entre as duas massas é
6.25 [28].

Na aproximagao de banda parabélica, a densidade de estados é proporcional a m* , onde
m"* representa a massa efetiva. A densidade de estados para os buracos é, portanto, muito
maior do que a dos elétrons. Isto justifica a aproximacio de que a saturagio da absorgio
pode ser considerada como devida apenas acs elétrons na banda de condugio.

Os elétrons podem relaxar através de colisGes com os &tomos da rede cristalina, com
buracos e com 0s outros elétrons. Uma colisio elétron-portador nio necessariamente contribui
para o decaimento da saturagio. Os elétrons sio excitados oticamente com uma distribuicio
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de energia resultante da largura da linha de absorcao e da largura espectral do pulso de
excitagio. Apenas a fragio das colisdes que espalha os elétrons fora dessa distribuicao de
energia contribue para o decaimento.

No nosso modelo vamos assumir que apenas a interacdao elétron-rede contribui para a_
mudanca de energia dos elétrons. Mais adiante justificaremos esta aproximacao.

A interagio elétron-rede pode ser entendida da seguinte maneira. A intera¢ao com a rede
fixa ja estd implicita na renormalizagdo da massa. Os atomos da rede podem se movimentar,
distorcendo dessa forma a rede cristalina ideal. Esta distor¢do pode ser descrita em termos
dos modos normais de vibragdo da rede cristalina, os fonons.

Podemos representar o efeito de um fénon usando o chamado principio adiabdtico. Como
08 elétrons sio muito mais leves do que os dtomos, podemos assumir que a cada nova con-
figuracio destes, os elétrons ajustam suas 6rbitas imediatamente. Deste modo, podemos
desacoplar o movimento dos elétrons do movimento dos dtomos, sendo que o efeito de um
fonon corresponde a criagio de um potencial que espalha os elétrons para novas érbitas [30].

Aqui assumimos que a interacao elétron-rede pode ser descrita em termos de fonons. Em
semicondutores polares, como GaAs e CdSe, um fonon longitudinal ético resulta em uma
polarizagao periédica, cujo campo interage fortemente com os elétrons. Por esta razao, neste
tipo de semicondutor, o espalhamento por féonons ocorre em escala de tempo bem pequena.
Medidas recentes em GaAs [5] fornecem tempos de 168 fs.

Um elétron, ao absorver ou emitir um fénon, ganha ou perde a energia fiw;o, onde wjo é
a frequéncia do fonon LO. Por esta razio, representamos aqui a distribuicdo dos elétrons na
banda de conducgio por um sistema de dezoito niveis separados pela energia de um fénon LO.
Desta forma, o espalhamento por fénons corresponde a transigoes entre os niveis adjacentes
do nosso sistema.

A variagio das populagdes dos niveis, dentro da aproximagido descrita acima, pode ser
calculada por um sistema de equagdes de taxa, conforme

z—:(k) = — [Wy (k) + W_(k)] n(k) + Wy (k-)n(k-) + W_(ky)n(k-) (4.1)
onde
By = 252 (B -+ b (42)

n(k) é a densidade de estados do nivel de energia correspondente a um vetor de onda de
mddulo k, W, (k) e W_(k) sio as taxas de emissio e absorgio de fonons, respectivamente.

Precisamos, ent&o, derivar uma expressio para a dependéncia das taxas com o momento
dos elétrons. O procedimento descrito acima, baseado no princ{pio adiabético, pode ser usado
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Figura 4.2: Taxa de emissio (a) e absorgio (b) de fénons para o semicondutor CdSe.

para derivar ixm potencial elétron-fonon LO, resultando na chamada interacio de Frolich. As

taxas podem ser obtidas por meio de teoria de perturbagio [30). A expressio resultante é
para a emissdo de fénons é

W(k) = wy,e? [— - —] (< n> +1) h’k [k+ k_]

onde < n > é o nimero médio de fonons, e é a carga do elétron, ¢, € £g si0 as constantes
dielétricas para altas e baixas frequéncias, respectivamente.

A expressio correspondente para a absorgio de fonons pode ser obtida substituindo k_
por k4 e < n > +1 por < n >. Na figura 4.2, mostramos as curvas das taxas de emissio e
absorgio de fonons que resultam da expressio acima.

Esta abordagem é de validade duvidosa quando os tempos de espalhamento envolvidos
sio demasiadamente curtos. Por exemplo, no caso onde o tempo é da ordem ou menor que
o perfodo do fonon, os elétrons, ao invés de terem sua 6rbitas se ajustando adiabaticamente
ao movimento dos fons, sio espalhados para érbitas completamente diferentes durante a
interagdo.

No CdSe, devido & grande diferenga de eletroafinidade entre o Cd e o Se, a polarizagio

resultante é suficientemente forte para resultar em tempos, calculados por teoria de per-
turbagao, da ordem de 10 fs.
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Este resultado indica que as aproximacgdes descritas acima estdo fora do limite de vali-
dade, uma vez que o periodo de um fénon LO ¢ da ordem de 150 fs. Vamos contornar esta
inconsisténcia assumindo que a expressdo para a taxa de espalhamento tem a mesma forma
da obtida por teoria de perturbagdo, tendo, porém uma amplitude menor. O valor desta
amplitude para um determinado valor de momento serd usado como parimetro para ajustar \ ¢
os dados experimentais.

Desta forma, a expressao para a taxa de espalhamento por fonons é escrita como

W (k)_

2% 108 @] Noy Lo [(k+k_,+)2 + ¢I02] (4.3)

T [ 0) B k= ko) + g

onde

hw, -1
N_;= [e:rp (k—}o) - 1] + (0,1)
s

p(k) é a densidade de estados correspondente a uma banda parabdlica, e Ty € um parametro,
cujo significado € o tempo de emissdo de fonons, para elétrons injetados com excesso de ener-
gia de 0.2 eV, no limite de baixas densidades.

Na expressao (4.3), go representa o vetor de onda do “screening”. O efeito de “screening”
resulta do fato de que a interagdo coulombiana é enfraquecida pelo movimento coletivo dos
elétrons, cujo modo normal corresponde & oscilagio na frequéncia de plasma. Efeitos de
uinitos corpos, como este, sio mais pronunciados em semicondutores de grande gap como
o CdSe, devido & menor constante dielétrica. Este efeito foi introduzido na equagio (4.3)
através da constante dielétrica

=1+ 2 (4.4)

que corresponde ao limite estdtico da “Random Phase Approximation” (RPA).

No caso de equilibrio, go corresponde, no limite classico (baixas densidades), & expressio
conhecida por Debye-Hiickel e, no limite quantico (altas densidades), & expressio conhecida
por Thomas-Fermi. Nio temos conhecimento, até o presente momento, de uma teoria para
determinar o vetor de onda de “screening”, para sistemas longe do equilibrio. Por isso,
assumimos que a dependéncia de go com a densidade de portadores é a mesma do limite
quantico (nsl) A amplitude de go para um determinado valor de densidade seri obtido por
um outro parametro experimental.

Escolhemos, como parimetro para determinar go, o tempo médio entre colisdes elétron-
portador,
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T, = L (4.5)

nov,

onde o é a se¢ao de choque do espalhamento elétron-portador e v, é a velocidade relativa.

Podemos estimar a se¢ao de choque usando a aproximacao de Born. Nesta aproximagio, a
dependéncia com o quadrado da massa reduzida faz com que a se¢do de choque elétron-buraco
seja da ordem de quatro vezes maior do que a elétron-elétron. Vamos, por isso, considerar,
para a colisdo elétron-portador, apenas a contribuigao da colisao elétron-buraco.

A secdo diferencial de choque nesta aproximaca é

2,4
do _ dp"e - (4.6)
A pi(4k,2sen?8 + )

onde k, é o vetor de onda no referencial do centro de massa e m,* é a massa reduzida.
Integrando a secdo diferencial de choque para todas as orientagdes temos

(4.7)

2
2
o =4.4x10"8cm™? [13.6ev} 4k,

(B2) | (1 + %)

A equagio 4.6 mostra que, como esperado, a se¢io de choque cai com go. Isto reflete
o fato de que a interagdo que responde pelo espalhamento é coulombiana, e, portanto, é
enfraquecida & medida que o efeito de “screening” aumenta. No limite de pequenos valores °
de qo, a segao de choque diverge. O mesmo acontece quando o momento dos portadores tende
para zero. Esta divergéncia estd associada com o fato de que, nestes limites, a aproximagio
de Born ndo é mais vilida. Discutiremos isto mais adiante, na segao 4.4.

Pela expressao (4.6) e (4.7), podemos ver que, conhecendo o valor do tempo de colisio para
um valor de densidade, determinamos o valor de go . Como jé assumimos uma dependéncia
com a densidade, ¢ fica completamente determinado por esse parimetro. Escolhemos como
o segundo parametro, que chamaremos por T, o tempo médio entre duas colisdes elétron-

buraco. T, ¢ Ty sdo, portanto, os dois inicos parametros no nosso modelo disponfveis para o
ajuste dos dados experimentais,

Em uma medida 6tica, o tempo de colisdo elétron-buraco e elétron-féonon determinam o
alargamento da linha de absor¢io. Assumimos para esta uma forma lorentziana com uma
largura dada por (2T,,f,)'1 +T.7! onde T., é o tempo de espalhamento por fénons, determinado
pelas taxas de emissao e absorgao da equagio (4.3). E importante notar que T, ndo determina
apenas a largura da linha de absorgdo. Segundo as equagdes 4.5 e 4.6, T, determina a
amplitude de go. Desta forma, quanto maior T,, maior serd qo, pois, mantendo as demais
grandezas constantes, o “screening” responde pela decréscimo da segao de choque.

42



CAPITULO 4. RELAXAGAO INTRA-BANDA EM SEMICONDUTORES POLARES

Os dados do CdSe utilizados aqui sdo os da referéncia [28], e estdo mostrados na tabela
4.1. Para calcular o coeficiente de absorgao, consideramos a banda parabdlica [31]. O espectro
do laser CPM tem uma largura tipica entre 20 meV e 30 meV. A discretizagao usada para a
energia no nosso sistema é de 26 meV (a energia de um féonon LO). Consideramos entdo todo
o espectro ressonante com a transi¢io correspondente a um excesso de energia de 0.2 eV.

Tabela 4.1. Dados do CdSe

€0 6.3
€9 9.4
hwy, energia do fonon LO (meV) 26
m.” massa efetiva do elétron 0.13
m,* massa efetiva do buraco 0.8

A simula¢ao numérica do nosso modelo foi feita em um microcomputador PC XT. A
distribuigao dos elétrons foi obtida integrando a absor¢do do pulso de bombeio e calculando
o espalhamento entre os niveis usando as taxas da equacao (4.3). Um exemplo da evolugio
da distribui¢do dos elétrons para uma distribuigdo térmica pode ser visto na figura 4.3.

Este caso corresponde a uma densidade de portadores injetados de 7.3 10!7¢cm~3. Para o
tempo de 0 fs, que corresponde ao pico do pulso de bombeio, os elétrons tém uma distribuigao
centrada em torno de 0.2 eV. Esta figura e as que mostraremos a seguir, salvo quando
explicitado em contrdrio, foram obtidas considerando T, igual a 10 fs e Tp igual a 150 fs.
Estes sao os valores que resultam no melhor ajuste dos nossos resultados experimentais,
apresentados no capitulo anterior.

Na figura 4.4 vemos a evolugao da densidade de elétrons, no nivel em torno do qual os
elétrons sao excitados (energia de 0.2. A densidade correspondente é 1.7 x 10'8¢m=3. O zero
do eixo do tempo também aqui corresponde ao pico do pulso de bombeio. Podemos ver que
temos um aumento da densidade de elétrons devido ao bombeio, seguido do espalhamento
destes para outros niveis.

Na figura 4.5 vemos a populagao do nivel que corresponde 3 energia de 0.252 eV, ou seja,
dois fonons acima do caso anterior. O perfil nao se altera de maneira significativa, embora
a subida seja um pouco mais suave e o tempo de decaimento, um pouco maior. Este fato
pode ser explicado lembrando que a absorgdo de fonons pelos elétrons no niveis inferiores,

que sao inicialmente mais populados, cancela parte da perda de populagio devido & emissio
de fonons.
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(x E17 cm—3)
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Figura 4.3: Evolu¢do da distribuicao dos elétrons na banda de condugido em diregao ao
equilibrio, calculada para uma densidade de portadores de 7.3 x 10"7¢m=3. A origem do

tempo corresponde ao pico do pulso de bombeio.
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Figura 4.4: Evolugdo da populagao do nivel de energia 0.2 eV, para uma densidade de por-

tadores de 1.7 x 108em~3. O zero da origem do tempo corresponde ao pico do pulso de
bombeio.

O perfil da variagio da populagio no fundo da banda ja e um pouco diferente. Sao
necessarias virias emissdes sucessivas de fénons para popular o fundo da banda, ji que a
absor¢io do pulso de bombeio praticamente ndo contribui neste caso. Na figura 4.6 temos
a evolugido da populagdo do.nivel que corresponde a energia de 0.044 eV. Podemos ver que
para tempos negativos, o nivel nao estd populado, confirmando que a absor¢io da luz do
bombeio nao contribui. A subida da populagdo inicia-se no tempo 0.5 ps. O tempo de subida
correspondente é da ordem de 4 ps, compativel com o fato que a emissdao de varios fonons é
necessaria para popular este nivel.

Quando aumentamos a densidade de portadores injetados, o alargamento da linha de
absorgao torna-se ainda mais forte, devido ao aumento da taxa de colisio. Desta forma, a
distribuigdo inicial de elétrons tende a ser mais larga e o espalhamento por fonons torna-se
menos efetivo para tirar os elétrons fora desta distribuigdo original.

Na figura 4.7 podemos ver a evolugao da distribuicao de elétrons que corresponde i
densidade de 1.3 x 10®¢m~3. A variagio da populagio em torno da energia de 0.2 eV é
nitidamente mais lenta. Podemos ver este efeito mais claramente através da figura 4.8, que
mostra a evolugao da populagdo no nivel de energia 0.2 eV. Da mesma forma, fica mais lento
o decaimento da populagao no nivel de energia 0.252 eV, como pode ser visto na figura 4.9.

A evolugao da populagao no fundo da banda (0.044 eV) é mostrada na figura 4.10. Pode-
mos notar que o tempo de subida ndo difere significantemente do tempo correspondente 3
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Figura 4.5: Evolugao da populagdo do nivel de energia 0.252 eV, para uma densidade de
portadores de 1.7 x 10'8¢cm~3. O zero da origem do tempo corresponde ao pico do pulso de

bombeio.
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Figura 4.6: Evolugio da populagio do nivel de energia 0.044 eV, para uma densidade de
portadores de 1.7 x 10'8¢m=3. O zero da origem do tempo corresponde ao pico do pulso de

bombeio.
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figura 4.6. O alargamento da linha de absor¢ao faz com que, porém, a populagao deste nivel
comece a subir logo depois do bombeio.

Uma vez conhecida a distribuicio dos elétrons em funcdo do tempo, podemos obter o
perfil temporal da variagio da absorcao, que é a grandeza medida experimentalmente. A
variacio da absorgio é calculada da seguinte forma.

Um pulso com intensidade I, ao atravessar um meio com absorbancia o e espessura I,
tem sua intensidade diminuida segundo I = Ipe=%!.

Na aproximagio de banda parabdlica, a absorbancia é dada por

a = A(hw - E,)* (4.8)

onde w é a frequéncia do féton e E, é a energia do gap. A constante A pode ser obtida a
partir de [31]

3
2m," 2

m 21 as-4
— ) em leVTi

A=2x104(=—)(

me*’ " me

onde m,* é a massa efetiva reduzida.

A variagio da absorgio no nosso modelo é devida a ocupagao de estados na banda de
conducao. Podemos obter a absor¢do saturada multiplicando « pelo fator de saturagao (1— %),
n sendo a densidade de elétrons e p a densidade de estados na banda de condugao. O efeito
do alargamento da linha de absorgdo ¢é incorporado, convoluindo a absorgao de (4.7) com a
lorentziana correspondente.

Um perfil de variagio da absorgao pode ser visto na figura para uma densidade de por-
tadores injetados de 1.7 x 10'8cm=3. A partir deste perfil, podemos calcular a constante de
tempo correspondente para cada valor de densidade e comparar com os resultados experi-
mentais. A constante de tempo para este caso é da ordem de 0.8 ps.

O efeito do aumento da constante de tempo com a densidade pode ser visto comparando

com o perfil da variagio da absor¢io para a densidadde de 1.3 x 10'%m™2 , mostrado na
figura 4.12. A constante de tempo aumenta, entdo, por um fator de dois.

Na figura 4.13, podemos ver como aumenta o tempo de relaxagdo com a densidade, dev-
ido aos efeitos combinados de saturagdo, alargamento da linha de absorgao e “screening”. Os
valores dos tempos calculados, levando-se em conta o efeito do “screening”, sao os represen-
tados pelos quadrados, enquanto que as cruzes correspondem aos tempos sem o “screening”.

Podemos notar que o efeito do “screening” é relevante para densidades maiores, como era de
se esperar.

E importante lembrar que os valores dos parimetros usados foram 15 e 150 fs, para
T. e To, respectivamente. Apesar da simplicidade deste modelo, a concordancia com os
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Figura 4.7: Evolugio da distribuigdo dos elétrons na banda de condugio em diregio ao
equilfbrio, calculada para uma densidade de portadores de 1.3 x 10'%cm=3. A origem do
tempo corresponde pico do pulso de bombeio. '
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Figura 4.8: Evolugao da populagao do nivel de energia 0.2 eV, para uma densidade de por-

tadores de 1.3 x 10"%m 3.
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Figura 4.9: Evolu¢ao da populagido do nivel de energia 0.252 eV, para uma densidade de
portadores de 1.3 x 10'%cm=3. O zero da origem do tempo corresponde ao pico do pulso de

bombeio.
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Figura 4.10: Evolugao da populagio do nivel de energia 0.044 eV, para uma densidade de
portadores de 1.3 x 10'%m™=3. O zero da origem do tempo corresponde ao pico do pulso de
bombeio.

resultados experimentais é razoavél. Isto pode ser visto através da figura 4.14, onde as cruzes
representam os pontos experimentais € os quadrados os pontos teéricos."

Um entendimento maior do modelo pode ser obtido variando os parametros e comparando
com o resultado correspondente aos pardmetros experimentais.

Na figura 4.15 temos, representados pelas cruzes, os tempos de decaimento em funcio da
densidade, para Tp igual a 30 fs. Podemos notar que para densidades menores, os tempos
caem apenas por um fator da ordem de 2, embora o tempo de emissio de fonons seja 5 vezes
menor. Isto acontece porque a contribuigao do espalhamento por fonons, para o alargamento
da linha de absorgio, jd e suficientemente grande para aumentar o tempo de relaxagio.

Na figura 4.16, temos o caso onde o valor de Tp é 500 fs. Os tempos aumentam em
relagio ao caso real, mas a inclinagio da subida da curva é aproximadamente a mesma. Isto
reflete o fato de que o efeito de alargamento da linha de absorgio é dominado pelo colisiao
elétron-buraco.

Na figura 4.17 temos o caso onde T, é 1 fs. No nosso modelo, isto significa diminuir o
efeito de “screening” e superestimar o efeito de alargamento por colisio. Por consequéncia,
a subida do tempo de decaimento acontece para densidades menores.

Na figura 4.18 vemos o que acontece quando 7. é igual a 100 fs. Neste caso estamos
superestimando o efeito de “screenig” e subestimando o efeito do alargamento da linha de

50



CAPITULO 4. RELAXACAO INTRA-BANDA EM SEMICONDUTORES POLARES

1200 —
B CdSe
960. — N = 1.7E18 cm-3
—_ L E = 0.2 ev
T )
£ 720
< -
-t
|3 ]
2 480. |—
2
Q
wn _—
[:2]
<
240. |—
000/L1||||||ll|4
©T-500. 500. 1500 2500 3500 4500 5500
TEMPO (fs)

Figura 4.11: Perfil de variagdo da absor¢io, para uma densidade de portadores de
1.7 x 10'8¢m 3. A origem no tempo corresponde ao pico do pulso de bombeio.

absorciao. Como consequéncia, podemos ver que o tempo de decaimento aumenta para densi-

dades mais baixas, devido ao “screening” e diminui para densidades miores, devido ao menor
alargamento por colisao.

4.3 Discussao Sobre a Validade do Modelo

Cabe aqui um comentdrio sobre as aproximagoes envolvidas. Assumimos que apenas a in-
teragio elétron-fonon responde pela troca de energia dos elétrons. Para densidades muito
baixas, a colisio elétron-portador nao deve realmente contribuir, pois a probabilidade de co-
lisdo é pequena. A medida que aumentamos a densidade, a taxa de colisio aumenta. Porém
este aumento da taxa resultard no aumento da linha de absorgao dos elétrons, alargando a
distribui¢do destes na banda de condugao.

Temos, portanto, dois efeitos competindo, pois quanto mais larga for a distribuigao dos
elétrons, mais improvavel serd que uma colisio espalhe o elétron fora desta distribuigao. A
probabilidade de colisdo elétron-buraco deve ser maior do que elétron-elétron, devido a maior
massa dos buracos. A maior massa dos buracos faz com que, porém, a colisao elétron-buraco
seja menos efetiva para troca de energia. A suposi¢ao de que a colisdo elétron-portador nao
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Figura 4.12: Perfil de variagdo da absor¢do, para uma densidade de portadores de
1.3 x 101%m=3. A origem no tempo corresponde ao pico do pulso de bombeio.

contribui para a relaxagdo estd associada com o fato de que a maior parte das colisGes nio
corresponde a uma troca relevante de energia, enquanto que todas contribuem para alargar
a linha de absor¢io.

Uma outra suposigao do nosso modelo, esta menos justificivel, é de que o vetor de onda do
“screening” tem a dependéncia com a densidade de um gis degenerado no equilibrio térmico.
Na verdade, nada indica que esta dependéncia nao se altere & medida que a distribuigio vai
se termalizando.

No entanto, a simulagdo numérica deste modelo mostra que os resultados niao siao sub-
stancialmente modificados para pequenas variacdes nesta dependéncia. O limite quantico
é apropriado para o regime estaciondrio no limite de altas densidades, sendo uma péssima
aproximagao quando a densidade é baixa. Neste dltimo caso, no entanto, o efeito de “screen-
ing” ndo é relevante, pois go é muito menor que o momento do elétron. Quanto  aproximagio
de Born para o cdlculo da segdo de choque, é bem estabelecido que a validade desta depende
de qudo fraco é o pontencial de espathamento em relagio & energia cinética dos portadores.
No nosso calculo consideramos, para estimar a se¢do de choque, que a velocidade relativa dos
elétrons e buracos corresponde ao excesso de energia em que foram criados.

Um cdlculo mais refinado poderia ser feito integrando a segdo de choque e levando em
consideragiao a distribuigdo de velocidades relativas dos portadores. Neste caso teriamos
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Figura 4.13: Dependéncia do tempo de decaimento da saturagao da absorgdo, calculado para
diversos valores de densidade de portadores injetados. As cruzes representarm os tempos

calculados sem screening, enquanto os quadrados representam os tempos com screening.
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Figura 4.14: Dependéncia do tempo de decaimento da saturagio da absorgio, calculado
para diversos valores de densidade de portadores injetados. As cruzes representam os pontos
experimentais, enquanto os quadrados os calculados pelo modelo.
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Figura 4.15: Dependéncia do tempo de decaimento da saturagao da absorcdo, calculado para
diversos valores de densidade de portadores injetados.

contribui¢do de portadores com pequenos valores de energia cinética e um céalculo com o
método de “phase shift” seria mais apropriado.

Vamos agora comentar sobre a aplicabilidade deste modelo. Vimos neste capitulo que a
concordancia deste com os resultados das nossas medidas em CdSe policristalino foi razodvel.
Entretanto, medidas em GaAs mostram que o tempo de decaimento diminui com o au-
mento da densidade de portadores injetados. Podemos atribuir esta diferenga a dois fatores.
Primeiramente, a estrutura de banda do GaAs é um pouco mais complexa. Temos dois vales
subsididrios na banda de condugdo para os quais elétrons excitados podem ser espalhados.
O alargamento da distribuigdo dos elétrons aumenta a probabilidade desses eventos. A outra
diferenga é que temos transigoes da banda “split-off”, que injeta elétrons “frios”. A colisdo
destes com os elétrons quentes pode contribuir para diminiuir o tempo de espalhamento.

O uso deste modelo para semicondutores com estruturas mais complicadas, como GaAs,
deve ser acompanhado da incorporagio dos efeitos discutidos acima na simulagio. Para o

GaAs podemos aproveitar o fato de que o alargamento da linha de absor¢io com o aumento
da densidade de portadores ja e conhecido experimentalmente [9].
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Figura 4.16: Dependéncia do tempo de decaimento da saturagdo da absorgao, calculado para
diversos valores de densidade de portadores injetados.

4.4 Artefato Coerente .
Mencionamos anteriormente que a interagdo coerente entre o pulso de bombeio e o pulso
de prova pode resultar em uma variagio da energia do pulso de prova, que se superpde a
variacio devida A saturagdo da absor¢do. Este efeito, conhecido por artefato coerente, deve
ser subtraido do sinal medido , para que o tempo de decaimento da saturagdo possa ser
obtido, sempre que a sua contribuigao for significativa.

Entretanto, nio existe um entendimento razoivel de como obter experimentalmente e

mesmo teoricamente esta contribui¢io da interagdo coerente. Vamos discutir aqui alguns
aspectos deste problema.

O artefato coerente sempre estara presente em medidas onde a os feixes de bombeio e
prova estdo polarizados na mesma diregio. Neste caso, a interferéncia do pulso de prova com
o pulso de bombeio resultard em uma modulagdo espacial da populagdo. Este efeito estd
esquematizado na figura 4.19.

A modulagio de populagao implica em uma modulagio da perda que o pulso de bombeio
ird sofrer. Este efeito equivale a uma grade de difragao, que espalha parte do pulso de bombeio
na diregio do pulso de prova. No caso mais simples, onde o tempo de memodria de fase é zero,
esta interferéncia sé ira acontecer quando os dois pulsos estiverem superpostos. Se o tempo
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Figura 4.17: Dependéncia do tempo de decaimento da saturagdo da absor¢do, calculado para
diversos valores de densidade de portadores injetados.

medido for muito maior do que a duragao dos pulsos, o artefato coerente pode ser desprezado.

Quando a diregao de polarizagao do pulso de bombeio for ortogonal a diregdao do pulso de
prova, nao haverd modulagido de populagdo. No entanto, a orientagdo do campo resultante
da interferéncia dos dois pulsos é modulada da mesma forma que a amplitude, no caso
de polarizagdes paralelas. Se a absor¢ao do material for anisotrépica, uma modulagio da
orientagdo da polarizagio serd criada pela excitagio. O pulso de bombeio, de maneira aniloga

ao caso anterior, tera uma perda modulada espacialmente, resultando novamente em um efeito
de grade de difragao.

Vardeny e Tauc [32] estudaram o artefato coerente em corantes organicos para o caso de
polarizagoes cruzadas e propuseram um procedimento experimental para subtrai-lo do sinal
medido. Este consiste basicamente em medir a relaxagio com as polarizagdes cruzadas e
paralelas. Conhecendo a relagdo de anisotropia da absor¢io, a comparagao dos dois perfis da
variagao da absorcao no tempo permite a obtengao do artefato. Este procedimento tem sido

citado na literatura (8], como sendo o adotado para estimar o efeito em medidas de relaxagio
em semicondutores.

A diferenca entre a origem da meméria de orientagdo no caso dos corantes organicos e
a dos semicondutores, nos faz acreditar que este procedimento é inadequado para o 1ltimo
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Figura 4.18: Dependéncia do tempo de decaimento da saturagdo da absorgao, calculado para
diversos valores de densidade de portadores injetados.

caso. Em um corante, a anisotropia resulta do fato de que o momento de dipolo elétrico em
uma diregio é muito maior do que nas outras. Desta forma, a meméria de polarizagao ¢
perdida quando a molécula sofre uma rotagao. A viscosidade dos solventes faz com que este

tempo de rotagdo e, consequentemente, o tempo de memdria de orientagio sejam da ordem
de 100 ps.

No semicondutor a memdria de orientagdo vem de uma anisotropia de absorgao no espago
reciproco , ou seja , o “state filling” é anisotrépico. A memoria de orientagio neste caso
se perde quando os elétrons, através de colisdes, tiverem uma distribuigdo aleatéria de ori-
entagio no espago reciproco. Vimos, na nossa discussido anterior, que o tempo de colisdo
depende fortemente da densidade, podendo ter valores de alguns fentosegundos até centenas
de fentosegundos. Neste caso a andlise do artefato deveria incluir uma dependéncia com a
densidade. Nao temos conhecimento de nenhuma mengao a este fato na literatura.

No nosso caso ndo nos preocupamos com o artefato porque os nossos menores tempos
medidos sio da ordem de seis vezes a duragdo do pulso. Para utilizar apropriadamente um

modelo para analisar experiéncia que resultem em tempos menores que 100 fs, pode ser
necessario incorporar o artefato neste modelo.
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Figura 4.19: Interacdo coerente entre o pulso de bombeio e o pulso de prova. A interferéncia
entre os dois pulsos resulta em uma modulagdo espacial da populagdo de excitacdao. Esta
modulagao tem o efeito de uma grade de difracdo que espalha parte do pulso de bombeio na
diregao do pulso de prova, resultando no artefato coerente.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, estudamos o processo de geragio de pulsos laser ultra curtos, obtidos através
da técnica de “colliding pulse mode-locking” e a aplicagdo destes pulsos em medidas de
transientes ultra-ripidos em matéria condensada.

Na primeira parte, discutimos o mecanismo de compressdo de um pulso em uma cavidade
CPM .Descrevémos o modelo que desenvolvemos para estimar a varredura de frequéncia, que
 resulta do efeito de auto-modulagio de fase no absorvedor saturdvel. Este modelo tem sido
utilizado em estudos com o objetivo de aprimorar o laser CPM.

Na segunda parte, discutimos a técnica de “excitagdo e prova” para medidas de tran-
sientes répidos em amostras de matéria condensada. Apresentamos resultados de medida da
relaxagio vibracional no corante organico Nile Blue.

Medimos o tempo de termalizagio de elétrons quentes em uma amostra de CdSe . Um
aumento deste tempo com a densidade portadores foi pela primeira vez encontrado. Desen-
volvemos um modelo fenomelégico, onde os efeitos de “screening” da interagdo coulombiana,
“band filling” e alargamento da linha de absorgao foram incorporados. Este modelo, apesar
de sua simplicidade, resulta em um razodvel ajuste para os nossos dados experimentais.

A nossa contribui¢io nesta segunda parte foi dupla. Esta foi a primeira medida deste
tipo em um semicondutor polar, como o GaAs, mas que tem uma estrutura de banda mais
simples, o que torna a interpretagio dos resultados experimentais mais facil.

Em segundo lugar, ao analisarmos os resultados experimentais obtidos, levantamos os
seguintes pontos que passaram desapercebidos na literatura. Os tempos de relaxagao co-
nhecidos das medidas em GaAs, por exemplo, 168 fs para o espalhamento por fénons no
trabalho de Kash [5] e o os 13 fs para o espalhamento dos elétrons, do trabalho de Lin e
colaboradores [8], atribuido a colisdo com os outros portadores, mostram que chegamos a

um limite, onde certas consideragdes, apropriadas a fenémenos fisicos mais lentos, devem ser
repensadas.
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O tempo de espalhamento dos elétrons por fonons LO, sendo da ordem do periodo de
oscilagio de um fénon, faz com que a validade da teoria de perturbagao, assumindo, como
uma boa aproximagao para os estados ndo perturbados, elétrons que se ajustam ao movimento
dos fons da rede adiabaticamente, e fonons com frequéncia e momento bem definidos, deva
ser questionada.

O curto tempo de vida dos estados excitados, para altas densidades, é atribuido a colises
entre os portadores. Porém, é bem razoivel a hipétese de que apenas uma fragao das colisoes
deve contribuir para o decaimento da excitagao. Todas as colisGes, no entanto, contribuem
para que a fase dos estados excitados ndo seja bem definida e esta resulta em uma incerteza
apreciavel na distribui¢io dos portadores excitados. Por exemplo, no caso do GaAs, a pro-
babilidade de um espalhamento para um vale subsididrio depende fortemente do excesso de
energia que o elétron tem em relagdo ao fundo do vale. Quando aumentamos a densidade de
portadores, a incerteza resultante faz com que muitos elétrons tenham um maior excesso de
energia, o que aumentaria fortemente a probabilidade destes serem espalhados para os vales.

A interpretagdo de que o aumento do espalhamento com a densidade é devido apenas ao
aumento da taxa de colisdo elétron-portador, nao deve ser, portanto, considerada definitiva.

Em relagio ao CdSe, uma forte seguranga no entendimento dos efeitos envolvidos 86 serd
possivel com maior esforco experimental. Medidas do tempo de defasamento, por exemplo,
seriam de grande importancia para que a distribuigdo de elétrons em uma simulagiao, como
a realizada por nés, fosse assumida com uma maior seguranga. Medidas como a nossa, em

amostras preparadas por outras técnicas, seriam também de utilidade para confirmar os
resultados. C
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