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Resumo

Nesta dissertagdo serdo apresentados os resultados das experiéncias de espectroscopia
diferencial de transmissdo resolvida no tempo em amostras de vidros dopados com
semicondutor de CdSSe e CdTe. No primeiro tipo de amostras estudamos as mudangas
induzidas no espectro de absorgdo das amostras quando elas sio excitadas por um pulso
optico com duragdo de 60 fs na regido acima e abaixo do "gap". No primeiro caso, as
alteragdes do espectro de absorgdo sdo causadas por uma nio-linearidade relacionada ao
efeito de preenchimento de banda e o tempo de resposta ¢ determinado pelo tempo de
recombinagdo dos elétrons fotoexcitados. Para a excitagdo na regido de transparéncia da
amostra observamos que o efeito ndo-linear responsavel pelas mudangas é o efeito Stark

Optico e a sua resposta ¢ instantdnea, isto €, ela dura essencialimente enquanto a excitagio
esta prescnte.

Para a amostra de CdTe, que apresenta efeitos de confinamento quéintico sobre os
portadores fotoexcitados, observamos a ocorréncia da saturagio da absor¢do de uma
regido do seu espectro de absorgdo. O efeito correspondente a esse tipo de alteragdo é
conhecido por "hole burning”. A dindmica de relaxagdo dos portadores fotoexcitados, é
inicialmente dominada pela relaxag#o dos buracos na banda de valéncia. Esse processo de
relaxagdo ocorre num intervalo de tempo menor do que 100 fs. Posteriormente, a
saturagdo da transigdo 1S-1S observada se recupera totalmente em menos de 500 fs,
possivelmente devido a relaxagdo dos portadores através de estados de armadilha
associados a ligagbes soltas ("dangling bonds) na interface vidro-semicondutor e/ou
defeitos.



Abstract

In this thesis the results of time resolved differential transmission spectroscopy in CdSSe
and CdTe semiconductor-doped glasses are presented. In the first type of samples we
have studied the induced changes in their absorption spectrum when they are excited by
60 fs optical pulses in the region below and above the gap. In the first situation, the
spectral absorption changes are due to a nonlinearity related to band filling effect and the
time response is determined by the photoexcited electron recombination. For excitation in
the transparency region of the sample, we have observed that the nonlinear effect
responsible for the changes is the the optical Stark effect and its time response is
instantaneous, that is, it lasts as long as the excitation is present.

For the CdTe sample, which exhibit quantum confinement effects on the photoexcited
carriers, we have observed the occurrence of hole burning effects on the absorption
spectrum. The relaxation dynamics of the photoexcited carriers is initially dominated by
hole relaxation in the valence band. This relaxation process occurs within a time interval
shorter than 100 fs. Later on, the observed bleaching of tne 1S-1S transition recovers
totally in less than 500 fs due to relaxation of the carriers through traps states associated
to dangling bonds at the glass-semiconductor interface and/or defects.
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Capitulo 1

Introducao

As pesquisas de fenémenos Opticos nio-lineares em diversos materiais tém se intensifi-
cado nos iltimos anos em fungdo do potencial que eles apresentam para aplicagbes em
dispositivos [12,13]. O progresso verificado em diversas areas como tecnologia de cres-
cimento de cristais semicondutores, polimeros orgéinicos, tecnologia de lasers e outras,
tem contribuido para o aumento do impeto nessas pesquisas [12]. Entre outros objetivos
dessas investigagGes, a utilizacdo de fenomenos épticos nio-lineares em dispositivos que
possam ser operados totalmente através da éptica, tem sido amplamente considerada. Em
principio, com esses dispositivos terfamos uma alternativa para contornar as limitagoes
encontradas atualmente em sistemas exclusivamente eletrénicos [14,15,16,17].

No que diz respeito a utilizagdo da nio-linearidade em dispositivos épticos, os fatores
mais importantes a serem considerados estio ligados ao mecanismo que explica a sua
origem, a sua magnitude e o seu tempo de resposta. Fundamentalmente, o que se deseja
obter € um efeito que tenha grande magnitude e que responda rapidamente, de modo que
a operacao do dispositivo possa ser feita com baixas intensidades de luz e numa alta taxa
de repeticdo. No campo de materiais, a obtengio de novos compostos que apresentem
essas caracteristicas tem se constituido um desafio cada vez mais interessante.

Ultimamente, um tipo de material que tem atraido bastante interesse, por combinar
grande nao-linearidades com um tempo de resposta rapido, sio os vidros dopados com se-
micondutores (VDS) (Figura 1.1)[17]. Classificados na categoria de materiais compostos,
os VDS tém como estrutura basica particulas semicondutoras de tamanho microscépico
embutidas numa matriz de vidro transparente. Nesta categoria de materiais podemos en-
contrar um grande niimero de combinagdes entre o material hospedeiro e o semicondutor.
Na verdade, a diferenca bésica entre elas se concentra no tipo de semicondutor usado para
dopar o vidro. Alguns exemplos de semicondutores usados na dopagem sdo CdS, CdSe,
CdS;Sei_z, CuCl, CdTe e CdTe,S;_, [18,19,20,21,22]. Além de apresentarem uma sus-
ceptibilidade de terceira ordem (x°) entre 1078 e 10~° esu [23,24], algum desses vidros
.podem ser facilmente encontrados, pois sio fabricados e utilizados como filtros coloridos
com frequéncia de corte abrupta.

| O tamanho médio dos cristalitos semicondutores que se formam no interior do vidro
- pode ser menor do que 60 angstrons{25,21,18,26]. No caso de alguns VDS, esse tamanho
ja é suficiente para que a presenca de efeitos de confinamento quantico comece a ser obser-

9
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Figura 1.1: Nao-linearidade dtica de alguns materiais e tempos de resposta caracteristicos
7.

vada. A importancia da presenca do efeito de confinamento dimensional estd relacionada
a sua contribui¢do para o aumento da magnitude dos efeitos nao-lineares que ocorrem
nestas amostras[27]. Qutro aspecto relevante do efeito de confinamento presente nestas
amostras, é que ele ocorre em todas as diregdes, dando origem assim aos chamados pon-
tos quinticos (“quantum dots”)[2]. A combinagdo do efeito de confinamento dimensional
com o aumento das nao-linearidades, confere aos VDS caracteristicas incomuns que sao
de grande interesse, tanto do ponto de vista da fisica basica quanto das aplicagdes[13].
Embora o potencial dos VDS para aplicagées em dispositivos opticos seja um assunto
bastante abordado em diversos artigos, é preciso que fique bem claro que as pesquisas
ainda estao voltadas na diregio de uma etapa mais primdria, onde o objetivo maior é
a compreensao da fisica envolvida neste tipo de material. Em particular, o interesse se
concentra nos processos que ocorrem quando eles sdo excitados opticamente. Resumindo
alguns dos resultados mais importantes que foram obtidos através das experiéncias apre-
sentadas nesta dissertagio e de outras realizadas anteriormente(23,28,29], podemos dizer
que, em primeiro lugar, as suas propriedades épticas sdo estabelecidas fundamentalmente
pelos cristalitos semicondutores. Em segundo lugar, as propriedades dpticas lineares e
nao-lineares dependem do tamanho médio dos cristalitos, pois, em alguns casos o efeito
de confinamento quantico pode estar presente e isso afetaria radicalmente essas proprie-
dades. Em terceiro lugar, as nao-linearidades sdo tipicamente de terceira ordem e por isso
sao geralmente expressas em termos da sua susceptibilidade nio-linear x> . Em quarto
lugar, os fen6menos fisicos mais importantes, que determinam as nao-linearidades obser-
vadas, estdo relacionados ao efeito de preenchimento de estado, preenchimento de banda e
ao efeito Stark éptico [30,31,32,33]. O primeiro efeito tem uma importancia fundamental
no caso dos VDS com confinamento quantico. No caso dos vidros onde o confinamento
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nao esta presente, o efeito de preenchimento de banda é o responsivel pela nio-linearidade
observada quando o material é excitado ressonantemente. No caso oposto, isto é, com
uma excitacao Sptica na regido de transparéncia do material, o efeito predominante é o
efeito Stark é6ptico.

O tempo de resposta dos fenémenos fisicos que ocorrem nos VDS depende fortemente
das condigdes nas quais se realiza a experiéncia. No caso da excitacio ressonante, por
exemplo, o valor desse tempo causou uma certa controvérsia que sé foi resolvida quando
0s mecanismos que atuavam no processo de recombinacio foram identificados. Nessas
medidas, o tempo de recombinagiao dos elétrons injetados na banda de conduc¢io do semi-
condutor resultaram em dois valores; um na ordem de dezenas de nanosegundos e outro
de dezenas de picosegundos (34,30,35]. A diferencga registrada est4 ligada a estados de
impureza, que a partir de uma determinada intensidade ficam saturados e assim deixam
de participar do processo de recombinagao, tornando-o mais répido[30,36]. No caso de ex-
citagdo nao-ressonante, um pequeno nimero de experiéncias demonstravam que o tempo
de resposta era extremamente rapido, porém nio havia nenhum resultado definitivo que
apontasse qual o mecanismo responsavel pela nao-linearidade observada. Com os nossos
resultados, pudemos demonstrar que a nio-linearidade e o rapido tempo de resposta se
devem a ocorréncia do efeito Stark éptico. Esse efeito pode ser extremamente rapido, uma
vez que ele s6 dura enquanto a excitagio estiver presente [12,37]. Detalhes mais completos
sobre a dindmica dos pares elétron-buraco excitados épticamente, em vidros comerciais e

nos “quantum dots”, serdo apresentados e discutidos posteriormente nos Capitulos 2,4 e
5.

Como veremos nos capitulos seguintes, os fendmenos épticos nio-lineares que ocorrem
nos VDS apresentam, na maioria dos casos, um tempo de resposta bastante curto. Deste
,modo, a obtengio dos resultados que apresentamos nesta tese sé foram possiveis gragas a
 disponibilidade de um sistema de espectroscopia de femtossegundos (38,39]. A construgao
- deste sistema envolveu uma série de detalhes importantes e por isso, dedicamos o Capitulo
'3 para sua apresentagao. A técnica que utilizamos para realizar os nossos estudos é nor-
. malmente conhecida como espectroscopia diferencial de transmisséo resolvida no tempo.
. Através dela, podemos investigar as mudangas que ocorrem na transmissiao das amostras
.00 dominio espectral e temporal simultineamente. As informagoes que obtemos com esta
tecmca nos permite fazer uma analise muito mais completa sobre as propriedades 6pticas
na.o-hneares das amostras estudadas.

o Nos capitulos apresentados a seguir, descrevemos as experiéncias que realizamos uti-
lizando diferentes tipos de amostras de vidros dopados com semicondutor como meio
ndo-linear. O primeiro tipo de amostras que estudamos foi obtido a partir de filtros
“¢oloridos comerciais da Corning que sio especificados pelos codigos CS-2.59 e CS-2.62.
Nestes vidros, que contém inclusées semicondutoras de CdSSe, nio se observa nenhum
efeito de confinamento quantico e as suas propriedades épticas apresentam um comporta-
mento bastante semelhante ao de semicondutores em seu estado “bulk”. O outro tipo de
amostra que estudamos contém inclusées semicondutoras de CdTe e foram fabricadas pelo

- Laboratério de Materiais Vitreos de nosso grupo na Unicamp. Nelas, podemos observar
a presenca de efeitos de confinamento quantico.
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A descricio das experiéncias realizadas com os essas amostras e a analise dos resultados
obtidos estdo organizados da seguinte forma:

¢ No Capitulo 2 apresentamos as caracteristicas estruturais basicas dos vidros dopados
com semicondutor e como elas afetam as propriedades épticas do material. Em
seguida, fazemos uma breve revisdo sobre os fendmenos fisicos que sio responsiveis
pelas nao-linearidades observadas neste tipo de material. Essa revisao sera bastante
Gtil na analise dos resultados obtidos em nossas experiéncias que serdo apresentados
nos Captiulos 4 e 5.

e No Capitulo 3 é feita uma descri¢io de toda a montagem experimental e também
da técnica de medida emp-egada, que é normalmente conhecida por espectrosco-
pia diferencial de transmissio resolvida no tempo (EDTRT). Embora o conceito da
técnica seja simples, a montagem total que permite a realizacio das medidas apre-
senta uma complexidade razoavel e por isso neste capitulo, alguns detalhes desta
montagem serdo apresentados.

o No Capitulo 4 as medidas de espectroscopia diferencial de transmissio resolvida no
tempo com duas amostras de vidros dopados com CdSSe da Corning sao apresenta-
das e analisadas. Os resultados obtidos com a amostra CS-2.59 mostram que o efeito
responsavel pela nao-linearidade € o efeito de preenchimento de banda, enquanto na
amostra CS-2.62 o efeito Stark Sptico é o fenémeno fisico responsavel. Os resultados
foram obtidos em dois regimes de excitagio diferentes: no primeiro caso, a excitacio
é ressonante, enquanto no segundo caso, a amostra é excitada essencialmente abaixo
do “gap”, ou seja, na sua regido de transparéncia.

e No Capitulo 5 discutimos e analisamos os resultados obtidos com a amostra de
“quantum dots” de CdTe. Em primeiro lugar, procuramos calcular qual seria o
espectro de absorgao linear da amostra em fungao do efeito de confinamento quantico
de elétrons e buracos e da presenca de uma distribuicio de tamanhos dos “dots”
de CdTe. Em seguida, analisamos os resultados de EDTRT e mostramos que o
efeito de preenchimento de estados é o responsavel pelas mudancas observadas na
absorgdo da amostra. A excitagido éptica da amostra resulta na saturagio de uma
série de transigdes e isso resulta no efeito conhecido como “spectral hole-burning”.
A dinamica dos portadores fotoexcitados é essencialmente dominada pela relaxacio
dos buracos na banda de valéncia. O tempo que eles demoram para relaxar para o
estado de menor energia é menor do que 100 fs.

o Finalmente, no Capitulo 6, apresentaremos as conclusées das experiéncias realizadas.



Capitulo 2

Vidros dopados com nanocristais
semicondutores

2.1 Introdugao

Neste capitulo faremos a apresentacio dos vidros dopados com semicondutor (VDS),
destacando algumas de suas propriedades Gpticas e estruturais e os motivos que despertam
o interesse em seu estudo. Resumidamente, podemos dizer que as suas qualidades mais
atrativas estdo relacionadas & propriedades 6pticas nio-lineares e & observacdo da presenga
de efeitos de confinamento quantico nos auto-estados de energia. A combinacao destas
duas propriedades confere aos VDS caracteristicas incomuns, que em principio, podem
ser exploradas tanto no campo da pesquisa basica quanto no de aplicacoes.

2.2 Caracteristicas basicas dos VDS

‘As propriedades dpticas deste tipo de material estio diretamente associadas is suas pro-
priedades estruturais e eletrénicas. Por esse motivo, antes de discutirmos as suas pro-
‘priedades dpticas, apresentaremos um resumo de suas caracteristicas estruturais basicas.
Normalmente classificado como um meio composto, a sua estrutura é formada pela inter-
Hispersdo de dois materiais diferentes. A imagem mais simples que podemos recorrer para
visualizar a sua estrutura é a de pequenos cristalitos semicondutores embutidos numa
‘matriz vitrea transparente (Ver Figura 2.1). E importante mencionar que a mistura nao
ocorre a nivel atdémico, ou seja, nio estamos tratando com ligacoes entre os elementos
‘quimicos do semicondutor e do vidro. No meio coexistem particulas de tamanho ma-
‘croscépico de cada um dos materiais. O tamanho dos nanocristalitos dispersos na matriz
vitrea ndo é uniforme [40]. Ele varia seguindo uma distribui¢do que pode ser do tipo
‘Baussiana ou entdo de uma outra que é denominada de Lyfishtz-Slezov []. Nos VDS de
'CdSSe comerciais, por exemplo, a distribuicio de didmetros tem um valor médio de 10
nm com uma largura a meia altura de 2.5 nm[18]. Em geral, a fracio volumétrica ocupada
por todos os nanocristalitos (p) em relagio ao volume total é muito pequena (< 1 %).

O material semicondutor dos microcristalitos embutidos na matriz vitrea pode ser

13
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Figura 2.1: Cristalitos semicondutores embutidos numa matriz vitrea transparcate. O
diametro dos cristalitos varia seguindo uma distribuicio de tamanhos.

de diferentes tipos, sendo que atualmente os mais comumente estudados sio os VDS
de CdS, CdSe, CdS.Se;_., CdTe, CdTe;S;—., CuCl e alguns outros [18,19,20,21,22,26].
Tomando o espectro de absorgio linear como uma referéncia inicial de avaliacio de suas
propriedades 6pticas, podemos verificar que além de sua 6bvia dependéncia em relagio ao
tipo de semicondutor presente no vidro, ele depende também de outros fatores, como por
exemplo, das caracteristicas da distribuicio de tamanhos e da variagio de estequeometria
- no caso de ligas ternarias como a de CdS,Se;_.. A variagio do espectro de absorcio

linear das amostras de VDS com CdS,Se;-, em fungio da estequeometria pode ser vista
na Figura 2.2.

Para entender melhor como obter VDS com determinadas caracteristicas, é interes-
sante verificarmos qual o processo de sua fabricagdo [22]. Simplificadamente, a sequéncia
basica de fabricagdo pode ser dividida em etapas que estio esquematicamente ilustra-
das na Figura 2.3. O processo se inicia com a mistura proporcional de dois grupos de
substancias. Um deles é o que contém os elementos que formario o cristalito semicondutor
e que geralmente se apresentam na forma de éxidos e o outro é aquele com os elementos
que formardo a matriz vitrea. Essa mistura é colocada num forno, que eleva a sua tem-
peratura a valores na faixa de 1100 a 1400 °C, e ali permanece até que ocorra a sua fusio
total. Durante o processo de derretimento, a solugdo liquida que se forma é agitada para
que os seus componentes se misturem homogeneamente. A etapa seguinte é o resfriamento
rapido da mistura, que resulta na formagio de um material s6lido semi-transparente. Para
eliminar tensdes internas acumuladas no material, o vidrn passa por uma etapa de “an-
nealing”. Até esta etapa, o vidro ainda ndo apresenta nenhuma coloracio e isso indica
que ainda ndo ha a formacao dos cristalitos semicondutores. O processo termina com um
tratamento térmico, onde ocorre a fase de formacio dos nanocristais.

O tratamento térmico final da amostra é uma etapa muito importante na determinacio
das caracteristicas dos VDS. Variando o tempo e a temperatura (entre 575 e 750 °C) de
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Figura 2.2: Espectro de absor¢io linear de VDS de CdSSe comerciais (Corning). O
deslocamento do espectro ocorre devido a variacio na estequeometria da liga ternaria.
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Figura 2.3: Etapas de fabricagdo dos VDS.
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tratamento térmico, conseguimos controlar o tamanho dos cristalitos que serdo formados
na matriz vitrea. Grosseiramente, podemos dizer que numa determinada temperatura,
quanto maior for o tempo de tratamento térmico, maior sera o tamanho médio dos cris-
talitos formados. Se considerarmos um determinado momento do tratamento térmico,
onde j& temos pequenos nanocristalitos formados, ao prolongarmos ainda mais o tempo
de tratamento, estaremos criando condigbes para que cada cristalito individualmente de-
senvolva um tamanho maior e também que ocorra um processo de “fusao ” entre dois
cristalitos diferentes (“swallowing”). O que importa observar aqui é que o controle desta
etapa determina as caracteristicas da distribuigdo de tamanho dos cristalitos [18,22,25].

Uma facilidade que encontramos no estudo destes VDS € a disponibilidade de diversos
tipos de amostras, que podem ser obtidas a partir de filtros coloridos comerciais. Esses fil-
tros apresentam um perfil de absorgao espectral com variagdo abrupta e sao normalmente
utilizados em laboratérios como filtro de corte. A absorcao dos VDS é essencialmente
determinada pelas caracteristicas do material semicondutor e o limiar de absor¢ao ou o
“gap” desses vidros cobre uma regido espectral que vai desde o UV até o infravermelho
préximo. Com isso, a realizacao de estudos com amostras de VDS n3o depende da dis-
ponibilidade de uma fonte de luz laser com comprimento de onda determinado. A partir
do comprimento de onda do laser que estiver disponivel, podemos selecionar um tipo de
VDS que satisfaga as condigdes em que desejamos realizar a experiéncia [18]. Alguns
fabricantes destes filtros coloridos sdo: Corning Glass, Hoya, Schott, etc...

2.3 Efeitos de confinamento dielétrico e quantico

Na analise que faremos a seguir, veremos como as caracteristicas estruturais dos VDS,
que discutimos na segido anterior, influenciam as suas propriedades opticas. Basica-
mente, pode-se dizer que as maiores influéncias resultam da diferenga entre as constantes
dielétricas dos materiais e do tamanho do cristalito semicondutor. Esses fatores produ-
zem dois tipos de efeitos sobre os portadores fotoexcitados: o confinamento dielétrico e
o confinamento quantico [29]. A presenca desses efeitos causa mudancas importantes no
comportamento das propriedades opticas do meio.

2.3.1 Confinamento Dielétrico

De um modo geral, o campo elétrico que efetivamente polariza a distribuigdo de car-
gas num sélido ndo é o mesmo que o campo aplicado externamente e que é usado nas
equacdes de Maxwell. A distingdo entre os campos resulta de médias ponderadas que
envolvem um campo microscépico no interior do sélido. Eles serdo idénticos somente no
caso de uma densidade de cargas uniforines com dimensdes infinitas; uma situagdo que
pode ser aproximada somente no caso de metais. A presenca de uma interface introduz
uma distribuicio ndo uniforme na densidade de cargas que modifica a distribuicdo de
intensidades do campo. A modificagao é tal que a distribuigido de intensidades resultante
nado é a mesma nos dois lados da interface {41).

Considerando a Figura 2.4, quando as dimensdes das particulas sdo bem menores do
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que o comprimento de onda da radia¢do incidente no meio, as propriedades do composto
podem ser descritas por uma constante dielétrica efetiva e, que depende das constantes
dielétricas dos constituintes e de suas respectivas fragdes volumétricas. Usando a teoria
fenomenoldgica de Maxwell-Garnett [42], supomos que o material seja constituido de
inclusdes esféricas semicondutoras de constante dielétrica €, num outro meio de constante
dielétrica €, e que a fragdo volumétrica ocupada pelo primeiro (p) seja pequena (< 1 %).
Temos entdo a seguinte relagio entre as constantes

-
___

iy

R

Figura 2.4: Esfera de constante dielétrica €, no interior de um dielétrico de constante

€y submetido a um campo elétrico uniforme Ey. E;,; é o campo elétrico resultante no
interior da esfera.

€5 — €
¢ = €, + 3pe, ——. 2.1
€. = €, + 3pe P (2.1)

A equagdo 2.1 resulta num coeficiente de absorgao

w
V€sC

. _ 3¢ 4
onde f = 5 € o fator de campo local.

Deve-se notar que o coeficiente de absorcio depende da fragio volumétrica ocupada
pelo semicondutor e além disso, depende do fator de campo local f e da constante
dielétrica €, do semicondutor. A dependéncia de a em relagio a esses dois tltimos fatores
mostra que quando a constante dielétrica dz particula semicondutora difere muito da sua
vizinhanga, os efeitos de superficie podem se tornar relevantes. Quanto mais reduzido
for o tamanho dessa particula mais eles se fario sentir. Além disso, a existéncia de uma
interface entre a particula e o material ao seu redor deve conduzir a uma corregao de

campo local. De fato, o campo no interior da particula, E;,,, estd relacionado ao campo
externo aplicado Eg, por

= p—=I|fI"Imle], (2.2)
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Ein: = fEo. (2.3)

Os efeitos de campo local nas pequenas particulas sdo responsaveis pelo aumento da
nao-linearidade apresentada pelo material composto em relagido ao material semicondutor
em sua forma macroscdpica [33]. E preciso mencionar também que os efeitos de campo
local que aparecem nos VDS sdo qualitativamente diferentes daqueles vistos no material
do tipo “bulk”. O campo no interior de uma particula, cujas dimensoes sao pequenas
comparadas ao comprimento de onda do campo elétrico, é diferente do campo no meio
que a cerca. A concentragdo do campo no interior da particula pode produzir grandes
mudancas na resposta optica do material.

Numa anélise simplificada da importancia do efeito de confinamento dielétrico, pode-
mos notar que para os comprimentos de onda onde o vidro é transparente, €, € essenci-
almente real e independente da frequéncia w utilizada. O mesmo ja ndo ocorre para ¢,
que geralmente apresenta uma dependéncia bastante forte em relagao a w. Se numa dada
frequéncia wo a condicdo, Rele,(wo)] = —2¢,, é satisfeita, o campo que a particula sente
pode ser bem maior do que o campo externo aplicado e assim, é possivel que algumas
propriedades épticas do meio se alterem de forma bastante acentuada. No semicondutor,
para frequéncias préximas ao seu limiar de absorgido a parte real da constante dielétrica
varia pouco e com isso podemos considerar o fator de campo local como constante. No
entanto, as alteragbes nas propriedades dpticas resultantes dos efeitos do campo local de-
pendem de como é feita a excitagdo. Pode-se mostrar que quando o “detuning” (w — wy)
do campo de excitagdo (w) em relagdo ao “gap” do material (w,) for pequeno e posi-
tivo, o campo no interior dos cristalitos é bem maior do que em seu exterior [33,41] e no
caso contrario, o campo € “expelido” do interior do cristalito, de modo que o campo em
seu interior é menor do que em suas adjacéncias. A andlise mais detalhada do efeito de
confinamento dielétrico pode ser encontrada nas referéncias [33,41].

2.3.2 Confinamento Quantico

O estudo e a compreensdo das propriedades apresentadas pelos semicondutores e por
estruturas semicondutoras, como os pogos quanticos, experimentaram nos ultimos anos
um progresso substancial, tanto na parte experimental quanto na parte tedrica. Diver-
sos mecanismos fisicos relevantes ji sio bastante conhecidos e explorados em diversas
aplicagoes[12,33,5]. Em termos do controle das propriedades 6pticas de semicondutores
através de confinamento dimensional, os resultados mais concretos sdo aqueles ligados aos
pogos quanticos. O sucesso obtido nas investigagbes com esse tipo de estrutura desper-
tou um grande interesse no estudo das propriedades de estruturas semicondutoras que
apresentam um grau maior de confinamento dimensional, tais como, os “quantum wires”
(confinamento bidimensional) e os “quantum dots” (confinamento tridimensional) [2]. O
efeito de confinamento dimensional altera o espectro dos niveis de energia e essa alteracao
pode ser descrita em termos da densidade de estados, que mostra o nimero de estados
discretos permitidos de um elétron num intervalo fixo de energia [1]. A Figura 2.5 ilustra
como essa densidade de estados varia em fungio do grau de confinamento dimensional.
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Figura 2.5: O confinamento quantico altera os estados de energia que um elétron pode
ocupar num material condutor. Num semicondutor “bulk”, a densidade de estados que os
elétrons podem ocupar varia de um modo continuo. Porém, quando colocamos barreiras
de potenciais limitando o seu movimento, verificamos que ocorre uma discretizagao na
densidade dos estados de energia permitidos [1].

Confinamento tridimensional: pontos quanticos

Em geral, quando se fala em fabricagio de microestruturas com confinamento quantico, a
primeira imagem que se apela é aquela que envolve sofisticadas tecnologias de crescimento
de cristais. Contudo, no caso particular dos “quantum dots” (QD), o VDS é um dos poucos
exemplos de materiais disponiveis com este tipo de confinamento. Apesar da relativa
simplicidade de sua fabricacdo, nesses materiais encontramos cristalitos semicondutores
com didmetros que podem ser bem menores do que 60 angstrons {25,22,18).

Uma caracteristica desejavel num sistema ideal de QD é que todos os “dots” tenham
um sé tamanho, pois com isso seria possivel reduzir o alargamento inomogéneo introduzido
pela distribuigdo de tamanhos. Qutra caracteristica importante em qualquer material
semicondutor é que o cristal crescido apresente o menor nimero de impurezas e defeitos.
Por serem fabricados com uma técnica que ndo permite exercer um controle muito preciso
desses parametros, os VDS ainda nido podem ser considerados como um sistema ideal
de QD. Porém, é preciso salientar que atualmente ainda nio dispomos de uma técnica
satisfatoria que nos permita obter “quantum dots” a partir de cristais semicondutores
crescidos por epitaxia ou outras técnicas mais apuradas. Assim, mesmo nao sendo um
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sistema ideal de “quantum dots”, os VDS representam hoje uma das poucas alternativas
para se avangar na compreensao das propriedades deste tipo de sistema.

Para analisar o confinamento de portadores nos VDS consideraremos que os nanocris-
talitos possuem a forma de uma esfera de raio R com uma constante dielétrica ¢, e ficam
embutidos num outro material com uma constante dielétrica de fundo ¢,. Chamaremos
um nanocristalito semicondutor de “quantum dot” se

l<<R._a0

onde [. é o parametro de rede do semicondutor € ag é o raio de Bohr dos portadores
fotoexcitados. Ou seja, em comparagao com uma célula unitaria, um QD tem um tamanho
macroscopico, mas em qualquer outra escala macroscopica ele é considerado pequeno [2].
A principal consequéncia da condi¢do dada pela desigualdade é que os estados deste
sisterna podem ser descritos como estados de Bloch, onde as fung¢des de onda de uma
particula simples sdo dadas por

U(r) = o(r) - u(r), (2.4)

onde ¢(r) é a fungao envelope e u(r) é a fungio de Bloch - que descreve a periodiocidade
da rede, isto é, u(r + n) = u(r) (n é um vetor da rede de Bravais). Em outras palavras,
essa aproximagao significa que a dimensao de alguns parametros de rede ¢ suficiente para
que a sua estrutura seja suposta como cristalina e semelhante aquela de um semicondutor
“bulk”. Tlustrativamente, temos que um nanocristalito de CdS de 30 Ade didmetro contém
aproximadamente 300 moléculas de CdS {29]. Ou seja, mesmo que os estados eletrénicos
acabem sendo perturbados pelo confinamento, a extensdo do nanocristalito é suficiente
para que os nucleos atémicos se mantenham essencialmente nas mesmas posig¢oes da rede
cristalina de um semicondutor massivo. Dessa maneira, a aproximagio da massa efetiva
se torna valida e o nosso problema é simplificado. Em contraste com o caso de um semi-
condutor “bulk”, ¥(r) deve satisfazer as condi¢ées de contorno do QD. Para simplificar
o problema, consideraremos o caso ideal de confinamento quantico, onde

¥(|r| > R) = 0. (2.5)

\

Para encontrarmos os auto-estados permitidos dos elétrons e buracos gerados épticament

num QD, com suas respectivas auto-funges [¥(r.,rs)] e auto-energias [E], devemos re-
solver o Hamiltoniano que governa a fungio envelope dos mesmos [2,18,40], isto &,

2 _, R _, e?
_(_ _ —— % Ve =EWw 2.6
HY) = (- - 0+ V) +V ) - o) [0 =Bl (26)

onde os indices e e h se referem as coordenadas do elétron e do buraco respectivamente.
V(r;) é o potencial de confinamento imposto sobre os portadores (i = e,b) pelo meio
dielétrico ao redor da particula semicondutora, m! é a massa efetiva do elétron ou do
buraco, € é a constante dielétrica a baixa frequéncia e o ultimo termo representa a interagao
Coulombiana entre elétron e buraco. Em geral a solugio desta equagdo sé é viavel através
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de métodos numéricos. Entretanto, se utilizarmos um potencial com uma forma analitica
simples, podemos obter uma solu¢do que incorpora as caracteristicas mais importantes do
efeito de confinamento. Assim, iremos supor numa primeira aproximagao que o potencial
de confinamento,V(r;), seja um poco de potencial esférico infinito, dado por

0 |l'e'h| < R,
o0 |r,,h| > R.

Viras) = {

A solucio da equagdo de Schrodinger, pode ser distinta em trés diferentes regimes de
confinamento, que sio obtidos a partir da comparacdo de trés grandezas: o raio R do
cristalito e os raios de Bohr do elétron e do buraco, dados por a. = e%:-z ea, = %:3,
respectivamente, onde € é a constante dielétrica estitica [40]. Os regimes de confinamento
sdo caracterizados pelas seguintes condigges:

a) R < ap < ae - confinamento forte, onde os dois tipos de portadores ficam confi-
nados;

Neste caso extremo, considera-se que a energia de confinamento dos buracos e elétrons
(~ h?/m} R?) seja dominante em relacdo a energia de interagio Coulombiana (~ e*/¢R).
Entdo, desprezando-se o termo de interagio Coulombiana no Hamiltoniano dado pela
equagio 2.6, temos que o movimento dos dois portadores fica desacoplado e o problema
se resume no tratamento do movimento isolado de cada portador num pogo de potencial
esférico infinito [2]. Nessas condigdes, as auto-fun¢des e os auto-valores de energia do
elétron sio determinados pela seguinte equagdo de autovalores

(2.7)

h2

E
2m?

V0 (r) = (Ec — Eg)pe(r). (2.8)

onde E, é a energia do gap do material semicondutor “bulk”. De um modo similar,
obtemos a equagdo de autovalores de um buraco, que é dada por

h2
2mg

O problema fica completamente definido quando consideramos as condigdes de con-
torno

Vipy(r) = Eypy(r). (2.9)

©e(r) = pp(r) =0 — para |r| > R.
A solugao do problema resulta numa auto-funcao dada por
1 (2\Y? Jipaya(ks
Sonlm(r) = — (_) M I,m
R Ji+3s2(knR)

r
onde Y; (0, ¢) sdo os harménicos esféricos, [ € nimero quantico associado ao momento
angula orbital do estado, m é a projecdo de / numa determinada direcéo e J,(k,r) € a
funcao de Bessel esférica de ordem v. A condigdo de contorno 2.5 é satisfeita quando,

0.9 (2.10)

J1+1/2(kn1R) =0. (2.11)
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onde -I<m<!;1=0,1,2,...; n=1,2,3,.... Denotando as raizes de Ji4/2 por ¥n,,
podemos obter k,; de tal modo que,

Un
b =

Algumas dessas raizes sdo: djo = 7, 911 = 4.4934, ¥1; = 5.7635, ¥y = 27, ¥y =
7.7253, 995 = 9.0950, 930 = 3w. Substituindo 2.10 em 2.8 e 2.9, obtemos as energias de
confinamento dos elétrons e buracos, que serao dadas por

e —E. + % - + % (2.12)
n,l g Qm; g 2m;R2 )
e
R2k2 RZ92
Bby=—2t= (2.13)

YT 2mp T 2mpRY
Os autoestados n! sao normalmente identificados com a seguinte notagao: 1S;, 1P;,
1D;, 1F;, etc. onde n é o niimero principal de quantizagdo orbital, ! d4 a simetria angular
da fungao envelope e ¢ identifica se o estado € de condugdo ou de valéncia. Na Figura 2.6
os dois niveis de menor energia obtidos através das equagdes 2.12 e 2.13 sdo mostrados
esquematicamente. Em termos praticos, o confinamento dos portadores faz com que o
espectro dos estados de energia nas bandas de condugio e de valéncia seja formado por
uma série de linhas discretas. Além disso, como podemos observar na Figura 2.6, o efeito
de confinamento quantico de elétrons e buracos faz com que a energia da transigao entre
os seus primeiros estados confinados (h,1s-e,1s na notagido da figura) seja maior do que
a energia do “gap” do semicondutor “bulk” (transicdo em k=0). Isto significa que o
espectro de absor¢do de um QD apresenta um limiar num valor de energia que é maior
do que aquele apresentado pelo semicondutor “bulk”, isto é, ele sofre um “blue shift”.
A variagdo em energia do limiar de absorcao, devido ao efeito de confinamento quantico,
depende do raio do cristalito. Isto é bastante claro se considerarmos que a energia de
confinamento de elétrons e buracos varia proporcionalmente a 1/RZ.

Devido a simetria das fungdes de onda 2.10, as transi¢ées permitidas entre os auto-
estados sao aquelas que preservam n e |, ou seja An =0 e Al =0 [40,2].

b) ap < R < a, - confinamento intermediario, onde somente o elétron é confinado;

Neste caso, o problema se torna um pouco mais complicado do que no caso ante-
rior, pois agora, o potencial de interacdo Coulombiana ji nio pode ser desprezado em
comparagao com a energia de confinamento. O confinamento do movimento eletrénico
¢ descrito do mesmo modo que no caso anterior, porém, para os buracos a situagao se

altera. Como a massa efeviva do elétron é razoavelmente menor do que a massa efetiva -

do buraco, temos que o seu movimento é bem mais rapido do que o do buraco e assim,
o potencial do elétron agindo sobre o buraco pode ser visto como uma média sobre o
movimento eletrénico (aproximacio adiabatica).

O movimento de um elétron é descrito por uma fungido de onda do tipo dado pela
expressao 2.10 e assim, o potencial visto pelo buraco é simetricamente esférico
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Figura 2.6: Esquema do espectro de energi:«i de um semicondutor “bulk” (esquerda). As

energias de elétrons e buracos num “quantum dot” esto representadas no lado direito da
figura [2].

ni2
V,.l,,.(rb) = —e—- J‘_P_r_zir_n(r_e)_l_dsre/. (2.14)

O potencial apresenta um minimo no centro da esfera e varia sobre uma distancia
caracteristica da ordem de R, o que pela condigio R >> a; torna possivel expandi-lo numa
série em torno de r, = 0. Essa expansao reduz o problema ao caso de um oscilador

isotrépico tridimensional. Resolvendo o problema para ! = 0, temos que os niveis de
energia do buraco s3o descritos por,

'l

2
W60 = =P+ hun(2n' + 1 +3/2),

onde n é o nimero quantico associado ao elétron e n', !’ sdo os niimeros quanticos associ-
ados aos buracos. f, e hw, sdo dados por

nw

=2

0

sen?y

dy,

2 n?r?h? e?\:?
ho. = (2.00R° )T
o (3 mpR? eR)

Para valores de n e [ grandes, o potencial eletrostatico exerce pouca influéncia sobre
a funcio de onda do buraco e a interagio Coulombiana pode ser considerada desprezivel.
A caracteristica mais importante deste caso é que, numa primeira aproximagao, os niveis
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de energia sao determinados pela quantizacio do elétron e, consequentemente, pela massa
do elétron.

c) ap < ae < R - confinamento fraco.

Neste caso os estados dos portadores sio os mesmos do semicondutor “bulk”, nao
ocorrendo o confinamento dos portadores individualmente. No entanto, o movimento
global pode ser afetado pela superficie e isso resultaria, para o estado de menor energia,
na formacio de um exciton confinado. A fungao de onda do exciton é representado por

\P(revrb) = ¢(l‘) : ‘Ilnlm(R)

onde r =r, — rp; R = (mir, + mir;)/(m: + m;), ¢(r) é a fungao de onda do movimento
relativo correspondente ao estado fundamental ou excitado do exciton. As energias das
transi¢oes sdo governadas pela massa total do exciton e fungio envelope descreve o movi-
mento do centro de massa dentro das condigdes de contorno impostas pela superficie do
nanocristalito.

A energia do exciton confinado é dada por

hzkn, P
2M o
onde M = m? + m} e E., é a energia de ligagdo do exciton no material “bulk”. Este
tipo de confinamento é observado em materiais como CuCl e CuBr, onde o exciton possui
uma energia de ligagio razoavel. No caso de semicondutores como o CdS e CdSe, onde o
exciton é fracamente ligado (28 meV para o CdS e 15 meV para o CdSe), é mais provavel

que a superficie provoque a sua dissociacio do que a ocorréncia de um confinamento
notével do seu movimento de translagao.

Enlm =

Distribuicao nao-uniforme de tamanhos dos QD

Até agora, nés analisamos as propriedades pticas de um sistema de quantum dots cons-
tituido de esferas semicondutoras com um mesmo tamanho. No entanto, é preciso conside-
rar que nos VDS o tamanho dos nanocristais nio € inico. Como ja vimos anteriormente,
os niveis eletronicos num QD sao extremamente dependentes do seu tamanho e por isso,
é de se esperar que a distribuigdo de tamanhos também exerca uma forte influéncia na
determinacio das propriedades épticas dos VDS. A comprovacio da nio-uniformidade de
tamanhos dos nanocristalitos pode ser encontrada em diversos estudos que apresentam,
principalmente, medidas de microscopia eletronica de transmissdo. Além disso, outro fato
que caracteriza essa ndo uniformidade é que no espectro de absorcio dessas amostras
nao se observa aquela estrutura constituida por uma série de picos de absor¢io isolados
associada a um sistema ideal de QD.

Efros e Efros[40] calcularam numericamente a posicao da energia e a largura do prni-
meiro pico de absor¢io num sistema de QD esféricos formados durante o processo de
recondensacio com uma distribuigdo de tamanhos descrita pela funcdo de Lifshitz-Slezov.
Porém, o espectro de absorcio de um QD é formado por diversas linhas de transicoes e
o ponto de interesse em diversas aplicagdes nao esti exatamente na largura das linhas e
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sim na superposigao entre elas, ou seja, na resolugio espectral entre linhas vizinhas. Para
entender melhor esse ponto, é necessario examinar o efeito da distribuicdo de tamanhos
sobre o espectro total de um sistema de QD. -

A analise que apresentamos a seguir sera importante na interpretagao dos resultados
que obtivemos com os QD de CdTe e que serao mostrados no capitulo 5 desta tese. Ela
segue essencialmente a analise feita por Wei-Yu et al.[3] para um sistema de “quantum
boxes” com uma distribui¢do gaussiana de tamanhos.

O problema que queremos analisar envolve o calculo do espectro de absor¢do de um
sistema ideal de QD esféricos com raio R e com uma distribuigdo gaussiana de tamanhos.
O perfil da distribuicio gaussiana foi escolhido pelo fato de que as amostras com QD
de CdTe, com a qual realizamos nossos estudos, foi submetida a um tratamento térmico
por um tempo 25 minutos a uma temperatura de 580 °C. A relevancia do tempo de
tratamento térmico na determinagao do perfil de distribuigio de tamanhos é apontada
em alguns estudos onde se mostra que tratamentos realizados num intervalo de tempo
curto e a temperaturas relativamente baixas, resultam numa distribuicao gaussiana. No
caso de tratamentos térmicos com tempo mais prolongados (horas) e/ou temperaturas
mais elevadas, a distribuicdo resultante é aquela conhecida como de Lifshitz-Slezov, que
se diferencia da gaussiana por envolver uma etapa de crescimento competitivo [25]. O
modelo considera que os estados de energia de elétrons e buracos estao quanticamente
confinados. Assim, temos que os autovalores de energia sao obtidos a partir de 2.12 e 2.13.
Neste sistema, o coeficiente de absorgao Sptica de um QD de raio R seria representado
por uma série de linhas discretas dadas por

h*9Z K92, )

A
= 2% _E — _ _
“ 123:{:, (h“’ o= ot T iR (2.15)

onde A = 2me? |P,|? /(m2e/2eqcw) e P, é elemento de matriz de momentum. Somente as
transigbes com An = 0 e Al = 0 sdo consideradas permitidas. O espectro de absorcao
interbandas do QD apresenta picos em posi¢bes que correspondem a energias de fétons
dadas por

h*9Z | N A2,

hw = .
v Eg-l_2m;R2 2m; R?

O espectro de absorcio de um QD resulta da superposicio da contribuigéo individual
de cada nanocristalito. Se considerarmos que eles formam um conjunto que tem uma
distribuigdo gaussiana de tamanhos dada por

1 1 —(R_ 2
P(R) = & -c(R-RoP/D (2.16)

onde Ry € o raio médio e D é o desvio padrao, D = \/ < (R — Ry)? >, o espectro total de
absorgao em funcdo da nao-uniformidade de tamanhos serd dada por
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oo}

|

1 K292, B2
= _ —_ —(R-Ro)?/2D? . — _ nd n,l
D Vo f: 0/ I d (hw Es = ok 2m;R2) dR.  (2.17)

Definindo dois parametros adimensionais: a energia de féton reduzida

hw — E,
T = 2.18
(W20% [ ) + (K202, 2 ) (219
e o desvio padrio relativo do raio do cristalito,
_b
RO ?
ao realizarmos a integral da Equagao 2.17, nos obtemos
_B 1. e (2.19)

onde B = (1/v/2r) - (Au/h*9%). A Equacio 2.19 representa um conjunto de picos de
absorc¢do gaussianos com um méximo em 1/z = 1. Ou seja, os picos ocorrem nas energias
de fotons

hzﬂﬁ’, + h*92
2miRE  2miRY’
que sdo determinadas exclusivamente pelo raio médio dos nanocristalitos. A largura de

linha do n—ésimo pico de absorcio (definido como e~1/? do valor maximo de absorgio) é
dada por

hw=E4; +

W = 45( h?92, + hzﬁﬁ',

eRO 2miRE”
E interessante notar que a largura, sendo proporcional ao desvio de tamanho ¢, se anula
quando ¢ — 0. Outro ponto interessante é que a largura aumenta para as transicoes
correspondentes aos niveis de energias mais elevados. A separagao entre picos de absorgao
préximos varia com o raio médio e a resolugdo de cada um deles s6 depende de €. Na Figura
2.7 , extraida da referéncia (3], todas essas caracteristicas podem ser melhor visualizadas.
Nela, estdo ilustradas como ficaria o espectro de absor¢ido de um sistema de QD ficticio e

com uma distribui¢ao de tamanhos com ¢ = 0.02, 0.05 e 0.1. O eixo horizontal representa
a energia de féton reduzida, como definida por 2.18.

(2.20)

Na figura 2.7 fica claro que, na medida em que ¢ aumenta, temos também um aumento na
superposigao entre os picos vizinhos de absorgio e uma consequente diminuigao do poder
de resolugao individual de cada pico. Outro detalhe, é que a distribuigio gaussiana de
tamanhos faz com que o perfil de absor¢do correspondente a uma determinada transigao
seja assimétrico. O perfil de absor¢do decai mais lentamente para o lado de energia
maiores, ou correspondentemente, para o lado dos nanocristalitos menores.
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" Figura 2.7: Espectros de absor¢ao das quatro transigdes de menor energia de um sistema
de QD com valores diferentes de £. Em todos os graficos, a linha sélida representa o pico
de absorgao individual da transigido e a linha com pontos representa a sua superposigao

3].

Como tltimo comentério desta se¢do, é preciso mencionar que nesta analise, nao foi
incluido o alargamento homogéneo das transigdes. Assim, o alargamento que se observa
é causado exclusivamente pela distribuigio de tamanhos e ele é inomogéneo.

2.4 Propriedades 6pticas nao-lineares dos VDS

Na segao anterior, verificamos que as propriedades 6pticas lineares dos VDS sio alteradas
quando reduzimos o grau de liberdade do par elétron-buraco fotoexcitado. Nesta secdo,
iremos analisar as propriedades épticas nao-lineares dos VDS em duas situacdes diferentes.
Em primeiro lugar, consideraremos o caso dos VDS onde o efeito de confinamento quantico
nao esta presente e dos quais ja sabemos que possuem propriedades semelhantes & de um
semicondutor “bulk” [29]. Em segundo lugar, veremos como as propriedades Spticas nio-
lineares de um ”quantum dot ” sdo afetadas pelo efeito de confinamento quantico.

No caso dos VDS sem confinamento, a criagio de pares elétron-buraco pela absorgio
optica interbandas modifica o espectro de absor¢io da seguinte forma: pelo principio de
exclusio de Pauli, os estados ocupados pelos portadores em suas respectivas bandas se
tornam indisponiveis e com isso saturam a absorgio da transigio correspondente (“band
filling”)[43]. Além disso, como as interagdes Coulombiana e de troca sio importartes,
temos também uma alteragio na natureza dos estados eletronicos. Nos QD, a situacio é
um pouco diferente, pois a energia de confinamento domina e a interacio Coulombiana tem
pouca influéncia. Neste caso, espera-se que, como no caso de um sistema de dois niveis,

a saturagdo da absorgdo da transigdo de menor energia seja causada essencialmente pelo
efeito de preenchimento de estado (“state-filling”) [43].
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Fora do regime de excitagao ressonante as propriedades opticas nao-lineares dos VDS
tém sido pouco estudadas e por este motivo, até agora ndo se tinha uma informagao
precisa sobre quais os tipos de nao-linearidade encontradas nesta situagdo. De um modo
geral, a excitagido com fotons de energia menor do que o “gap” do material resulta numa
nao-linearidade mais fraca se comparada aquela do caso oposto[44]. Ela é causada pelo
movimento anarmonico de elétrons ligados e em contraste com o caso de injecao de por-
tadores reais na banda de condugao, que devem seguir algum processo de relaxacao para
o estado fundamental, espera-se que o seu tempo de resposta seja ultra-curto, isto é, o
efeito se faz sentir somente enquanto a excitagio estiver presente[12]. Como veremos no
capitulo 4, o mecanismo fisico responsavel pela nao-linearidade observada neste regime
de excitagao é o efeito Stark AC [12,37,31,2]. Os resultados que obtivemos e que estdo
apresentados nesta dissertacao, representam a primeira demonstracao experimental direta
da ocorréncia deste tipo de efeito em VDS.

2.4.1 Vidros sem confinamento quantico

As propriedades 6pticas nao-lineares dos VDS despertaram interesse a partir de resultados
obtidos por Jain e Lind [23] num trabalho pioneiro em que eles mediram, através da
técnica de mistura de quatro ondas degenerada, uma susceptibilidade de terceira ordem
(x®) entre 1078 e 10~° esu em amostras de vidros comerciais fabricados pela Corning.
Para efeito de comparagao, temos que para um sdlido ou liquido transparente o valor
tipico de x* situa-se na faixa de 107! a 10715 esu [44]. Outros resultados apresentados na
referéncia (23] demonstram ainda, que o material tem um tempo de recuperacao da ordem
de subnanosegundos e que a ndo-linearidade é relativamente independente de processos
de difusdao que normalmente ocorrem no volume do cristal semicondutor puro. A origem
da nao-linearidade € supostamente atribuida & geracdo de um plasma de elétrons-buracos
de curta duragao.

As amostras de VDS comerciais que tém sido normalmente estudadas sdo do tipo que
contém inclusdes semicondutoras de CdS,Se,_,. Nestas amostras observa-se uma distri-
buigao de diametros com um valor médio de 10 nm e largura FWHM de 2,5 nm [18]. Essa
distribuicdo determina que ndo devemos esperar nenhum efeito de confinamento quantico
nesses vidros e isso pode ser entendido fazendo-se uma comparagido com os casos de na-
nocristais de CdS e CdSe. Para o CdS temos que m} = 0,2 my e m; = 0,7 my e para o
CdSe, m} = 0,13 mg e m; = 0,59 my [45,46], onde m, é a massa de repouso do elétron.
Assim temos que os raios de Bohr dos portadores s3o iguais a a, = 15 Ae a, = 4 Apara
o CdS e a, = 25 Ae a; = 6 Apara o CdSe. Portanto, como as massas efetivas dos por-
tadores nas amostras de CdS,Se;., devem apresentar um valor intermediirio as de CdS
e CdSe, podemos dizer que os raios de Bohr dos portadores também estario no intervalo
(15 A<a.<25 A) e (4 A< a, <6 A). Ou seja, para os VDS de C'dS,Se,_., podemos
dizer que na média os raios dos cristalitos devem ser predominantemente maiores do que
os raios de Bohr dos portadores. Deste modo, na melhor das hipéteses, a ocorréncia de
efeitos de confinamento quantico nessas amostras estaria restrito ao caso de confinamento
fraco. Porém, como nesses tipos de amostras a energia de ligagdo do exciton é pequena
(exemplos: 28 meV para o CdS e 15 meV para o CdSe), é provavel que antes de provocar
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um confinamento notavel de seu movimento de translagio, a interagdo com a superficie
do cristalito provoque a sua dissociagdo [29]. Portanto, as suas propriedades seriam es-
sencialmente idénticas a do semicondutor em seu estado “bulk”. De fato, em medidas
de saturagao da absorgao, verifica-se que esse comportamento das propriedades dos VDS
comerciais realmente ocorre e por isso, daqui em diante, a referéncia aos VDS comerciais
equivale a de vidros sem confinamento quantico.

Como foi dito na introdugdo desta secdo, os efeitos de preenchimento de banda e o
efeito Stark AC sdo os principais responsaveis pelas propriedades opticas nao-linear dos
VDS comerciais. Por esse motivo, passaremos a discutir agora, algumas caracteristicas
desses efeitos.

Preenchimento de Banda

Em geral, para calcularmos a absor¢do linear de um sistema, empregamos a teoria conven-
cional de perturbagio dependente do tempo supondo uma populacio induzida no estado
excitado, que pode ser considerada desprezivel. Porém, quando a populacao induzida
opticamente € finita, mas nao desprezivel, a absorcio sera sensivelmente alterada. A mu-
danca causada por essa populacdo finita é conhecida como saturagdo e é um processo
que depende da intensidade, isto é, para um certo limite de alta intensidade o coeficiente
de absorgdo total satura e permanece num nivel especifico. E importante lembrar que a
mudanga induzida pela saturagido da absor¢io provoca também uma alteragido no indice
de refragao do meio.

Num sistema de dois niveis simples e alargado homogeneamente, por exemplo, a ab-

sor¢ao é calculada através de equagoes de taxa de onde se deriva um coeficiente de absorgao
dado por [6,43]

al

=11/,

onde I, = hw/2apT € a intensidade de saturagdo, ap é o coeficiente de absor¢do do estado
fundamental, 7 é a constante de tempo com que a diferenca de populagio induzida relaxa
para o estado de equilibrio e o/ = ag(f; — f2) é o coeficiente de absor¢do para baixas
intensidades ( f, e f, sdo as probabilidades de ocupagio dos estados 1 e 2, respectivamente).
A equagdo 2.2]1 nos mostra que para uma intensidade I,, que depende inversamente do
tempo T no qual os elétrons sdo espalhados para fora do estado excitado, o coeficiente de
absorcao atinge um valor limite e ndo mais se altera.

Num semicondutor, entretanto, a situagdo fisica é bem mais complexa do que o caso
de um sistema de dois niveis, pois para esse tipo de material o tratamento deve envolver
bandas de energia e ndo mais estados discretos{12]. Isso requer que o espalhamento de
elétrons de um estado de energia para outro também seja incluido e além disso, no processo
de relaxagio na diregao do equilibrio ndo podemos simplesmente considerar o conceito de
um tempo constante de relaxagio.

Para transi¢des Opticas diretas entre as bandas de valéncia e condugdo, os estados
acoplados épticamente preservam o mesmo valor de k, pois o “momentum” do féton é
desprezivel. Até aqui, a absorcao se assemelha ao caso de um conjunto de sistemas de dois

(2.21)
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Figura 2.8: Ilustragao esquemadtica do preenchjmento de estados (“state-filling”) por ex-

citacdo optica. Apenas uma pequena fracio dos estados dentro das bandas se tornam
saturados [4].

niveis, onde cada um tem uma energia de ressonancia correspondente a um valor de k [12].
Em outras palavras, o sistema é similar a um absorvedor com alargamento inomogéneo.
A diferenca deste caso com o de um sistema atémico, é que os estados que estamos
considerando ndo correspondem a um tnico dtomo, mas sim ao cristal como um todo.
Se num sistema de itomos a nio transferéncia da excitagdo é uma suposicio implicita,
num semicondutor existe uma série de mecanismos de transferéncia de excitacio entre
diferentes estados de k numa mesma banda. O comportamento de um semicondutor
s6 sera semelhante ao de um sistema atémico alargado inomogeneamente quando nao
ocorrer nenhum processo de transferéncia de excitagio entre os diversos estados acoplados
opticamente. Esse tipo de situagdo se verifica quando a relaxagio dos portadores é direta
(exemplo: recombinagio radiativa) ou entdo, quando a relaxagio ocorre através de outros
estados nao envolvidos na absorgdo. No primeiro processo, toda a energia transferida ao
elétron pela excitagdo é perdida através da emissio de um féton, ou seja, o elétron volta
ao seu estado fundamental a partir do estado em que ele foi excitado inicialmente.

Antes de comegarmos a andlise do que acontece no semicondutor excitado por um
pulso Sptico, quando os processos de transferéncia de excitacio comecam a atuar, faremos
uma breve descrigdo do que ocorre nos instantes imediatamente apés a excitacio. Nesta
situagdo, os elétrons ainda ndo foram espalhados dos estados iniciais nos quais foram
colocados e pelo principio de exclusio de Pauli, a transicio para os estados diretamente
acoplados pela excitagdo 6ptica é bloqueada e a absorgdo sofre uma saturacio (Ver Figura
2.8). Esse processo de saturagio ocorre somente para uma pequena fracio de estados
dentro da banda de condugio e por isso é conhecido como saturacio por preenchimento

de estado (“state filling”). Esse tipo de saturagido da origem ao efeito conhecido como
“spectral hole-burning” [43,4].

Prosseguindo a nossa analise, no caso onde temos processos de transferéncia de ex-
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Figura 2.9: Ilustragao esquematica do deslocamento da absorgdo éptica num semicondutor
de gap direto devido ao “band-filling” [5).

citagdo entre os estados, o que ocorre é que ao serem espalhados dos estados em que foram
colocados inicialmente, os portadores viao perdendo e/ou ganhando energia e passam a
ocupar outros estados dentro da banda. Com isso, pelo principio de exclusio de Pauli,
esses estados ocupados se tornam indisponiveis e as transi¢des correspondentes se tornam
saturadas. A saturagdo que ocorre nesta situagio é conhecida como saturagao por pre-
enchimento de banda. Se a concentragio da populacio excitada for alta o suficiente, a
distribuigdo térmica dos portadores que se forma tém uma energia de “quasi-Fermi” no
interior da banda[29]. Quando isso acontece, o limiar de absorcio optica sofre um deslo-
camento na direcdo de energias maiores (“blue shift”), pois as transicdes para os estados
abaixo da energia de Fermi ficam bloqueadas, uma vez que eles estio “praticamente”
cheios (ver Figura 2.9). Portanto, no caso particular de altas intensidades de excitagao,

a saturacdo optica da absorgio por preenchimento de banda também é conhecida como
deslocamento dinimico de Burstein-Moss [43).

Teéricamente, o problema da absor¢do nio-linear para uma excitagio Optica préxima
do gap de um semicondutor ja foi abordado por diversos estudos(43,6,29]. Porém, os
tratamentos considerados sempre se restringem a uma situagio experimental bastante
especifica. Isso é bastante razoivel dado a complexidade intrinseca do problema. Em
nosso caso, para tentar descrever os resultados que sio observados nos VDS comerciais
consideraremos o modelo elaborado por Roussignol et al.[20] que trata o problema através
do formalismo de matriz densidade, incluindo a termalizacdo, e utilizam uma estatistica
de Fermi-Dirac para a populacio. O semicondutor é descrito por uma banda de valéncia
e uma de condugdo, ambas sio parabdlicas e as suas curvaturas sio determinadas pelas
massas efetivas dos portadores. Cada transi¢io entre um estado da banda de valéncia
|v,k > e um estado da banda de condugio |c,k > é caracterizada por um elemento de
matriz do operador momento p,, um tempo de relaxagio da populagdo T; e um tempo
de relaxacdo de coeréncias T,. As frequéncias das transicdes sio dadas por
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Figura 2.10: Ilustragdo esquematica do efeito de preenchimento de banda num semicon-

dutor. Na parte direita do grafico temos a probabilidade de ocupagio dos portadores apés
a termalizagio [6].

R%k?
2mred
onde E, é a energia do “gap” do semicondutor e m,.s é a massa reduzida dos porta-
dores. Para calcular a susceptibilidade numa temperatura qualquer sdo introduzidas as
probabilidades de ocupagao dos elétrons, p,(k) e p.(k) dos estados |v, k > € |c, k > respec-
tivamente. Apés a termalizagio p,(k) e p.(k) sdo dados pela distribuicdo de Fermi-Dirac

(ver Figura 2.10[6]) com uma dependéncia em relacio aos quasi-niveis de Fermi ¢,(k) e
¢c(k), ou seja,

hweo(k) = E, +

pe(k) =

Pv(k) =

rir (-2 )

e b

+1

Assim, a susceptibilidade efetiva é escrita da seguinte forma

epy |? 1 T pv(k)—pc(k)‘
mw| hwr? J Wey(k) —w — -T'Tz

Xx(w, I) = g(k)k*dk (2.22)

A dependéncia de x com a intensidade é incluida através dos valores dos quasi-niveis

de Fermi, uma vez que eles caracterizam a populagdo criada pela excitagdo luminosa,

que é dependente da intensidade de excitagdo. Para um valor arbitririo de ¢. podemos
calcular a posigdo relativa de ¢, através da equacdo de neutralidade elétrica,
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o

/ oo(K)k*dk = / [1 = po(k)] K2dE. (2.23)
0 0
Com os valores de ¢,(k) e ¢.(k) obtidos, podemos calcular a susceptibilidade dada pela
equagao 2.22.

As integrais em 2.23 também nos dao o numero N de portadores excitados. Se lem-
brarmos que N depende da intensidade, isto é,

ITy
N = —
a(w —
onde a(w) = * I'my(w, I) podemos obter um célculo autoconsistente de x em funcio da

intensidade. Ou seja,

o (o o]

1 1 I T pv(k)—pc(k)
= [ pelb)iidk = = [ 11 = pu(R) Kok = s 24k
72 /p (k)&"dk 72 J 1= pu(k)] 272 I, J 1 + T?|we(k) — w]z‘q(k)k
onde I, = 2= ':—p’évﬁ : ﬁ O comportamento da susceptibilidade calculada desta forma

mostra uma dependéncia linear com I para baixas intensidades. Para altas intensidades,
x satura e ndo depende mais do valor de I. Assim, vemos que o tratamento conside-
rado é suficientemente razoavel para reproduzir o comportamento esperado do efeito de
preenchimento de banda de um semicondutor.

Efeito Stark dptico

Agora que ja verificamos os efeitos causados por uma populagio de elétrons-buracos reais
sobre as propriedades Opticas nio-lineares dos VDS, passaremos a analisar os efeitos cau-
sados pela criagdo de uma populacdo virtual de pares elétrons-buracos. Esta situagido é
bastante distinta da primeira, pois nesse caso os processos 6pticos nao-lineares resultam
da excitagao do semicondutor na regido de transparéncia, um pouco abaixo do limiar de
absor¢ao.

A fisica dos processos épticos coerentes nio-lineares que resultam da excitagao de um
semicondutor na regiao de transparéncia abaixo do “gap” pode ser descrita da seguinte
maneira [12,44]: os elétrons de valéncia sdo mantidos em equilibrio por fortes campos
atomicos, Eqiom ; a aplicagdo de campos dpticos, E, nio despreziveis comparados com
E.tom, induz flutuagdes anarmoénicas na densidade de carga que por sua vez pode intera-
gir com outros campos 6pticos. O acoplamento mituo de campos épticos (E) através das
flutuacdes anarmonicas na densidade de carga causa uma troca de fétons entre os campos
opticos; no processo, entretanto, ndo fica depositada efetivamente energia no meio. Pro-
cessos Opticos coerentes ndo-lineares sdo caracterizados pelo fato que campos 6pticos ndo
ressonantes induzem somente populagdes virtuais de e-b , que persistem essencialmente
durante o tempo em que os campos sdo aplicados, ou seja, a resposta do sistema segue o
perfil temporal da excitagio.
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O “estado fundamental” do semicondutor na presenca de campos dopticos é represen-
tada por uma superposigao coerente de todos os estados excitados (pares e-b). O valor
esperado da polarizacdo é calculado usando-se o formalismo da matriz densidade. A dis-
persao espacial é sempre desprezivel e somente os efeitos dipolares sao mantidos. Eles
sao descritos por um Hamiltoniano da forma -u-E, onde g é o momento dipolar elétrico.
De um modo geral, nas discussoes da éptica nio-linear, o valor esperado da polarizacao
éptica P é expandido numa série de poténcias de valores de E, os coeficientes sdao as
susceptibilidades nao-lineares nao-ressonantes, x®), x(®) e assim por diante. Finalmente,
a propagacdo do campo e a interacdo entre campos sdo analisadas pela resolucdo das
equagoes de Maxwell acopladas pela polarizagio nao-linear [44].

O efeito causado pela excitagio éptica, com altas intensidades, de um sistema material
proximo as suas linhas de absorcdo ja foi bem caracterizado em gases atomicos, como o
vapor de sédio [47] e solugdes de moléculas de corante organico [48]. Os resultados dos
estudos realizados nesses sistemas mostram a ocorréncia de um efeito normalmente deno-
minado como efeito Stark ‘éptico’, ou ‘dindmico’, ou ‘a.c.’” em analogia ao efeito induzido
por um campo d.c.. A observagio principal que resulta desse efeito é o deslocamento das
linhas de transi¢ées observadas nas medidas de espectro de absorcao e de fluorescéncia,
usualmente conhecido como deslocamento Stark ou “Stark shift”. O deslocamento de uma
linha de transicdo de um sistema de gases atomicos é relativamente facil de se observar
devido a estreita largura da linha espectral. Para o caso de semicondutores, no entanto,
a observagao desse efeito é um pouco mais dificil pois as transi¢ées envolvidas ocorrem
entre estados de bandas e isso resulta num espectro de absorcao continuo e razoavelmente
largo. Contudo, em estudos recentes, esse tipo de efeito foi observado no deslocamento de
ressonancias excitonicas e as caracteristicas observadas resultaram na consideragdo ime-
diata de algumas vantagens potenciais para aplicagées em dispositivos (ex.: chaveamento
6ptico). Em cristais macroscépicos do tipo “bulk”, o efeito Stark ja foi observado em
amostras de CdS [49] e GaSe {50]. Um outro tipo de material que tem sido bastante
explorado, visando-se a utilizagido desse efeito em dispositivos épticos é aquele que apre-

senta efeito de confinamento quantico, como por exemplo os Pogos-Quanticos-Miltiplos
(Multiple-Quantum-Wells/MQW) [7,8,51,52].

No caso dos sistemas atomicos, que na maioria das vezes podem ser tratados como
sistemas de dois niveis, o tratamento tedrico do problema tém sido feito utilizando-se
o formalismo do “ atomo vestido”, que incorpora de um modo natural a ocorréncia de
outros efeitos para fotons quase ressonantes com uma transicao do sistema, tais como o
desdobramento de linhas atomicas induzidas pticamente ou o aparecimento de ganho
optico sem que haja inversdo de populacio [44]. No caso de um semicondutor, porém,
este tratamento nao é completo o suficiente para prever algumas sutilezas observadas no
comportamento do efeito Stark Sptico. Como dissemos na segdo anterior, devido a com-
plexidade intrinseca envolvida no caso de um semicondutor, a sua aproximagao como um
sistema composto por um conjunto de sistema de dois niveis é uma simplificagao extrema-
mente grosseira. Por esse motivo, para descrever o efeito Stark éptico num semicondutor,
utilizaremos o modelo proposto por Schmitt-Rink e Chemla [12,7,2] que utilizaram uma
formulacdo mais elaborada e que parte de primeiros principios. Eles trataram o caso de
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um semicondutor de dimensdes arbitrarias, sujeito a um feixe laser monocromatico de
intensidade arbitraria na regido de transparéncia abaixo da ressonancia e que gera pares
e-b virtuais, através da utilizacdo de uma extensido da teoria de Hartree-Fock. A apro-
ximagao utilizada ndo considera (i) correlagdes (screening), (ii) formacdo de biexcitons
virtuais ligados e (iii) interagées que nado sejam Coulombianas. O problema é tratado
através da utilizacdo da teoria de funcao de Green em situagao de nao-equilibrio.

Num modelo simples de duas bandas, a interagdo do semicondutor com um campo de
excitagdo monocromatico intenso, E; x exp +(iwpt) + E, X exp(—iw,t) na regido de trans-
paréncia abaixo da ressonancia, é tratada na aproximacido RWA (“rotating wave approxi-
mation”), onde somente os termos ressonantes sao mantidos. Os termos de alta frequéncia
sao eliminados quando trabalhamos com um referencial rotante (“rotating frame”). Esse
sistema é descrito através de uma matriz da funcdo de distribuigao

A nck(t) Pk(t)
”"“[P,:(t) nvk(t)]’ (224)

onde os elementos diagonais n. e n,; descrevem a distribuicio de nao-equilibrio dos
elétrons e buracos e os elementos fora da diagonal, P, descreve a polarizagao induzida
pelo campo elétrico de excitagdo intenso; e através de uma matriz das autoenergias do
sistema dada por

o

2 ek —pEp

€ = o 2.25

[ —H Ep 621: ] ’ ( )

A distribuigao de ndo-equilibrio e a polarizagao induzidas sao obtidas resolvendo-se a
equagio de Liouville,

ih%ﬁk(t) = [éx(t), Ar(t)]-

A seguir, as equagbes acima sdo resolvidas na auséncia e na presenga de interacao
Coulombiana.

- Sem interagao Coulombiana

Supondo que os pares elétron-buraco (e-b) formados nao interagem, isto é, na auséncia
de interacoes Coulombianas, as transi¢bes interbanda com momento relativo, k, do par
elétron-buraco, se desacoplam e cada transicdo individualmente se comporta do mesmo
modo que no caso de um sistema de dois niveis. A tnica auto-energia presente no problema
vem da interagao com a radiacdo (¢ E, , onde g, o elemento de matriz da transicdo dipolar
interbandas, é suposto constante). O espectro de energia renormalizado no referencial
rotante para as quasi-particulas é obtido igualando-se a zero o determinante da matriz
dada por 2.25, o que resulta em

1
hwg e = 5 {eck + € £ [(eck — €uk)’ + 4|uE, "'/} (2.26)

Deste modo, o espectro renormalizado do elétron é dado por
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o _ [ MG + Qp + hwp + (e — k) HARE P} €l 2 €y
E ,=91;0 0 2 211/2 0 0 (2.27)
‘ E{eck + Cok + hwp - [(CCk - 6'Uk) + 4|I‘I‘EPI ] } ) €k < €ok*
e do buraco por,
EO = %{egk + egk - th - [(ECk - EU’\")2 + 4|”EP|2]1/2} ’Egk 2 Egk (228)
vk %{C(c)k + egk - hwp + [(fck - evk)2 + 4'/‘Ep|2]1/2} s fgk < egk-

€% e €%,, as energias da banda de valéncia e condugdo nao-perturbadas, sao dadas por

E, — hw h2k?
0 =L 2.2
6Ck 2 + 2m;’ ( 9)

0 Ey — hwp hk?

Cvk—— 2

s (2.30)

A figura 2.11 mostra as bandas de valéncia e de condugao renormalizadas para m;=m;
no caso de excitagdo nao-ressonante. Verifica-se que quando, w, < E,, as bandas de
valéncia e de condugao sofrem um “blue-shift” e através das equagdes 2.27 e 2.28 observa-
se que o deslocamento Stark deve diminuir com o aumento do “detuning” da frequéncia
de bombeio.

A influéncia do forte campo de bombeio sobre o sistema s6 pode ser detectada estudando-
se a resposta linear a um campo de prova fraco sintonizavel. A resposta linear ao campo
de prova na presenca do campo de bombeio pode ser avaliada através da equagao

06711 (1)

th—p— = [8&(t), 7 ()] + [E(t), 67 (2)], (2.31)

onde 8¢ contém o campo de prova, f; e € sao as solugdes obtidas das equagoes de auto-

energias e de populagdes. O espectro de excitagio, como visto pelo campo de prova, sera
dado por

& = huwy + /(€% — €54)? + 4|uE,|*. (2.32)

No caso de excitacdo nio-ressonante, substituindo €2, e €, (Equagdes 2.29 e 2.30)
na equagao 2.32, temos que o espectro de excitagio, resultante da interagdo entre semi-
condutor e os fétons do campo de excitagdo, no centro da banda (k=0) é dado por

\m_ini__/mo(hwg) = hwizo = Eg,k:o - ES,k:o = hw, + \/(Eg — hwp)? + 4|pE,2.  (2.33)
k

No limite de pequenas intensidades, (E, — hw,) > 4|pFE,|?, o espectro de excitagdo
sera dado por
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S _ B

— R© —_E© = - =
Ey = Ef im0 Ey g0 = hwp+(Eg—fiwp) + E, — hw, STE, — huw,

= E,+AE,. (2.34)

Da Equagao 2.34, vemos que na presenca do campo de excitagao, o “gap” sofre um
deslocamento em energia que é idéntico aquele previsto para o efeito Stark ptico num
sistema de dois niveis e apresenta uma dependéncia linear com a intensidade do campo
de excitagao [44].
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Figura 2.11: Esquema da estrutura das bandas de valéncia e de condugio renormalizadas
em fungdo do momento , k, para m} = m;} e na auséncia de interagdes Coulombianas. A
excitagdo é nao ressonante, w, < E,, A linha tracejada mostra a energia sem perturbacao.

[7]

Com interagao Coulombiana

Considerando agora a interagio Coulombiana, iremos analisar como se comportam os
resultados obtidos anteriormente. O acoplamento devido as interacdes Coulombianas sao
tratadas por uma aproximagdo de Hartree-Fock e o problema passa a ser descrito por uma
matriz de energias dadas por

Cok

€ —ukE
o= | e THP]- S (235)
W E; ~

onde

€, =
ck 2 2m?’

0 _ By =hup R

(2.36)
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o  E,—hw, KW

=TT T amp Z,:V""‘" (231

E, é a energia do gap e V, / € a interagdo Coulombiana, que para o caso bidimensional
(2D) é dada por 27me?/eolk — k'| € no caso tridimensional (3D) por 47e?/eplk — K'|%

A equagio 2.35 mostra que interagdo Coulombiana modifica os resultados do par e-b
livre, visto no caso anterior, de duas maneiras: (i) a repulsdo Coulombiana entre e-e e b-b
renormalizam as energias individuais dos elétrons e dos buracos, que passam a ser dadas
por

€k — €y E Vi k' ! i =c,v, (2.38)
e (ii) a atracdo Coulombiana e-b renormaliza a frequéncia de Rabi na ressonancia, ou seja,
I nll
WE, — pEp + 3 Vi png (1) (2.39)
k’

As duas mudancas expressam o fato de que na presenga de interagdes Coulombianas
um par e-b com um dado k experimenta nio s6 o campo elétrico, E,, mas também um
campo interno significativo, o “campo molecular”, associado com os pares e-b criados em
k'. Para cada k, os campos externos e o Coulombiano se combinam para dar um “campo
local” coerente efetivo, ao qual o sistema responde.

A polarizagio induzida P; e as densidades de nao equilibrio sdo obtidas, agora, através
de

(Cck - 61.vk)-Pk = (nck - nvk)(l‘IE;, + Z V;c,k'Pk’), (2'40)
kl

ng = %[1 —/1-4|P. (2.41)

A resposta linear deste sistema a um campo de prova fraco sintonizavel é obtida, no-
vamente, através da equagdo 2.31. Neste caso, entretanto, a solugdo nao é tao trivial
como no caso onde nio consideramos a interacao Coulombiana, uma vez que o conjunto de
equacdes ( 2.35 - 2.41), em geral, s6 pode ser avaliado numéricamente. Este trabalho foi
realizado por Ell et al. [8] que analisaram o efeito Stark optico para estruturas semicon-
dutoras bidimensionais (2D) e tridimensionais (3D) no limite de pequenas intensidades de
excitacio. Os resultados obtidos por eles diferem substancialmente dos resultados obtidos
para sistemas atémicos de dois niveis em fungio das interagbes nio-lineares exciton-féton
e exciton-exciton. Estas interacdes sdo expressas em primeira ordem no campo de ex-
citagio e resultam num deslocamento da energia do exciton que é visto pelo campo de
prova da seguinte forma

AEn =TI +Anum (2.42)
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onde

[1=21E, 3 |12./°P; (2.43)
k

nn

é o deslocamento devido a intera¢do anarmonica exciton-campo-de-bombeio, enquanto
Ann =2 [®7 — Br] B Vi P [P — Py] (2.44)
kk'

é o deslocamento devido a interacdo exciton-exciton. ®,; sdo as fungoes de onda do
exciton nao perturbado no espago k. No limite de pequenos “detuning”, 6§ = hw, — Ej,
em relacdo ao nivel 1s do exciton, obtem-se das equagdes 2.24 e 2.25 que a polarizagio
diverge como

82, B1(r =0
sz[ Lok l_gr )] uE,. (2.45)

Portanto, substituindo a polarizagdo nas equagGes acima temos que [2],

B,x0%,(r=0)] ... .. 2 |uE, |
I1 - 208, 1ol [ 222 =0 57 — 37 = 0) S ovsufo (L),
k k

nn hwp—E'l
(2.46)
[+
Viw®: s (01,1 — ®5, 0| (P10 ®rir — Broje B,
B = 200 = Oy 3 Y [P ~ B B ~ il -,

k'kl hz(wl, - wp)2

Rearranjando os termos das equagdes acima temos que, tanto [],, como A,, podem
ser reescritos da seguinte forma

H = pp - 2 'I‘Eplz
nn " h(wls - wp),
e
2
Ay =, 2IBEL
h(wis — wp)

Dessas equacgdes, verificamos que o deslocamento Stark devido is interagdes exciton-
foton e exciton-exciton € igual ao deslocamento Stark previsto no caso de um sistema de
dois niveis multiplicado por fatores, p, e v,, que se devem a correlaciao elétron-buraco.
Assim, o deslocamento Stark total é reescrito como

2 |I‘Ep|2

o) (2.48)

AEu, = Hﬂn +Ann = (pn + Un) -
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onde

= QL Z le k|q>nk| 9 (249)

Up = h(wu Z kal nk [lek - Q;sykl] [le,an,k’ - ‘Du,k"I’n,k] . (2.50)

Usando as equagdes de onda do exciton em duas e trés dimensées Ell et al.[8] calcularam
os valores de p, e v, para o primeiro estado excitonico (1s) e para o “gap” (n = 00), no
limite de pequenos “detunings” (6§ — 0). Os resultados obtidos sao

() () ()

oo (14 __ E (23 e (2D
=\ 866 ) © = h(wn, —wp) \ 24 P 3D )

Para outros valores de “detunings”, o valor de p, e v, foram calculados numéricamente
e os resultados obtidos sao a.presentados nas Figuras 2.12 e 2.13 [8]. E importante notar
que para todos os valores de “detunings”, as contribuigdes de p, € v, no deslocamento
Stark sio sempre maiores para o “gap” entre bandas do que para o estado exciténico
fundamental. A interpretacido desse resultado nos mostra que, além do deslocamento
Stark do gap e da transicdo ls do exciton para valores de maior energia (blue shift),
temos também um aumento da energia de llgagao do exciton. O efeito de preenchimento
do espaco de fase (PEF) devido & agdo do feixe de excitagdo resultaria numa redugao da
forca de oscilador do exciton. Porém, essa redugio nao é observada nas experiéncias do
deslocamento Stark exciténico. O que acontece é que a perda da forca de oscilador devido
ao PEF é “compensada” pelas interagoes anarmonicas exciton-exciton e exciton-féton,
que aumentam a energia de ligacio do exciton e portanto a forca de oscilador [12,37,2,7].

Para o “band gap”, o deslocamento Stark total que devemos esperar é dado por

). 2 |pE,|* _(8 24E, ) 2 |pE,|"
® ﬁ(wls_‘*’p) h(wls_wp) h(wls—wp),

E; = (poo + (2.51)

Pela Equagao 2.51, vemos que no limite de baixas intensidades, o deslocamento em
energia do “gap” entre bandas apresenta uma dependéncia linear com a intensidade do
campo de excitagio. Esse resultado nio difere muito daquilo que era previsto para o caso
do sistema de dois niveis. A diferenca principal, aparece quando consideramos o desloca-

mento deste sistema para uma intensidade arbitraria. Neste caso, algumas aproximacoes
utilizadas no regime de baixas intensidades para simplificar o problema se tornam invalidas

[12].
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Figura 2.12: p, como definido pela equagio 2.49 em fungdo do detuning é para n=1 e
n = co. 2D (linha sélida) e 3D (linha tracejada)[8].

30 v ' L] ' Ll ' " ' L]

Figura 2.13: v, como definido pela equagiao 2.50 em fungao do detuning é para n=1 e

n = 0o. 2D (linha sdlida) e 3D (linha tracejada) [8].
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Figura 2.14: Deslocamento Stark do exciton 1s versus intensidade de bombeio no interior
da amostra para (E, — w,)/Ey, = 10. Dependéncia linear com a intensidade de bombeio
(linha tracejada), ndo linear com a intensidade de bombeio (linha sélida)[8].

Por exemplo, no caso dos excitons, o deslocamento do espectro de excitagdo em relagdo
ao espectro na auséncia de excitagao visto pelo feixe de prova serd dado por (7]

2 |¢la,r=0|2

NESF — (EY, — w,), (2.52)

Ag, = \] (Efs — wp)? + 4|pEy|
onde NESF ¢ a densidade de saturagio devido ao preenchimento do espaco de fase. No
limite de-baixas intensidades o termo na raiz quadrada pode ser expandido numa série
de poténcia de (4|pE,|?|®14,r=0|*/NESF)/(E?, — wp) e o deslocamento resultante é line-
armente dependente da intensidade de excitacio. Para grandes valores de intensidade, o
deslocamento excitoénico apresenta uma saturagdo. Nesta situagiao, no entanto, deve-se
notar que para altas intensidades, a expansao em torno de estados excitonicos nao per-
turbados nao faz mais sentido e deste modo, nio devemos esperar que a equagiao 2.52
descreva corretamente a saturacio do deslocamento Stark.

Na Figura 2.14, o deslocamento Stark do exciton 1s em 2D e 3D - dado pela equagao
2.52 - é graficado em fungao da intensidade de bombeio [8]. No regime de baixas intensi-
dades, o deslocamento ¢é linear 4 intensidade de excitagdo. A partir de um determinado
valor da intensidade, a dependéncia desvia do regime linear mas nao satura.

2.4.2 Vidros com confinamento quantico

Em relagao aos QD, ja verificamos que o efeito do confinamento dimensional faz com
que o espectro de absorgio interbanda do cristalito semicondutor seja alterado de bandas
continuas para um conjunto de linhas discretas. Como ja foi demonstrado por Miller
et al., nas vizinhangas da transicdo permitida de menor energia (1S-1S) o mecanismo
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responsavel pela absorgao nao-linear é o preenchimento de estado (“state filling”). Nessa
situacdo, esse fendomeno pode ser facilmente entendido como sendo um caso analogo a
saturaciao de um sistema de dois niveis. O tratamento deste problema é encontrado em
diversos livros textos e a susceptibilidade, ¥ = x’ + ¢x”, calculada pelo formalismo de
matriz densidade e expressa em termos da sua parte real e imagindria é dada por

Il(w) - NszANo 1

X T eh 14 (wy, — w)2TE 4+ 40 Tor’
2 —

X’(w) - H TZANO (wl, W)Tz

Coh 1 + (wh - W)2T22 + 4Q%T27',
onde T, é o tempo de relaxagao das coeréncias, 7 é a constante de tempo de relaxacio das

populagdes, ANy é a diferenca de populagio sem o campo, Qg = pFEo/2h é a frequéncia
de Rabi, e

E, hr?
wis = — +

h 2m,eqa B2

é a frequéncia da transigao (1S-1S). O coeficiente de absorgdo linear da transicdo é dado
por

kx"(w w 2TyAN, 1 E hr?
ofw) = W) _ @ g TN B =3 = o )

2n?2 2nc ©oh 1+ (wis —w)?TE
A saturacdo da absorgdo, expressa em termos da intensidade, é dada por

Ao\ W
a(w) = 2
1+m

onde Is = (cnegh?/pu*rg(v)n) é a intensidade de saturacio.

Os resultados acima correspondem aos QD com um determinado didmetro. Como nos
VDS os “quantum dots” seguem uma distribuigdo de tamanhos, do mesmo modo que
na expressao 2.19, devemos fazer uma integragdo de a(w) em fungdo desta distribuicao e
assim, obtemos para a primeira transi¢do o seguinte coeficiente de absorcao:

(hz,rzp,@g ~ 1)2

hw—~Eg

IS—IS(w) _ v ﬁg(nz) . ﬂzTZAN ) 1
2£2

o " 2nc Ry € n? €oh 1+ (wyy —w)*T?

. exp —_

que inclui o alargamento homogéneo de cada transicio e o alargamento inomogéneo da
distribuigdo de tamanhos. Como estamos considerando s6 a transigdo (1S-1S), se a ex-
citagdo dptica tiver uma largura espectral razoavelmente menor do que o alargamento
inomogéneo da transigao e intensidade suficiente para saturar as transiges corresponden-
tes, iremos criar um buraco no espectro desta transicdo. Esse fenomeno é conhecido como
“hole-burning” e esta esquematicamente ilustrado na Figura 2.15.
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Figura 2.15: Alargamento inomogéneo da transigdo (1S-1S) devido a distribuigao de ta-
manhos dos QD. A excitagio Sptica satura uma fragio das transigdes desta distribuicdo
e cria um buraco no espectro de absorgao.

2.4.3 Dinamica de portadores fotoexcitados em VDS

Um outro ponto de interesse no estudo das nao-linearidades dos VDS é a dindmica das
mudancas induzidas pela excitagdo éptica [53,9,5]. Em termos gerais, num semicondutor,
apds a excitagao Sptica por um pulso de luz de curta duragio, temos basicamente trés
regimes de tempo que caracterizam os processos de relaxagio da excitagio. O primeiro
e geralmente o que tem menor duragio, envolve a relaxagio da polarizagao macroscopica
estabelecida pela excitagdo coerente das transigces (“dephasing”). Este tempo descreve
quanto tempo uma transigao dipolar entre dois estados de um sistema demora para per-
der a sua coeréncia de fase. O segundo apresenta um tempo caracteristico um pouco
mais longo e é imposto por processos intrabanda, que tendem a termalizar a distribuicao
nao-térmica de portadores excitados épticamente (relaxagio espectral ou de energia). O
ultimo regime é o que apresenta tempos caracteristicos mais longos e que sao geralmente
denominados de tempo de recombinagio. Ele define o tempo que os portadores excitados
permanecem na banda ou estados, que antes se encontravam desocupados, até voltarem
ao seu estado fundamental. Apesar de poderem ser classificados em regimes de tempo
caracteristicos, é preciso lembrar que no processo de relaxagdo podemos ter a contri-
buigdo simultinea de diversos fenémenos. Além disso, devemos considerar que eles nao
sao independentes um dos outros. Por exemplo, a recombinagio e a relaxagdo espectral
contribuem para o “dephasing”. Na Figura 2.16, estao representados alguns dos processos
de relaxacdo da excitagio 6ptica de um semicondutor e as suas classificagdes dentro dos
trés regimes de tempo descritos neste parigrafo [9].

No caso de excitagao ressonante dos VDS comerciais, algumas medidas do tempo de re-
laxacao intra-banda em vidros dopados com microcristalitos semicondutores de CdS,;Se;_,
foram realizadas por Nuss et al. [35] num experimento de “pump-and-probe” onde fo-
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ram usados pulsos de excitagdo com duragido de 60 fs. Nesta experiéncia, verificou-se um
processo de relaxacdo que ocorria em dois tempos caracteristicos. Logo apds a excitaciao
a absorcao tinha uma recuperagio parcial que ocorria numa faixa de 200 a 250 fs. Esse
processo corresponde a relaxagao intra-banda e € atribuido a emissao de fonons longitu-
dinais 6pticos (LO). A outra etapa ocorria em tempos mais lentos, da ordem de dezenas
de picossegundos, compativeis com o processo de recombinacio direta dos portadores.

A primeira medida do tempo de recombinacao direta inter-bandas em VDS de CdS,Se,_,
foi reportada por Jain e Lind [23], que utilizando a técnica de mistura de quatro ondas
degenerada (MQOD) verificaram um decaimento da ordem da duracao do pulso de excitag
a0 (10 ns). Porém, de acordo com as suas conclusdes o tempo de resposta deveria ser mais
rapido ainda, na escala de subnanosegundos, pois a resolugao temporal da medida poderia
estar sendo limitada pela duragdo do pulso. Algum tempo depois, Roussignol et al. [30]
repetiram essas medidas e obtiveram tempos de decaimento da ordem de nanosegundos.
Quase que simultaneamente, Yao et al. [34] apresentaram medidas que mostravam um
tempo de resposta da ordem de dezenas de picossegundos. Com esses valores divergentes,
a questao sobre o tempo real da recombinacio permaneceu uma incégnita até o momento
em que um efeito de fotoenegrecimento da amostra foi detectado por Roussignol et al.
[30,36].

O efeito de fotoenegrecimento surge quando a a amostra é submetida a uma grande
fluéncia de radiagao laser e é acompanhado das seguintes caracteristicas: (a) um decréscimo
na intensidade na luminescéncia, (b) um decréscimo na intensidade dos sinais épticos nao-
lineares e (c) uma redugio no tempo de resposta da nio-linearidade ptica. Deste modo,
a diferenca nas medidas de tempo de recombinagdo inter-bandas é explicada pelo fato
de que Roussignol et al. além de utilizarem amostras que nunca haviam sido expostas
a radiagao laser, realizaram suas medidas com fluéncias de energia insuficiente para cau-
sar o efeito de fotoenegrecimento, enquanto nos outros dois casos a fluéncia de energia
empregada nas medidas era o suficiente para que esse efeito se fizesse presente.

A discussao sobre esse efeito em VDS de CdS,Se;_, [30,36] associa constantemente a
sua origem a presenca de estados de armadilhas, que atuam como estados intermediarios
no processo de recombinagao dos portadores. Essa hipétese baseia-se no fato de que em
baixas fluéncias de energia, o espectro de luminescéncia dessas amostras apresenta dois
picos em comprimentos de onda distintos, enquanto que no regime de grande fluéncias
um desses picos desaparece [30]. O pico que permanece estd associado ao processo de
recombinagao direta dos elétrons no fundo da banda de conducio com os buracos do
topo da banda de valéncia e sua posi¢io corresponde ao “gap” de separagio entre ban-
das. O segundo pico relaciona-se com a recombinagao dos portadores que decaem nao-
radiativamente do fundo da banda de conducdo e ficam presos nas armadilhas (processo
(3) da Figura 2.17) e o seu desaparecimento do espectro de luminescéncia é devido a
saturagao desses estados, que deixam de participar do processo de recombinagio [29,35].

Em relagao a origem dos estados de impureza, argumenta-se que possivelmente ela
estaria associada a superficie do microcristalito. Algumas das possibilidades sugeridas
envolvem a indugdo de mudancas estruturais na superficie do microcristalito pelo laser e
também ligagdes soltas (“dangling bonds”) dos microcristalitos de CdS,Se;_, [36]. Ape-
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Figura 2.16: Processos de relaxagdo da excitagido Sptica de um semicondutor [9].
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Figura 2.17: Relaxacdo dos elétrons injetados na banda de condugao dos cristalitos semi-
condutores. 1. Relaxacdo intra-banda, 2. Recombinagao inter-bandas e 3. Relaxacao via
estado de impureza.
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sar da existéncia dos estados de impureza nos VDS de CdS,Se;_, ser um fato comprovado,
é preciso mencionar que a sua origem ainda ndo é muito bem conhecida e por enquanto,
a sua discussdo é restrita a formulagao de hipéteses.

A discussao sobre a dinamica de relaxagao para o caso de excitagao abaixo do gap dos
VDS comerciais e para os QD serd realizada nos Capitulos 4 e 5 desta dissertagao, onde
ela serd mais pertinente.
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Capitulo 3

Espectroscopia de femtossegundos

3.1 Introducao

O objetivo deste capitulo é apresentar o sistema de geracdo de pulsos ultracurtos com
espectro alargado (ou “continuum” com duragio de femtossegundos) e as técnicas experi-
mentais que foram empregadas em nossos estudos com os vidros dopados com microcris-
talitos semicondutores (VDS). Na parte que se refere a descrigao do sistema de geragao
de pulsos ultracurtos com espectro alargado, faremos uma abordagem suscinta dos se-
guintes topicos: laser de corante de pulsos ultracurtos, amplificagdo dptica, geragdo de
“continuum” espectral e compressdao temporal dos pulsos dpticos para 12 femtossegundos
[38,39]. Numa segunda parte, descreveremos alguns aspectos gerais sobre as técnicas ex-
perimentais de excitagdo-e-prova e de espectroscopia diferencial de transmissio resolvida
no tempo. »

O sistema de medidas que utilizamos em nossas experiéncias, a0 mesmo tempo que
apresenta uma relativa complexidade de montagem em seus diversos estagios, representa
também uma ferramenta muito 1itil no estudo de fenémenos ultra-rapidos e propriedades
Opticas nao-lineares em diversos tipos de materiais. Uma visdo geral do sistema expe-
rimental estd esquematizada na Figura 3.1. Embora cada estidgio representado nesta
figura envolva uma série de conceitos interessantes ligados a instrumentagio de lasers e
fenémenos 6pticos nao-lineares, nos limitaremos a abordar somente os aspectos mais re-
presentativos de seu funcionamento. Aspectos mais especificos deste sistema podem ser
encontrados em diversos artigos de revisao [17,38].

3.2 Geragao de “continuum” de 12 femtossegundos

3.2.1 Laser CPM

A fonte geradora dos pulsos 6pticos de femtossegundos que utilizamos em nossa montagem,
¢ um laser de corante do tipo “colliding-pulse mode-locking ”, ou simplesmente laser CPM
[54,55,56]. Historicamente, esse laser foi a primeira fonte a fornecer pulsos 6pticos com
duragdo temporal menor do que 100 femtossegundos e ele é a consequéncia de uma série

49
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Figura 3.1: Diagrama de blocos da montagem experimental utilizada para medidas de
espectroscopia diferencial de transmissio resolvida no tempo. O sistema é composto por
um laser de corante de femtossegundos, um amplificador, um gerador de “continuum”, um
compressor, um sistema de excitagao-e-prova e um analisador éptico multi-canal (OMA).

de melhorias de outros lasers que utilizavam a técnica de acoplamento de modos. Essa
técnica constitui hoje em dia a base dos sistemas geradores de pulsos ultracurtos. Os
mecanismos que contribuem para a formagao dos pulsos ultracurtos sio basicamente a
absorgdo e ganho saturaveis, dispersdo de velocidade de grupo (DVG) e automodulagio
de fase (AMF). O acoplamento passivo de modos do laser ocorre quando se estabelece
um equilibrio cuidadoso entre os efeitos de cada um destes fenomenos. A estabilidade na
formagao dos pulsos da cavidade depende sensivelmente deste equilibrio.

A cavidade do laser CPM pode ser vista na figura 3.2 , onde nota-se trés espelhos
(M1, M2 e M3) formando a cavidade em anel, dois jatos de corante onde ocorrem o ganho
(Rh6G) e absorgdo (DODCI) saturaveis; uma sequéncia de 4 prismas para controle da
dispersao de velocidade de grupo, dois espelhos concavos (M5 e M6) com curvatura de 10
cm e dois espelhos concavos com curvatura de 5 cm para a focalizagio do feixe no jato
de Rodamina e DODCI respectivamente. O bombeamento do meio amplificador é feito
através da focalizagio de um laser de argénio emitindo em 514,5 nm. A poténcia de limiar
do bombeio esta situada entre os valores de 1.5 e 4.5 W, dependendo da concentracio dos
corantes. Os jatos do meio de ganho e de absorgao sao obtidos dissolvendo-se os corantes
em etileno glicol e fazendo-os circular através de um sistema de bombeamento mecanico.
Na saida do bombeamento encontra-se um bico achatado que faz com que as solugdes
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saiam em forma de jatos planos verticais com espessura de 300 pm para a rodamina e 80
pm para o DODCI. A orientagio dos jatos em relagio ao feixe do laser CPM ¢é tal que o
angulo entre eles seja igual ao angulo de Brewster. Na saida da cavidade do laser CPM
(espelho M3 com transmitancia de 3 %), temos dois feixes, cada um com uma poténcia

média de 10 mW e pulsos de 50 femtossegundos de duragio temporal a uma taxa de
repetigao de 100 MHz.

M1
M4 M3
/4
M5
£ §ls] l-dd L
rRneg M6 DODCI
M2 100 pj
50 fs
Argon laser 100 Mhz
(3 W cw,514 nm)

Figura 3.2: Esquema do laser CPM.

3.2.2 Amplificacao de pulsos de femtossegundos

O laser CPM foi a fonte com a qual grande parte dos estudos no campo de fenémenos ultra-
rapidos foram realizados até agora [38,57]. Porém, esse laser é uma fonte essencialmente
nao sintonizavel, pois o ganho e a absor¢do saturaveis tém uma largura de banda espectral
limitada. Embora ela seja suficiente para a formacgao de pulsos com duracgio de 30 a 50
femtossegundos, a sua largura ainda é relativamente estreita (8§ nm FWHM, centrada em
torno de 620 nm). Além disso, em alguns estudos de Sptica ndo-linear é necessirio se
obter valores de intensidade que muitas vezes nao sio possiveis de serem atingidos pelos
pulsos de 60 fs de duragido e 100 pJ de energia fornecidos diretamente pelo laser CPM
(10] . Esses fatores limitantes, como veremos no paragrafo a seguir, nio nos permitiriam

utilizar este laser diretamente em nossos estudos de espectroscopia nio-linear resolvida
no tempo.
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Para a realizacio de estudos de espectroscopia nio-linear de femtossegundos, a fonte
“ideal” que necessitamos deve apresentar em primeiro lugar, pulsos que: a) tenham a
menor duragido temporal possivel, b) que permitam obter alta intensidade e c) cujo com-
primento de onda possa ser variado. Em segundo lugar, precisamos também de um outro
pulso de luz ultracurto com uma largura espectral grande o suficiente para observar o
espectro “instantaneo” de absor¢do ou transmissido da amostra apos a sua excitagio. No
que diz respeito a essas caracteristicas, fica bastante claro que nao é possivel utilizar o
laser CPM diretamente neste tipo de estudo. Assim, a pergunta que precisamos responder
agora € como podemos obter um sistema que apresente essas caracteristicas. A resposta
estd, numa primeira etapa, na amplificagdo dos pulsos do laser CPM. Se amplificamos um
pulso de 60 fs até atingir alguns microjoules de energia, podemos gerar um “continuum”
entre 190 e 1500 nm e utiliza-lo como um flash de 70 fs. Parte deste espectro pode ser
reamplificado e comprimido obtendo assim pulsos de excitagdo com duracio menor do
que 10 fs, sintonizaveis entre 190 e 1500 nm [38].

No caso especifico da nossa montagem, para a amplificacdo dos pulsos do laser CPM,
utilizamos um amplificador cujo meio de ganho é uma solu¢io com o corante sulforodamina
640, bombeada por um laser de vapor de cobre (LVC) [39]. O esquema deste estagio de
amplificagdo esta representado na Figura 3.3. Os pulsos do laser CPM, com energia inicial
de 100 pJ, passam por 6 vezes através da cela de corante e a cada passagem sofrem um
ganho de 5 a 10 vezes. Deste modo, ao sair do amplificador, a energia por pulso € da
ordem de 1 pJ com uma taxa de repetigio ditada pelo laser de vapor de cobre, que em
nosso caso opera numa frequéncia de 5400 Hz.

Antes de entrarmos nos detalhes de montagem do amplificador, é preciso mencionar
que a amplificagao optica de pulsos de femtossegundos esta longe de ser uma tarefa simples.
Idealmente, um amplificador deveria ter na saida, pulsos sem nenhuma distorgao temporal
ou espacial em seu perfil e o aumento em energia, dado por um fator de ganho, deveria
ser constante pulso-a-pulso. Apesar da aparente simplicidade dessas exigéncias, o que
temos na realidade é uma série de problemas que dificultam a obtengio deste amplificador
“ideal”. Na Tabela 3.1, estdo organizados os problemas que afetam mais seriamente a
ampliﬁcax;?w de pulsos dpticos [10 38] Como se pode ver, é necessario toma.r uma série de
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i e
que dida que formos apresentando cada componente, tentaremos discutir alguns detalhes
nte. estejam relacionados a4 questio de como evitar os problemas mencionados anteriorme
e é A solugao de corante circula continuamente através de um circuito fechado, q
cela constituido por uma bomba mecinica, um reservatdrio, um trocador de calor e uma
T 0 optica. A circulacdo e o resfriamento da solugio de corante é uma forma de evit.
vao aquecimento e a degradacao do corante. Ao circular a solugido, todas as moléculas
>cu- sendo continuamente removidas da regido de excitagio no intervalo entre pulsos cons
gua tivos do LVC. A solucdo de sulforodamina 640 é obtida dissolvendo-se o corante em &
e é destilada e adicionando-se detergente Amonix LO. A concentragdo molar do coran
des de 0,15 mM. A agua destilada é usada como solvente por possuir melhores propried:
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Figura 3.3: Esquema da montagem do amplificador com soluciao de corante bombeada
por um LVC

térmicas do que o etileno glicol, que é um solvente também bastante utilizado. Porém,
a agua tende a favorecer a dimerizagio das moléculas de corante e para impedir que isso
ocorra,-0 Amonix LO é utilizado. A cela de corante tem uma espessura de 3 mm e as suas
janelas sao de quartzo, com “coating” anti-refletor em suas faces para reduzir as perdas
por reflexdes e a realimentagdo da emissdo espontanea amplificada. Uma vantagem de se
utilizar este tipo de cela em relagdo aos jatos, é que as suas janelas de quartzo eliminam
as distorgdes no perfil espacial do feixe, que sdo introduzidas pela interface liquido-ar dos
jatos. A solugdo de malaquita verde circula através de um sistema de bombeamento que
tem um bico de ago inox achatado numa de suas extremidades. Esse bico faz com que
a solugdo saia na forma de um jato plano com espessura de 100 um. A malaquita verde
funciona como um absorvedor saturivel e a sua fungio é eliminar a emissao espontinea
amplificada e os pulsos do laser CPM nao amplificados.

A inversao de populagio do meio ativo é obtida através da excitagao por pulsos do
LVC que opera em duas linhas: uma em 510 nm e a outra em 578 nm. Os pulsos deste
laser tém duragio de 7 a 30 ns com energia de 5 mJ a uma taxa de repeticio de 5400 Hz.
O diametro do feixe é da ordem de 45 mm. Para focalizar esse feixe no interior da cela de
corante usamos uma lente com distancia focal de 100 cm. A focalizagao do LVC no meio
ativo deve ser feita cuidadosamente para evitar deformagdes do feixe amplificado. Uma
excessiva focalizacao pode produzir efeitos de lente térmica (“Thermal blooming”) que
desfocaliza e desvia o feixe amplificado. As aberracoes 6pticas e o bombeio nao-uniforme
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Tabela 3.1: Contribuigdes a amplificacio nio-ideal de pulsos Spticos. Problemas que
dificultam mais seriamente a amplificagdo de pulsos de femtossegundos estio marcados
por asteriscos [10]

Problema Efeito

Aberragao optica linear Distorgao do feixe

Dispersao da velocidade de grupo * Alargamento na duragio do pulso
Auto-modulagio de fase * Alargamento em frequéncia e auto-focalizagao
Saturagdo do ganho * Distorgao do pulso e limitacdo da energia
“Thermal blooming” Distorcao e desvio do feixe

Amplificagao da emissao espontanea * | Ruido de fundo e redugao do ganho
Nao-uniformidade do feixe de bombeio | Nao-uniformidade no ganho e distorgao
Flutuagdo do bombeio Variagdo no ganho

Largura de banda do ganho insuficiente | Alargamento do pulso

produzem deformacGes nas frentes de onda do feixe que limitam a utilidade dos pulsos
amplificados. Feixes com distor¢bes ndo podem ser focalizados em regides pequenas e
atingir as altas intensidades necessirias para experimentos em Sptica nao-linear. Deste
modo, para obter uma melhor coeréncia transversal do feixe do LVC, a configuracgio de
sua cavidade é geralmente do tipo instivel. Além disso, para evitar a amplificagao de dois
pulsos adjacentes do laser CPM (separagdo tipica de 10 ns), deve-se ajustar a duragao do
pulso do LVC para que ele seja menor do que 10 ns e também sincronizar a chegada do
pulso do laser CPM e do pulso do LVC no meio ativo através de um circuito eletrénico
externo. A duracdo do pulso do LVC pode ser ajustada controlado-se a pressio de neon
no tubo de descarga.

No processo de amplificagdo, a dispersdo de velocidade de grupo, introduzida no pulso
do laser CPM através de lentes, espelhos e pela solugio de corante, faz com que a sua
duracdo seja aumentada para valores de até 150 fs. Para corrigir essa distor¢io no perfil

temporal do pulso original (60 fs), utilizamos um par de prismas de quartzo com faces em
angulo de Brewster.

3.2.3 Alargamento espectral e compressao temporal

Com os pulsos do laser CPM amplificados, passaremos agora a discutir como obter um
pulso de luz ultracurto (12 fs) com largura espectral suficiente para observar o espectro
“instantineo” de absorgdo ou transmissio da amostra apds a sua excitagio [39,58]. O
sistema de alargamento espectral e de compressio que nés utilizamos estd esquemati-
camente representado na Figura 3.4. Os pulsos amplificados sdo focalizados com uma
objetiva de 10X/NA 0.25 (O1) numa fibra éptica monomodo (Telebrds - M788 - @630
nm - diametro do nicleo = 5 ym) de 13 mm de comprimento. Na saida da fibra, o feixe
é recolimado através de outra objetiva com caracteristicas idénticas 4 da entrada. Para
facilitar o acoplamento do feixe na fibra, utilizamos um telescépio constituido por uma
lente L1 com distancia focal de 4 cm e por uma lente L2 com distancia focal de 9 cm. Com
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Figura 3.4: Sistema para alargamento espectral e compressdo de pulsos dpticos.

a expansao do feixe de entrada, podemos obter uma melhor focalizagao com a objetiva
O1. A eficiéncia de acoplamento da luz na fibra é de 25 a 30 %. O pulso na entrada da
fibra tem uma largura espectral FWHM de 8 nm com centro em 626 nm, duracio de 100
fs e energia de 50 nJ. O pulso que sai da fibra, apds passar duas vezes por um par de
grades de difragdo, tem uma largura espectral de 60 nm (ver Figura 3.5) e uma duragio
de 12 fs.

Para obter o alargamento espectral do pulso amplificado, exploramos o fenomeno
da auto-modulagio de fase (AMF) numa fibra éptica. A AMF esta relacionada a nao-
linearidade do indice de refracdo que certos meios apresentam quando submetidos a altas
intensidades; suas principais caracteristicas sdo: o alargamento do espectro de poténcia e
produgio de varredura de frequéncia.

Considerando que o indice de refracio da fibra seja dado por [38]

n = ng + nal(t) (3.1)

onde ng é o indice de refragio linear do meio, n, é o coeficiente de refragio nio-linear e I(t)
é o perfil de intensidade do pulso, pode-se mostrar que a fase e a frequéncia instantinea
Ao nnlsn ane 2 atraverss garin-dadag.2on. oow ov an . e
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As equagdes acima nos mostram que a frequéncia instantinea do pulso de luz que se
ropaga pela fibra na presenga de AMF difere de wp ao longo do tempo e depende também I
lo seu perfil de intensidade. Em termos de frequéncias, o que devemos observar é que (

sto equivale a um alargamento do seu espectro de poténcia e a explicacdo para esse efeito = |
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Figura 3.5: Espectro do pulso na entrada e na saida da fibra

pode ser entendida, qualitativamente, como sendo devido a uma redistribuigao da energia
contida em seu espectro inicial para as novas frequéncias. Além disso, podemos observar
que somada a dispersao de velocidade de grupo (DVG), introduzida durante a propagacao
do pulso pela fibra, temos uma varredura de frequéncia devido & AMF. Essa contribuigao,
representada pelo termo dependente do tempo na fase (segundo termo em 3.2), junto com
a DVG, resulta numa alteragio do perfil da distribuigio temporal de energia do pulso e
num aumento indesejivel de sua duragio.

Uma consequéncia importante do aumento da largura de banda espectral do pulso
estd relacionada ao limite minimo de duragido (At) a que ele pode ser comprimido. Para
um pulso'com uma largura de banda Aw, esse limite é dado pela igualdade:

Awt = 27K, (3.4)

onde K é uma constante que depende do perfil do pulso € em nosso caso tem valor
proximo de 1. Quando essa condigdo é satisfeita, o pulso é dito “limitado por transfor-
mada”. Fisicamente, o pulso limitado por transformada também pode ser definido como
aquele que ndo apresenta nenhuma modulagio de amplitude e/ou frequéncia. Na situagao
que estamos descrevendo, verificamos que a AMF alarga o espectro do pulso e introduz
uma modulagio na frequéncia. Com o espectro alargado, se conseguirmos eliminar a var-
redura de frequéncia do pulso que sai da fibra (360 fs, AX =60 nm), podemos obter um
pulso limitado por transformada, com uma duragio muito menor do que aquele inicial-
mente acoplado na sua entrada (100 fs, AX =8 nm, I = 400 GW/cm?). Em nosso caso,
utilizamos um par de grades de difracdo para minimizar a distor¢io de fase presente no
pulso que sai da fibra [39,58]. A correcdo da distorgio de fase é regulada pela distancia
de separagao entre as grades. Variando essa separagio, conseguimos comprimir a duragao

do pulso para um valor de 12 fs (AX = 60 nm). Na figura 3.6 mostramos o perfil de
intensidade da autocorrelacao deste pulso.
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Figura 3.6: Perfil de intensidade da autocorrelagio do pulso comprimido.

A duragio dos pulsos épticos comprimidos foi medida com a técnica de autocorrelagio
[59]. O cristal utilizado para geragio de segundo harménico é o KDP com uma espessura
de 1 mm. O atraso relativo entre os dois pulsos é controlado através de um motor de passo
com uma resolugdo de 0,1 um por passo. A focalizagio dos dois feixes sobre o cristal é
feita através de uma lente com distancia focal de 5 cm e o sinal de segundo harménico é
medido por uma fotomultiplicadora.

No processo de geragio de “continuum” e compressao dos pulsos dpticos, devemos
também tomar alguns cuidados em relagio ao comprimento da fibra e a intensidade de
luz nela acoplada. Nas fibras com um comprimento muito grande, termos de ordem mais
alta na distorcao de fase podem se tornar importantes e a corregdo com o par de grades
pode se tornar muito mais dificil ou até mesmo impossivel. Com intensidades muito altas
no nucleo da fibra, podem ocorrer outros processos pticos nao-lineares, além da AMF,
que também complicam a compressio do pulso. Isso tudo nos mostra que obter um pulso
de luz ultracurto, com um espectro suficiente para realizar estudos de espectroscopia,
requer um equacionamento entre varios parametros.

3.3 Técnicas experimentais

Na secao anterior, apresentamos uma descrigdo do laser CPM, do amplificador, da geragao
de “continuum” e da compressdo de pulsos 6pticos. Nesta secao nos dedicaremos & des-
crigdo das técnicas de medidas que utilizamos em nossos estudos com os VDS. De um modo
mais geral, poderiamos dizer que a técnica que utilizamos é aquela normalmente conhe-
cida como espectroscopia diferencial de transmissdo resolvida no tempo (EDTRT)[38].
Entretanto, esta técnica é na verdade uma extensio de uma outra conhecida como ex-
citagdo-e-prova ou “pump-and-probe” (P&P). Por esse motivo, antes de discutirmos os
detalhes da primeira técnica, apresentaremos uma breve descrigao da segunda.
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Quando falamos em medida de propriedade ptica de um material, temos que especifi-
car qual propriedade esta sendo investigada. Entre algumas propriedades que sdo normal-
mente exploradas pelas diversas técnicas de medidas temos: (a) absorcao; (b) transmissao;
(c) reflexdo; (d) luminescéncia da amostra e etc.. Em geral, o interesse maior estd nas
alteracées dessas propriedades e por isso o que realmente se mede é a variagdo que elas
sofrem quando a amostra € excitada. Em nosso caso particular, a propriedade que usamos
para estudar os VDS ¢ a transmissiao dos pulsos de femtossegundos pela amostra. Como
estamos trabalhando com pulsos de luz, podemos acessar informagoes sobre a evolugio da
dindmica das alteragées induzidas na transmissao da amostra. Além disso, o fornecimento
destes pulsos opticos numa taxa de repetigiao de 5 kHz permite que nds utilizemos técnicas
de amostragem para medir a propriedade éptica em questao.

Para interpretar as medidas obtidas experimentalmente, quase sempre é possivel tomar
um modélo que relacione as mudangas observadas com algum fenémeno fisico mais basico.
Trmos disponiveis algumas equagbes basicas que descrevem a interacio entre pulsos dn
luz e matéria e que podem ser extendidas para diversas situagdes experimentais. A analise
da interagao luz-matéria € feita geralmente através do formalismo de matriz densidade e
da aplicagao da teoria de perturbacdes.

3.3.1 Técnica de excitagao-e-prova

A idéia basica da técnica de excitagio-e-prova é a seguinte: um pulso ultracurto e intenso
(excitagéo) é usado para excitar a amostra que se deseja estudar. Esse pulso, ao interagir
com a amostra em questdo, induz uma alteragio numa de suas propriedades dpticas, que
no caso € a transmitancia. Para obtermos informagoes de como foi alterada a transmissao
pela amostra, um segundo pulso de luz ultracurto e de intensidade bem menor (prova)
é lancado sobre ela. Controlando o tempo de atraso de chegada na amostra do segundo
pulso em relagdo ao primeiro e medindo a fracdo de luz transmitida do pulso de prova,
podemos mapear temporalmente a variagdo induzida na transmissio da amostra pelo
pulso de excitagao.

Uma montagem tipica de um sistema de excitagio-e-prova pode ser vista na figura
3.7. Na entrada do sistema o feixe do laser CPM é dividido em dois através de um “beam
splitter” com coating anti-refletor em 620 nm. Os dois feixes se propagam em diregdes
perpendiculares entre si e saem paralelos e nao-colineares da montagem semelhante a
um interferometro. A razdo das poténcias dos feixes ao atingirem a amostra é de 1/10.
Aquele com maior poténcia é utilizado para excitar a amostra enquanto que o outro ,
bem mais fraco, é enviado com um certo atraso temporal em relagio ao primeiro para
sondar as mudangas induzidas no meio. O atraso relativo entre os pulsos pode ser variado
através do aumento ou da diminui¢do do caminho éptico percorrido por um deles. Essa
variagdo é obtida através de um estagio de translagio motorizado, que é acionado por
um driver controlado via microcomputador. Para cada unidade variada na posigio do
estagio de translacao (Klinger UT50 - 0,1 um) temos um atraso de 0.68 fs. O limite de
resolucdo temporal da medida vai ser determinado essencialmente pela duragao dos pulsos
luminosos usados. A superposigio dos dois feixes na amostra é feita usando-se uma lente
com distancia focal f. O critério de escolha da distancia focal varia de acordo com a
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espessura da amostra e com a intensidade de excitagdo. Fazendo-se variar a distancia
focal podemos aumentar ou diminuir o “spot size” e consequentemente a intensidade e o
angulo de separagao dos feixes. Além disso, a variagio de f muda a profundidade de foco
e portanto o comprimento de interagao dos feixes na amostras.

(A

pulso de entrada atraso

—"’ \ bombeio

detetor

amostra ll

8BS 4
atraso - : R bloque.ador
varigvel prova de feixe

Figura 3.7: Esquema do sistema de excitagiao-e-prova com pulsos semelhantes.

3.3.2 Espectroscopia resolvida no tempo

A técnica de excitagdo-e-prova com pulsos quase idénticos tem sido extensivamente usada
em diversos estudos de fenomenos ultra-rapidos. Contudo, as informagdes que podemos
obter com esse sistema se limitam essencialmente a uma pequena faixa espectral, cor-
respondente a largura de banda do pulso de prova. Um sistema com capacidade de nos
fornecer informacées muito mais completas, é aquele que utiliza um pulso de prova ultra-
curto com espectro alargado (“‘femtosecond continuum”), como aquele descrito na segio
anterior. Ao contrario do sistema que utiliza pulsos iguais, com este tipo de sistema temos
resolucdo temporal e espectral ao mesmo tempo e assim podemos acompanhar a evolugio
temporal de todo o perfil de absor¢io da amostra.

Na Figura 3.8 esta ilustrado o esquema de espectroscopia de excitacio-e-prova de
femtossegundos que nés utilizamos em nossos estudos. Como ja foi discutido, a diferenga
bésica desta montagem em relagio a montagem convencional de excitagio-e-prova, esta
nas caracteristicas dos pulsos de excitagio e de prova. A amostra de VDS é excitada por
pulsos de 60 fs de duragdo com largura espectral de 8 nm FWHM centrado em 626 nm.
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Figura 3.8: Esquema do sistema de excitagio-e-prova com “continuum” de femtossegun-
dos.

A resposta dos processos dinimicos que ocorrem na interagao do pulso de excitagio com
a amostra ¢ testada por um pulso de 12 fs de duracio e 60 nm de largura espectral. Os
pulsos de’excitagio e de prova foram obtidos através da divisio do feixe amplificado do
laser CPM por um divisor de feixe. A fragio mais intensa do feixe, que é transmitida
através do “beam splitter” é utilizada para excitar a amostra. A fragiao com menor energia,
que resulta do feixe refletido, é acoplado numa fibra éptica, onde ocorre o alargamento do
espectro dos pulsos, e em seguida passa pelo sistema de compressao temporal, tornando-se
o pulso de prova. As polarizagdes dos feixes sdo ortogonais entre si e a energia do pulso
de prova é 1/150 da energia do pulso de excitagio. O feixe de excitagio passa por uma
linha de atraso temporal e o atraso entre os pulsos é variado através de um estigio de
translacdo motorizado (Klinger UT50). A variacio de um passo na posigio do estagio de
translagao equivale a uma variagdo de 0.68 fs no atraso. O zero de atraso é encontrado
com a introdugdo de um cristal gerador de segundo harménico na posigio da amostra. O
sinal de segundo harménico relativo & correlagio cruzada entre os dois pulsos é detectado
por uma fotomultiplicadora e o zero de atraso é determinado quando ele atinge o seu
valor maximo. A transmiténcia do feixe de prova pela amostra excitada é monitorada por
um analisador éptico multicanal (“Optical Multichannel Analyzer” ou OMA) acoplado a
um monocromador com uma grade de difragio de 600 linhas/mm e blaze para 510 nm.
Para cada posicio de atraso entre os pulsos é armazenado um espectro diferencial de
transmitdncia, que resulta da diferenca entre o espectro de transmissao do feixe de prova
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pela amostra na presenca e na auséncia do feixe de excitagdo. Para realizar essa medida,
introduzimos um obturador mecanico no caminho do feixe de excitagao que atua em
sincronismo com o OMA, bloqueando ou liberando a passagem do mesmo. No apéndice
A deste capitulo, incluimos maiores detalhes sobre o OMA e sobre o processo de aquisigao
dos espectros. Definindo, respectivamente, T'(w) e To(w) como a transmissao do feixe de
prova pela amostra na presenca e na auséncia do feixe de excitagao, o sinal armazenado é
dado por Soma(w) = T(w) — To(w). Se dividirmos Soama por To(w), o espectro diferencial
de transmissdo sera dado por

prs = L) =Tolw) _ —aan _; (3.5)
To(w)
onde [ e a espessura da amostra e Aa resulta da diferenca entre o coeficiente de absorgao
quando o pulso de excitagio estd presente e quando ele estd ausente. Da medida de DTS,
podemos obter o espectro diferencial de absorgao, ou seja,

In(DTS +1)
i .
Os resultados que apresentaremos nos capitulos seguintes serao discutidos em termos

do espectro diferencial de absorgao. Para facilitar a analise desses resultados, devemos
notar que ao definirmos Aa como

—Aa= (3.6)

Aa = oPUmp on _  pump off (3.7)

teremos que

(3.8)

{ — Aa>0— oPumpoff 5 jpumpon _, ,ymento da transmissio,

— Ao <0 — oPump off . pumpon _,  giminuicio da transmissdo.

Para visualizar melhor como a transmissao da amostra se altera em fung¢do da grandeza
—Aaq, definida por 3.7, graficamos duas curvas ficticias do coeficiente de absorgao em
fungio do comprimento de onda. A curva sélida representa o coeficiente de absorgao da
amostra na auséncia do pulso de excitagio (a5¢™ PUMP) ¢ 3 curva tracejada representa o
coeficiente de absorcao da amostra quando o pulso de excitagio estd presente. Na mesma
figura, apresentamos também a variagdo do coeficiente de absor¢ao —Aca. Como definido
por 3.8, valores positivos de —Aq indicam que a transmissdo da amostra aumenta e no
caso contrario, ela diminui. Para —Aa = 0, temos que a transmissdo da amostra nao se
altera na presenca da excitacao.

Nos Capitulos 4 e 5, as medidas de —Aa()) serdo apresentauas para diferentes valores
de atraso de tempo relativo entre os pulsos de excitagio e de prova. Nestes graficos,
atrasos negativos, T < 0, representam situacdes onde o pulso de prova precede o pulso de
excitagdo. Quando 7 > 0, ocorre o contrario.
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Figura 3.9: Ilustragdo de um caso ficticio de variagio da transmissio de uma amostra
expressa em termos de -Aa. A curva sélida representa o coeficiente de absorcao na
auséncia da excitagao Sptica e a curva tracejada representa o na presenga da excitagao.
Quando -Aa > 0, a transmissdo aumenta e no caso contrario, ela diminui.



Capitulo 4

Resultados experimentais: VDS

com CdSSe

Neste capitulo apresentamos os resultados das medidas de espectroscopia diferencial de
transmissao resolvida no tempo realizadas com os vidros comerciais da Corning. As amos-
tras estudadas foram aquelas com especificagdes CS-2.59 (# 2404) e CS-2.62 (# 2418).
Ambas contém inclusées semicondutoras de CdS,Se;_, e apresentam uma frequéncia de
corte em torno de 630 nm, préximo ao comprimento de onda central do laser CPM.

A nossa motivagdo para a realizagdo dessa experiéncia surgiu a partir de um outro
trabalho, onde nés estudamos o chaveamento totalmente éptico de sinais usando essas
amostras como elemento chaveador [31]. Os resultados que obtivemos mostravam dois
comportamentos distintos de chaveamento. Quando a amostra era excitada ressonante-
mente, o chaveamento do sinal apresentava uma componente de recuperacio mais lenta e
no caso de excitagdo abaixo da energia do “gap” a resposta era instantinea. No primeiro
caso, as evidéncias que encontramos, somadas & de outros resultados publicados na lite-
ratura, nos permitiram concluir que o mecanismo fisico responsavel pelo chaveamento era
o efeito de preenchimento de banda. J4 no segundo caso, os resultados que encontramos
apresentavam uma grande compatibilidade com aqueles previstos na ocorréncia do efeito
Stark dptico, porém, eles nao forneciam informagées suficientemente completas para uma
afirmagao conclusiva[16]. Com os resultados que apresentamos neste Capitulo, mostramos
e comprovamos definitivamente que o efeito de preenchimento de banda e o efeito Stark
optico contribuem para a nao-linearidade observada nestas amostras.

No que segue, apresentamos inicialmente algumas caracteristicas das duas amostras
estudadas e situamos em quais condigbes as medidas foram realizadas. Em seguida, as
medidas de cada amostra sdo apresentadas, discutidas e interpretadas separadamente.

4.1 Caracterizagcao das amostras
Na Figura 4.1 graficamos as curvas de absor¢io das duas amostras. A diferenga registrada

em suas curvas de absorcio se deve a proporciao de enxofre e de selénio presente em
cada amostra. Essas medidas foram feitas & temperatura ambiente com o auxilio de
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Tabela 4.1: Resumo de alguns dados importantes das amostras utilizadas. Os valores
para o CdS e CdSe sdo apresentados somente para comparagao[l1].

CAPITULO 4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS: VDS COM CDSSE

Amostra CdSe | CS-2.59 | CS-2.62 | CdS
Fracdo de Selenio (1-x) 1,0 0,64 0,4 0

Band gap A, (nm) 709 620 593 496
Energia do gap E; (eV) | 1,75 2,0 2,09 2,5

um espectrofotometro Lambda-9 da Perkin-Elmers em amostras que foram polidas até
atingirem uma espessura de 500 ym. Na Tabela 4.1 apresentamos o resumo de alguns

dados importantes destas amostras.
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Figura 4.1: Espectro de absorcao linear das amostras de VDS da Corning estudadas. Os
espectros dos pulsos de excitagdo e de prova também sio graficados para referéncia. A

seta indica a posigdo da energia do “gap” de cada amostra.

A determinagdo da energia do “gap” destas amostras em fungio da estequeometria
entre o enxofre e o selénio ja foi apresentada em diversos artigos e a comparacio das
suas curvas de absorc¢do com aquelas do semicondutor massivo nos permite obter uma
boa avaliagdo do seu valor [29]. A razdo pela qual se nota absor¢io na regiio do “gap”
pode estar relacionada a uma pequena flutuagio da estequeometria e também pela prépria

distribuigao de tamanhos dos cristalitos.
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De acordo com os resultados obtidos por Borrelli et al.[18,29] em medidas de micros-
copia eletronica de transmissio, o efeito de confinamento quantico nestas amostras pode
ser praticamente desprezado, pois a distribuigdo de tamanhos apresenta um valor médio
de 10 nm com um desvio padréo de 2.5 nm. Como j4 foi argumentado no capitulo 2, essas
caracteristicas sao completamente desfavoraveis a existéncia notavel de qualquer efeito de
confinamento quantico.

Também na Figura 4.1, estdo graficados os espectros dos pulsos de excitacio e de
prova. E importante notar no caso da amostra CS-2.59, que a excitacio é ressonante e se
sobrepde praticamente a regido da curva de absorcio que corresponde ao fundo da banda
de condugdo. No caso da amostra CS-2.62, a excitagio se d4 quase que totalmente fora e
abaixo do limiar de absor¢éo. Se considerarmos o “detuning” como sendo a diferenca de
energia do “gap” menos a energia associada ao comprimento de onda central do espectro
do pulso de excitagdo (1.98 eV), veremos que o seu valor é de + 20 meV para a amostra
(5-2.59 e de + 110 meV para a amostra CS-2.62. O espectro do pulso de prova permite
que acompanhemos qualquer variagido no coeficiente de absor¢io que ocorra no intervalo
que vai de 580 nm a 700 nm. Assim, se considerarmos a curva de absor¢io da amostra
(S-2.59 entre 550 nm e 650 nm, veremos que 70 % desta regido é abrangida pelo espectro
do pulso de prova. No caso da amostra CS-2.62, a superposi¢io da curva de absorgao,
entre 530 nm e 620 nm, e o espectro do pulso de prova é de aproximadamente 55 %.

Nas segbes a seguir, apresentamos as medidas de espectroscopia diferencial de trans-
missao resolvida no tempo dessas duas amostras, que foram realizadas com a montagem
descrita no Capitulo 3. A segdo 4.2 é dedicada & apresentacio e analise dos resultados
obtidos com a amostra CS-2.59 e a secio 4.3 para a amostra CS-2.62. Em ambos os casos,
as caracteristicas dos pulsos de excitacao e de prova sio idénticas. O pulso de bombeio
tem uma duragido de 60 fs e um espectro com comprimento de onda central de 626 nm
(1.98 eV) com uma largura a meia altura de 8 nm. O pulso de prova tem uma duragio
de 12 fs e um espectro de 60 nm de largura FWHM centrado em torno de A =630 nm.
Para cada amostra, fazemos um conjunto de medidas das variacGes sofridas pela curva do
coeficiente de absorgao em diversas posigdes de atraso relativo entre o pulso de excitacio
e o pulso de prova. A sobreposigdo espacial dos dois feixes na amostra é feita com uma
lente de distancia focal de 9.5 cm. A intensidade média do pulso de excitacio é de 3

GW/cm?.

4.2 Excitagao ressonante: preenchimento de banda

Com a excitagdo ressonante da amostra CS-2.59 vamos estudar como a populacio de pares
elétron-buraco criados nas respectivas bandas afetam a absor¢io da amostra e também
qual a dindmica das mudangas observadas. Na Figura 4.2, em cada par de eixos graficamos
as alteragdes do espectro de absor¢do da amostra na posigao de atraso relativo que ests
anotada no seu lado direito. Junto com a primeira posigdo de atraso (- 470 fs), graficamos
também os espectros dos pulsos de excitagio e de prova e a curva de absor¢io da amostra,
que serao uteis como referéncias. As trés curvas foram normalizadas de modo que o valor
méaximo de cada uma fosse igual a 2, o valor maximo da escala de —Aa.
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Figura 4.2: Variacdo do espectro de absorcdo da amostra CS-2.59 para diversas posi¢oes
de atraso relativo entre o pulso de excitagido e o pulso de prova. Na medida em que
o atraso diminui, nota-se um aumento dindmico da transmissio do feixe de prova pela
amostra. A alteragio induzida pelo pulso de excitagio decai lentamente, sendo observada
até em valores de atraso positivos maiores do que o limite que nés estudamos.
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No intervalo de tempo entre as posicoes de atraso - 70 fs <tp < + 530 fs verificamos
que a transmissao do feixe de prova pela amostra sofre um aumento (—Aa > 0) numa
regiao do espectro que é bem maior do que a largura total do espectro de excitacio. O
aumento de transmissio comeca em torno de A = 650 nm e se extende até A = 590
nm, cobrindo inclusive toda a regido do espectro de excitagio. Em relagio is mudancas
temporais, podemos notar que na medida em que o valor de atraso diminui, a amplitude
do perfil de variagido na transmissdo aumenta até atingir o seu maior limite em ¢p =+ 30
fs. A partir deste instante, o perfil de variagao da absorgao sofre uma pequena reducio na
sua amplitude e depois se estabiliza, isto é, se mantém sem qualquer alteragio para todos
os valores de atraso positivo até o valor maximo que nés investigamos (tp=+ 500 fs).
Para grandes valores de atraso negativo, (- 500 fs) observamos que a absorcio da amostra
j3 apresenta uma alteracdo, numa regido do espectro que é um pouco mais larga (600 -
640 nm) do que o espectro do pulso de excitacio. Como neste valor de atraso, o pulso
de prova chega bem antes do pulso de excitagao, essa alteracio deve estar relacionada as
alteracées induzidas pelo pulso de excitagiao anterior.

Na Figura 4.3, graficamos as curvas de variagao da transmissio da amostra correspon-
dentes as posigoes de atraso em - 470 fs, - 70 fs, 0 fs, + 30 fs, + 60 fs e + 530 fs. Essa
Figura mostra claramente que o aumento da transmissdo j4 se inicia numa regiio que é
muito mais larga do que o espectro do pulso de excitacio e na medida que o atraso relativo
vai diminuindo, a amplitude das variagdes do perfil vai aumentando. Apds o atraso de
+ 30 fs, o perfil sofre uma diminuigdo na sua amplitude e se estabiliza. O aumento de
transmissao em energias maiores do que aquelas correspondentes ao espectro de excitacio
se verifica desde o atraso de - 70 fs e se mantém até o atraso de + 530 fs, sofrendo ape-
nas algumas variacbes em sua amplitude. E importante notar que em todas as curvas, o
aumento de transmissdo verificado (—Aa > 0), representa um deslocamento do espectro
na direcao de maiores energias, isto é um “blue” shift.

4.2.1 Analise e interpretacao dos resultados

Na andlise que faremos a seguir, poderemos verificar que o efeito responsavel pela nio-
linearidade absorptiva da amostra estudada é o efeito de preenchimento de banda. O
deslocamento da borda de absorgdo para regides de maior energia (“blue shift”), caracte-
rizada pelo aumento na transmissao do feixe de prova pela amostra, e o tempo de resposta
observado, sdo bastante compativeis com o que se espera deste efeito.

A evolugao dindmica seguida pelos pares elétron-buraco excitados épticamente, carac-
terizada pelas mudangas no espectro de absor¢do da amostra graficadas na Figura 4.2,
pode ser subdividida em duas etapas principais. Na primeira etapa, ocorrem as transicoes
entre os estados de mesmo k da banda de valéncia e de conducio do semicondutor que
estao em ressonancia com o espectro de energia da excitagao. As populagdes de elétrons
e buracos criadas localmente no espago-k dio origem a um buraco espectral, em torno da
frequéncia central do pulso de excitagdo, na curva de absorcio da amostra. Em seguida,
as populagdes induzidas ficam sujeitas as interagdes Coulombiana e s interagdes com
os fonons da rede. Essas duas interagbes dio origem a processos de espalhamento que
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Figura 4.3: Variagdo do espectro de absorgao nas posi¢des de atraso iguais a - 470 fs, -70,
0, +30, + 60 e +530 fs
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Figura 4.4: Variagio do espectro de absorcio da amostra CS-2.59 apos a subtracao do
perfil do sinal de decaimento lento observado em atrasos negativos grandes (-470 fs).



70 CAPITULO 4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS: VDS COM CDSSE

redistribuem os portadores na direcio dos extremos de suas respectivas bandas[35,60].
Na segunda etapa, apds o término do processo de termalizagdo dos portadores, devido a
alta concentracido das populagées criadas, a distribuicio de portadores termalizados que
se forma tém uma energia de quasi-Fermi no interior da banda. Assim, devido a esse
efeito de preenchimento de banda, os estados com energias abaixo do nivel de Fermi ficam
bloqueados e e o espectro de absor¢iao tem o seu limiar deslocado para um valor maior
de energia (“blue shift”). O deslocamento do limiar de absor¢ao é caracterizado por um
aumento na transmissido, como o que se observa na Figura 4.2 no atraso de + 60 fs.

Antes de prosseguirmos a nossa analise, devemos observar na Figura 4.2, que o aumento
de transmissdo nas posigbes de atraso de - 470 fs e - 170 fs deve estar relacionado ao
decaimento de algum processo de longa dura¢do (como o aprisionamento dos elétrons
em armadilhas)[29] devido ao pulso de excitagdo anterior, pois nestes valores de atraso
o pulso de excitagdo ainda nao esta presente (lembre-se que o pulso de excitacdo tem
duragdo de 60 fs). Como o decaimento deste sinal é muito lento, o seu perfil deve estar
sendo somado a todas as curvas de variagdo da absor¢do, mosiradas na Figura 4.2, como
uma constante. Uma vez que estamos interessados somente na dinamica dos processos
que ocorrem durante a excitagdo da amostra, esse sinal sera subtraido de todas as curvas.
O resultado desta operacdo é mostrado na Figura 4.4 para algumas posi¢des de atraso
entre os pulsos de excitagao e de prova.

Nas medidas apresentadas na Figura 4.4, devemos notar que o aumento da transmissao
ocorre numa regiao que logo de inicio, é bem maior do que o espectro do pulso de excitagao.
Normalmente, a excitagdo da amostra por um pulso de excitagao com duragao ultra-curta
deveria criar uma populaciao de portadores localizadas no espaco k, que daria origem ao
chamado buraco espectral. Esse buraco geralmente é caracterizado por um aumento da
transmissdo da amostra numa regiido do espectro que apresenta um maximo e uma largura
que sao correspondentes a do espectro do pulso de excitacio.

Em nossas medidas, a presenca do buraco espectral nio se revela devido as condigoes
em que elas foram realizadas. Em primeiro lugar, a excitagdo das populagoes se da
praticamente nos extremos das duas bandas, isto é, a populacio de elétrons é criada
praticamente no fundo da banda de condugdo e vice-e-versa no caso dos buracos. Em

segundo lugar, se calcularmos a densidade de elétrons criados pelo pulso de excitagao,
que é dada por [35]

_ Woa
© phy’

(4.1)

e

(Wo = 1,2mJ/cm? é a densidade de energia do pulso de excitagio que utilizamos, o é o
coeficiente de absorgao da amostra, p = 3 x 1073[35] é o fator de ocupagdo volumétrica
dos cristalitos e hv = 1.98eV é a energia de um féton da excitagdo), veremos que ela é
igual a N, = 1.0 x 10!® cm™3. Nesta situagdo, com uma densidade de portadores tao
alta, os processos de espalhamento tendem a se tornar mais fortes e assim, a distribuigao
localizada, que caracterizaria o buraco espectral, é rapidamente destruida. Como as nossas
medidas foram feitas em duas posigdes de atraso razoavelmente diferentes (- 170 fs e - 70
fs), é provavel que a presenca do buraco criado em torno do espectro de excitagao deveria
ser observada numa posi¢do de atraso um pouco anterior a de - 70 fs.
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A importancia dos processos de espalhamento, que ocorrem logo apés a excitagao da
amostra, pode ser percebida através do aumento da transmissido no espectro da amostra,
em comprimentos de onda que tém uma energia correspondente muito maior do que aquela
fornecida pelo espectro de excitacio (tp= - 70 fs) e pela mudanga posicao espectral onde
ocorre o maximo do perfil das variagoes no espectro (Figura 4.4). A ocupagao dos estados
disponiveis na banda de conducio pelos elétrons, apds o espalhamento, é determinada
pela funcio de distribuigdo de Fermi-Dirac. Como podemos ver pela Figura 4.5, o perfil
da distribuicio apresenta um pico em torno de uma frequéncia que é determinada pelos
parametros do semicondutor e pela temperatura. Na Figura 4.4 vemos que nas posicoes
de atraso que vio de - 70 fs a + 30 fs, o perfil da variagdo da absorcdo da amostra
apresenta um maximo localizado em torno de 613 nm (2.024 eV). A partir de + 60 fs o
pico é deslocado para um comprimento de onda igual a 617 nm (2.01 eV) e ali permanece
até o atraso de + 530 fs.

O deslocamento do pico do perfil de variacio na absor¢io da amostra para um valor de
menor energia, nos indica que a excitacao cria uma distribuigdo de populacdo na banda de
conducio que é diferente da distribuigio de equilibrio térmico. O deslocamento do perfil
da variacio de absorgio para energias maiores pode estar relacionado a dois fatores: a
cauda do espectro de excitacio no lado de maior energia cria uma populacao de portadores
que “puxa” a distribuigdo nessa diregao ou entdo, que os elétrons devem estar sofrendo um
processo de espalhamento que “esquenta” essa distribuigéo e a desloca para uma regiao
de maior energia . Em termos dos mecanismos que contribuem para o espalhamento
dos elétrons([38], temos que o espalhamento entre portadores de mesma natureza (elétron-
elétron ou buraco-buraco) nao contribui para a mudanga da energia média da distribuicéo
inicialmente criada, pois o espalhamento dos portadores ocorre nas duas direcoes, isto €,
a energia ganha por um dos portadores é subtraida do outro e assim, se um deles se
espalha na diregio dos estados de maior energia dentro da banda, o outro deve ir na
diregio oposta. O efeito deste processo é somente de alargar a distribuigdo. Por outro
lado, temos que a interagio de elétrons com fonons LO, além de espalhar os portadores
criados inicialmente também muda a energia média da distribui¢io inicialmente injetada.
Isso ocorre porque neste processo, os portadores podem trocar energia com a rede através
da absorgdo ou emissao de fonons.

Para situarmos a amostra com CdSSe, temos que no caso dos semicondutores de CdSe
e CdS, a energia dos fonons LO (210) é de 26 meV e 38 meV [11], respectivamente. Por-
tanto, a ocorréncia deste processo combinado de absorgdo e emissio de fonons é plausivel
se considerarmos que as medidas foram realizadas em temperatura ambiente. Para poder-
mos avaliar se o intervalo de tempo em que o deslocamento do perfil ocorre é compativel
com esse tipo de espalhamento, calcularemos a taxa de absorgio e emissio de fonons para
o caso do CdSe numa situacio semelhante & das medidas que realizamos. A taxa de espa-
lhamento pode ser calculada na aproximacio adiabatica usando-se teoria de perturbagao
(interagdo de Frolich). A expressio resultante para a emissdo de fonons por portadores
com momento k na aproximagao de bandas parabdlicas é:

Wan(k) = R0 [ = =] (N(Q20) + 1)

00

2m, [k+k_]
ﬁzk k—k_."

(4.2)
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e para absor¢do de fonons:

b+ ke
ky — kV

2me,b

R’k

Wabs(k) = QL062 I:ei - Z];'] N(QLo) ln[ (43)

onde A{dro € a energia do fonon longitudinal éptico (26 meV em CdSe), €, € € sao
as constantes dielétricas de alta e baixa frequéncia (e,,= 5.8 e €,=10.16 para o CdSe),
N(QLo) é a populagdo de fonons dada por

N(Qro) = lezp(hQpo/ksT) — 1] (4.4)

e m., ¢ a massa do portador. k_ e F sdo dados por

2 *
k2 = ;’;‘ [E(k) + AQ0]. (4.5)

Para o caso dos elétrons injetados por um pulso com energia de 1.98 eV (energia central
do pulso do laser CPM amoplificado) a partir da banda de buracos pesados, o excesso de
energia é de 0.17 eV. Substituindo os valores do CdSe, obtemos uma taxa de emissdo
igual a 65 ps~! e uma taxa de absorcio igual a 25 ps~!, que combinadas resultam numa
constante de tempo de 12 fs. Pelo que podemos verificar, o processo de espalhamento
ocorre num intervalo de tempo extremamente curto. Em nosso caso, o deslocamento do
perfil ocorre apds 30 fs e a comparagao deste tempo com aquele obtido no caso do CdSe,
nos faz acreditar que o espalhamento através da interacio com fonons LO deve estar
ocorrendo em nossas medidas.

Como ja dissemos, numa segunda etapa, devido a alta concentracio das populagdes
criadas, o bloqueio dos estados ocupados pelos elétrons termalizados d4 origem a um
efeito de preenchimento de banda que desloca o limiar de absor¢io para um valor maior
de energia. Em nossas medidas, a presenca deste efeito é caracterizada através das mu-
dancas do espectro de absorgio verificadas em atrasos positivos maiores do que tp =+ 60
fs. Apds atingir o equilibrio térmico, a populagio de elétrons deve permanecer na banda
de condugdo até se recombinarem. O deslocamento para o azul do espectro de absorgio
da amostra na posigdo de atraso em + 500 fs, indica que o processo de recombinacio
interbandas apresenta um tempo caracteristico maior do que esse valor. De fato, numa
experiéncia realizada por Peyghambarian e Koch[60] o tempo medido de recombinagio
interbanda é da ordem de 20 ps. Outro resultado interessante desta experiéncia é a ob-
servacao de um “blue shift” residual do espectro de absor¢do, que persiste por um tempo
maior do que + 500 ps, o maior limite investigado por esses autores. A origem deste
efeito é atribuido aos portadores que ficam presos em estados de armadilhas localizados
na regiao intermediaria do “gap” de energia. Em nossas medidas, a presenga de alteragdes
no espectro de absorgdo em grandes valores de atrasos negativos (tp =- 500 fs), aparente-
mente, indica que esse deslocamento residual tem um tempo de recuperacgio caracteristico
muito maior do que a separagio entre os pulsos de excitagdo, que em nosso caso é de 185
ps. Em se tratando de estados de armadilhas, esse tempo tio longo nio é surpreendente

[60).



4.2. EXCITACAO RESSONANTE: PREENCHIMENTO DE BANDA

1.5-\

Funcao de distribuigéao

1.0+

0.54

Absorgao

. Densidade de estados ocupados
apos termalizagao

: ! r
0 1

Energia (eV)

73

Figura 4.5: Ilustragio do perfil de distribuigdo da densidade de estados ocupados pelos

elétrons na banda de condugdo apds a termalizagao.

20 -
b —@

18 -

16 -
A

14 -

] ! 1 v

—m— 588 - 600 nm
—e—600-612 nm
—A— 620 -632 nm
—w— 640 - 652 nm

2

A

i -

> i

12-‘ g /.i:\‘ ;

A 10 — . — -

3 8 - l\- ~
6 - ° ™~

I

'2 T T L T

Q4

T

T T
-200 -100 0 100 200

T T T
300 400

Tempo de atraso (fs)

Figura 4.6: Evolucdo das mudangas de absor¢ao da amostra CS-2.59 em fungao do atraso

em quatro regides espectrais diferentes.



74 CAPITULO 4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS: VDS COM CDSSE

Para termos uma visdo mais clara da dindmica das mudangas que discutimos acima, na
Figura 4.6 graficamos uma média da variagao da absor¢ao em fungao do atraso relativo dos
pulsos, para diversas regides do espectro. Para obter essa “média”, selecionamos pequenas
regides nos espectros de variacao da absor¢do da amostra (Figura 4.2), com uma largura
de 12 nm, e calculamos a integral da curva nesta regiao. As faixas selecionadas sao: I) 588
a 600 nm, IT) 600 a 612 nm, IIT) 620 a 632 nm e IV) 640 a 652 nm. Nas faixas I, II e III
podemos ver que o processo de espalhamento dos elétrons causam uma série de diferencas
entre as curvas. Nas faixas I e II, em atrasos negativos, verificamos que o aumento de
transmissdo ¢ maior do que nas faixa III e IV. Essa diferenca se deve ao fato de que
nesta regiao de atrasos, os elétrons sio espalhados através da interagao elétron-fonon LO
para os estados de maior energia, que sio compreendidas pelas regides I e II. Além disso,
podemos ver que em cada uma das faixas, a transmissao atinge o seu valor maximo em
valores diferentes de atraso. No caso da faixa I, o0 maximo ocorre no atraso zero, enquanto
que nas faixas II e III, ele ocorre em + 30 fs e na faixa IV em + 60 fs. A diferenca é
explicada da seguinte forma, na faixa I, quando o atraso é nulo, a intensidade do pulso de
excitagao € maxima e o espalhamento dos elétrons na diregdo de energias abrangidas pela
faixa I também é maximo. Quando a intensidade do pulso de excitagio volta a diminuir,
os elétrons desta regido comegam a perder energia e vio ocupando os estados na banda
de condugdo que estdo abaixo do nivel que eles ocupam naquele instante. Isso explica
porque as curvas II e III, que cobrem energias menores, atingem o maximo no atraso de
+ 30 fs. Quanto a curva IV, o maximo em + 60 fs, reflete que nesta regidao, o processo
de termalizagdo ja terminou e a distribuigio atingiu o seu valor de equilibrio térmico.
Alias, nas curvas III e IV, a variagdo na absor¢io em atrasos positivos é muito pequena
em relagao ao valor observado no atraso de + 530 fs, onde a termalizagio j4 ocorreu. Isto
indica que nessas regides (no fundo da banda de condugio), a distribuicio de excitagio é
bem préxima da distribuigdo de equilibrio térmico [35].

4.3 Excitagao nao-ressonante: efeito Stark éptico

Nestas medidas, a tnica alteragido em relagio a amostra anterior ocorre na posicio relativa
entre o espectro de excitagao e a curva de absorcdo. Aqui, a excitagao ocorre na regiao
de transparéncia da amostra CS-2.62. Como j4 foi dito no capitulo de introducio, nesta.
secao mostraremos que o efeito Stark 6ptico contribui para a nao-linearidade apresentada
pela amostra [8,31,32,51,52,37).

Na Figura 4.7, em cada par de eixos graficamos as alteragées do espectro de absorgio
da amostra na posicio de atraso relativo que estd anotada no seu lado direito. Junto
com a primeira posigao de atraso (- 520 fs), graficamos também os espectros do pulso de
excitagado e de prova e a curva de absorcdo da amostra, que serdo tteis como referéncias.

Para grandes valores de atraso negativo, nio se observa nenhuma mudanca no espectro
de absorgao linear da amostra (—Aa = 0). Porém, na medida em que a sobreposigio
temporal entre os pulsos comega a ocorrer (- 80 fs< tp <+ 80 fs), um aumento de
transmissao (—Aa > 0) do espectro do feixe de prova é observado numa regiio que vai de
580 nm a 615 nm. Neste intervalo de atrasos, quando subtraimos a variacio da absorcao
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(—Ac) do espectro de absorcao linear, observamos que ele sofre um rapido deslocamento
para a regido de comprimentos de onda menores (“blue shift”) e depois retorna quase
que totalmente para a sua posigao inicial (Figura 4.8). Na verdade, a recuperagao s
nao é total devido a um pequeno deslocamento do espectro que se observa no intervalo
+ 100 fs <tp <+ 500 fs. O fato de que em grande valores de atraso negativo nao se
observa nenhuma mudanca no espectro de absor¢ao indica que o pequeno deslocamento
observado em tp >+ 500 fs deve desaparecer totalmente entre um pulso de excitagio e o
outro consecutivo. E importante notar que o perfil de mudancas no espectro de absorgao
da amostra se localiza numa regiao espectral totalmente diferente daquela correspondente
ao espectro do pulso de excitagdo.

4.3.1 Analise e interpretacao dos resultados

Antes de iniciarmos a analise dos resultados obtidos com a amostra CS-2.62, consideremos
alguns pontos a respeito da dinamica de processos Opticos nao-lineares e a sua relagdo
com diferentes mecanismos fisicos microscopicos que ocorrem durante a excitacdo dos
VDS. Como ja foi comentado no Capitulo 2, a resposta da nio-linearidade oéptica dos
semicondutores é diferente quando a excitagdo se da acima ou abaixo do seu “gap” de
energia [12]. No caso de excitagio ressonante, verificamos que a absorcio dos fétons cria
uma populagao de portadores, que altera a absor¢ao da amostra. Os efeitos das alteragoes
criadas por essa populacao desaparecem apds um intervalo de tempo, que no caso dos VDS
é da ordem de algumas dezenas de picossegundos. No caso de excitacdo nao-ressonante,
nao podemos atribuir as mudangas que observamos a uma populagio de portadores reais,
pois em principio, ela ndo é criada. Entdo, para podemos explicar as mudangas no espectro
de absorgao que observamos em nossas medidas, temos que procurar outros modelos mais
adequados. Dentre alguns mecanismos que podem contribuir para a nio-linearidade 6ptica
apresentada pelos semicondutores quando excitados na sua regido de transparéncia, um
fenémeno que tem sido bastante estudado é o efeito Stark éptico. Nos VDS, até agora, a
verificagao da ocorréncia deste tipo de efeito estava limitada apenas a algumas evidéncias
indiretas que ndo permitiam uma conclusao definitiva. Especificamente, nos dois trabalhos
que consideram esta hipétese [31,32], as evidéncias encontradas dizem respeito ao sinal
do indice de refragdo ndo-linear, a um tempo de resposta rdpido e a dependéncia da
amplitude de um sinal chaveado em relacdo & intensidade de bombeio. Com as medidas
que estao apresentadas na Figura 4.7, temos informagées muito mais completas que as
apresentadas nas referéncias [32] e [31] e com elas poderemos realizar uma avaliagio mais
conclusiva a respeito da ocorréncia deste efeito nas amostras de VDS.

Para iniciar nossa andlise, vamos nos relembrar quais sio as principais caracteristicas
do efeito Stark optico que foram discutidas no Capitulo 2. Em primeiro lugar vimos que
os efeitos 6pticos ndo-lineares associados a excitagio nio-ressonante e abaixo do “gap” do
semicondutor devem apresentar um tempo de resposta bastante curto. No caso particular
do efeito Stark 6ptico, ele s6 estara presente enquanto a excitacdo estiver presente. Em
segundo lugar, quando a excitagdo ocorre na regido de transparéncia da amostra, a curva
de absorgdo deve se deslocar na diregdo do azul. Como este processo nao envolve a
criacao de portadores reais, além do tempo de resposta rapido, o deslocamento da curva
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de absorgao deve acontecer de uma forma rigida. Em terceiro lugar, o deslocamento
em energia da curva de absor¢do apresenta uma dependéncia caracteristica em relacio a
intensidade de excitagao, dada pela Equagao 2.51.

A seguir, apresentamos dois resultados que foram obtidos com informagdes extraidas
da Figura 4.7 e também um estudo da variacio do espectro de absorgao em funcio da
intensidade do pulso de excitagao.

4.3.2 Deslocamento rigido do espectro de absorgao

O deslocamento da curva de absor¢do da amostra CS-2.62 na diregio de maiores energias
(“blue shift”) ja foi mostrado na Figura 4.8. Porém, no caso do efeito Stark dptico, esse
deslocamento deve acontecer de uma forma “rigida” [37]. Por um deslocamento rigido,
ndés queremos dizer que a curva de absorcio linear da amostra se desloca para uma regiao
diferente do espectro e o seu perfil ndo sofre nenhuma deformagao. Deve-se notar que no
caso da excitacdo ressonante, o efeito de preenchimento de banda também resulta num
deslocamento da curva de absorc¢do na diregao do azul, porém neste caso, ao contrario do
caso do efeito Stark Sptico, o preenchimento de estados “deforma” o perfil da curva de
absorgdo (Ver Figuras 4.10 e 4.11).

Com o auxilio da Figura 4.11, podemos ver que o deslocamento rigido da curva de ab-
sor¢ao linear resulta numa variagdo em energia (A E) que é acompanhada de uma variagao
do coeficiente de absor¢do (Aa) e que ambas estio relacionadas através da derivada da
curva de absorgaé linear (Aa = AFE - (da/dE)). Portanto, a menos de um fator multipli-
cativo, o deslocamento rigido faz com que o perfil de Aa seja idéntico ao de (da/dE).

Na Figura 4.9 , comparamos o perfil de ~Aa da amostra CS-2.62 em tp = 0 com
a derivada da sua curva de absorcdo linear que foi apresentada na Figura 4.1. Por uma
questdo de conveniéncia, nesta figura as curvas sao graficadas em fungdo da energia, ao
invés do comprimento de onda. A coincidéncia que se observa entre os perfis das duas
curvas é quase que perfeita e deste modo, além da afirmacdo de que o deslocamento da
curva de absorgdo se da na diregio do azul, podemos dizer também que ele ocorre de uma
forma rigida.

4.3.3 Tempo de resposta

De maneira a visualizar melhor a dindmica das mudancas induzidas pelo pulso de excitagao
no espectro de absorgao da amostra (Figura 4.7), calculamos o deslocamento de energia
sofrida pela curva de absorgdo em torno do ponto onde Aa é méiximo (@601 nm) e
graficamos o resultado em funcdo do atraso (quadrados na Figura 4.12). O célculo do
deslocamento em energia leva em consideragiao o fato de que a curva de absoriio estd
sendo deslocada rigidamente (ver Figura 4.11). Assim, AE pode ser obtido através do
valor de Aa e de (da/dE). Da curva de absorgao linear da amostra da(601 nm)/dE ~ 286
eV ~lem™.

Em grandes valores de atraso negativo (- 500 fs), a absor¢io permanece inalterada
e no extremo oposto (+ 500 fs), observamos um pequeno patamar que permanece até o
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Figura 4.10: Esquema representando o deslocamento do limiar de absor¢io devido ao
efeito de preenchimento de banda. Ao contririo do que ocorre no caso do efeito Stark
optico o deslocamento na diregao do azul é acompanhado por uma deformacio no perfil
da curva de absorgao.
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maior valor de atraso que nds investigamos. A regiao intermediaria (- 40 fs < tp <+ 60
fs), onde o deslocamento atinge os seus maiores valores, mostra uma variacio extrema-
mente rapida, que segue basicamente o perfil do pulso de excitacio. O perfil do pulso de
excitagao é representado na figura pela correlagdo cruzada entre os pulsos de excitagio
e de prova. Isso sé é possivel porque o pulso de prova tem uma duracio bem menor
do que o de excitagdo. No intervalo (+ 100 fs < tp <+ 500 fs) devemos notar que o
pulso de excitagdo ja nao esta mais presente (sua duragio é de 60 fs) e a presenca de
um pequeno deslocamento do espectro de absorgio indica que no processo de excitacio
da amostra, alguns portadores estao sendo criados na banda de condugio. Conforme a
nossa discussdo anterior, a recombinagio desses portadores apresenta uma constante de
tempo caracteristica que é muito mais longa do que o maior valor de atraso que nds inves-
tigamos. A presenca de portadores reais no processo de excitagio da amostra pode estar
relacionada & pequena superposigdo que existe entre o espectro do pulso de excitagio e a
curva de absor¢ao (Figura 4.1) ou entdo & ocorréncia do efeito de absorgio a dois fétons
(37].

Com excegao do pequeno deslocamento que persiste além do atraso de + 100 fs, o
tempo de resposta do efeito que causa as mudangas mais importantes no espectro de
absorcdo da amostra CS-2.62 é bastante compativel com aquilo que se espera do efeito
Stark éptico. A presenga da absorgao a dois fétons ja foi detectada em outros estudos
do efeito Stark éptico em semicondutores e o fato de dela nio poder ser evitada, faz com
que a vantagem de um tempo de resposta instantaneo, oferecida pelo efeito Stark éptico,
seja parcialmente comprometida. Como iltimo comentario a respeito da dinidmica dos
processos que ocorrem na amostra CS-2.62, salientamos que a auséncia de alteragdes no
espectro de absor¢ao em grande valores de atraso negativo indica que o pequeno desloca-
mento observado em tp >+ 500 fs desaparece totalmente entre um pulso de excitagio e
o outro consecutivo. Ao contrario do que verificamos com a amostra CS-2.59, onde a ex-
citagdo ressonante criava uma alta densidade de portadores, a recuperagao da absor¢ao ao
seu nivel normal na amostra CS-2.62 é bastante razoavel, pois a densidade de portadores
criada é muito pequena e nio deve ser suficiente para saturar os estados de armadilhas
que ficam préximos ao fundo da banda de condugao. Pela mesma razio, a influéncia dos
portadores que eventualmente fiquem presos nos estados de armadilhas profundas também
€ desprezivel.

4.3.4 Dependéncia do deslocamento de energia com a intensi-
dade de excitacao

Na Figura 4.13, mostramos como se comporta o deslocamento do espectro de absorgiao em
funcao da intensidade do pulso de excitagdo. O intervalo de intensidades estudado vai de
0.1 GW/cm? a 5.0 GW/cm?. A variagio de intensidade foi feita através da introducio de
um filtro de densidade neutra no caminho do feixe de excitagio. No calculo da intensidade,
devemos levar em consideragao a corregio de campo local que foi discutida no Capitulo 2.
Em nosso caso, a interface semicondutor-vidro introduz um fator de campo local f = 0.2
. (€&y = 2.25 e ¢, = 10.6) [35]. Além disso, temos que considerar as perdas por reflexio
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na primeira face da amostra e também que o feixe de excitagdo ao ser amplificado, acaba
sofrendo distorgoes que impedem a sua focalizacdo no limite de difracao. N6s medimos o
diametro do feixe no foco da lente e o valor encontrado foi de ~ 200 ym.

Os eixos da Figura 4.13 sio apresentados em escala logaritimica (logip). Através
desta figura, verificamos que o deslocamento em energia segue uma dependéncia linear
com a intensidade de excitagio para valores de até 0.3 GW/cm?. Acima deste valor, a
dependéncia do deslocamento se torna mais fraca em relacio a intensidade e comega a
desviar deste regime de dependéncia linear até atingir uma saturacao.

A dependéncia do deslocamento em energia da curva de absorgao em relacao a inten-
sidade de excitacao também estd de acordo com as previsées do modelo do efeito Stark
éptico em semicondutores apresentada no Capitulo 2. Segundo esse modelo, no regime de
baixas intensidades, a dependéncia deve ser linear com a intensidade de excitagao e em
nosso caso isso se verifica para valores de intensidade de até 0.3 GW/cm?. Para valores
maiores de intensidade, o modelo prevé um desvio do regime linear que também: se verifica
em nossas medidas para valores acima de 0.3 GW/cm?.

Mais do que a concordancia qualitativa no comportamento de AE x I, excitagao obte-
mos também uma concordancia quantitativa com as previsées do modelo do efeito Stark
éptico em semicondutores. Utilizando a expressio dada pela equagdo 2.51 e alguns dados
retirados de nossa experiéncia, no regime de baixas intensidades, podemos calcular qual
é o deslocamento do espectro de absorgio em funcdo da intensidade de excitacao. Em
primeiro lugar, reescrevemos a equagao 2.51 do seguinte modo:

24E°) 2lper Byl (4.6)

AQ AQ 7

onde E, é a energia de ligacio do exciton, AQ = A(wy, — wp) € 0 “detuning” em energia
do do estado 1S do exciton em relagio a energia do féton de excitagao, ., € o elemento
de matriz dipolar interbandas, AE, é o deslocamento do gap do semicondutor e E; é
amplitude do campo elétrico de excitagdo. O fator multiplicativo de 1/15 é introduzido
em funcao de uma média que envolve a orientagio aleatdria dos cristalitos e as polarizagoes
(cruzadas) dos campos de excitagio e de prova.

AE,= = (8+

Considerando que a intensidade do campo de excitacdo é dada por I, = -cn,eoE
podemos reescrever a equacao 4.6 do seguinte modo,
4 UEy\ |pe)® I
AE, = (8 ) P 47
= 1\°T A0 ) AN e (1)

onde ¢ é a velocidade da luz, n, é o indice de refragio do cristalito semicondutor e €
é a constante dielétrica. Substituindo os parametros desta equagio por aqueles do VDS
CS-2.62 e tomando a derivada em relagdo a intensidade de excitacao, temos

d(AE,) _ 383 |uof’

dl, = cn,eg AQ

Os valores dos parametros usados sao Eo ~ 23 meV, hw;, = E;—Ey = 2.09—0.023 = 2.067
eV, w, = 1.98 eV e AQl = 0.087 eV. A energia de ligagdo do exciton para a amostra de

(4.8)
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CdS:Sei-, (23 meV) foi obtida através de uma média dos valores de E, para o CdS
(28 meV) e CdSe (15 meV), ponderada pelos coeficientes de estequiometria z = 0.6 e
1 —z = 0.4, ou seja, By = (0.4-15+ 0.6 - 28 ~ 23 meV. Da Figura 4.13, fazendo um
ajuste dos pontos na regido de baixas intensidades, obtemos d(AE,)/dI, = 1.315 x 10~34
J.m?.W~1. Substituindo esse valor na Equacio 4.8, obtemos (n, = 2.5)

few = 5.5 x 107%° C.m.

Para efeito de comparagdo fizemos uma estimativa de quais seriam os valores de .,
para o CdS e CdSe a partir de um cdlculo convencional de perturbagio de primeira
ordem para transi¢des diretas entre bandas parabélicas [61,62,11]. Nesta aproximagio é
possivel obter p., diretamente a partir da energia do “gap” e das massas efetivas dos
portadores. Os valores obtidos sdo uS®S = 4.4 x 10=% C.m e uS%% = 6.1 x 10~2° C.m.
Como poderaos ver, o valor de u., que obtivemos para a amostra CS-2.62 a partir de
nosses dados experimentais se compara bem com esses valores. Com a substituicio de
Ko na Equagdo 4.8, obtemos podemos graficar como AE, varia com a intensidade de
excitagdo. O resultado deste cdlculo é mostrado na Figura 4.13 como uma linha sélida
que se superpée de um modo bastante razodvel sobre os pontos experimentais.

Para valores acima de 0.3 GW/cm?, o desvio da dependéncia linear com a intensidade
e a saturagao marcam o ponto de transigdo onde os efeitos da interagio Coulombiana, que
tendem a blindar as interagdes eletromagnéticas no material, comecam a se tornar impor-
tantes e levam a renormalizagGes que enfraquecem essa dependenc1a[8 7,37]. E importante
observar que a Equagdo 4.6 s6 é valida para baixas intensidades e ela resulta da anélise
da excitagdo de um semicondutor por um feixe laser monocromatico. Assim, para valores
de intensidade muito altos é preciso considerar a expressio completa do desvio Stark em
funcdo da intensidade (no caso dos excitons, ela é dada pela Equagio 2.52) e também
os efeitos causados pela excitagdo por um espectro finito de um pulso Sptico ultracurto,
onde cada componente de Fourier apresenta uma amplitude e um “detuning” diferente
em relagdo ao nivel de energia do “gap” e da transigio 1S do exciton.

4.3.5 Conclusao

Como pudemos verificar, a compatibilidade encontrada entre os resultados dos testes que
nos realizamos com as previsdes do modélo do efeito Stark ptico em semicondutores é su-
ficiente para que possamos concluir que o fenémeno fisico responsavel pela nio-linearidade
optica apresentada pela amostra, excitada nio-ressonantemente na sua regiio de trans-
paréncia, é o efeito Stark optico. A nossa avaliacio resultou numa concordincia nio sé
qualitativa, mas também quantitativa. A contribuicdo dada pela presenga de portadores
reais, que se originam de uma pequena sobreposi¢io entre os espectros de absor¢io da
amostra e do pulso de excitagdo e/ou da absorcio a dois fétons, é comparativamente menor
em relagao aquela devida ao efeito Stark éptico. Até o momento, que seja de nosso co-
nhecimento, os resultados da nossa experiéncia representam a primeira observacio direta
da ocorréncia deste tipo de efeito nos VDS.
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Capitulo 5

Resultados experimentais:
“quantum dots” de CdTe

5.1 Introducgao

Neste capitulo apresentamos os resultados das medidas de espectroscopia diferencial de
transmissao resolvida no tempo realizadas com o vidro dopado com CdTe, fabricado
pelo Laboratério de Materiais Vitreos do nosso grupo na Unicamp[63]. A presenga de
efeitos de confinamento quantico tridimensional nestas amostras altera completamente as
caracteristicas de suas propriedades Spticas e por isso resolvemos dedicar um capitulo &
parte para os resultados obtidos com essa amostra.

A realizacao dessa experiéncia foi motivada pelo interesse que existe na determinacio
de como as propriedades 6pticas deste tipo material se alteram na presenca de efeitos de
confinamento quantico tridimensional. Os resultados apresentados neste Capitulo fazem
parte de uma série de estudos que o nosso grupo tém realizado no sentido de esclarecer
como se processam essas mudangas [22,24,25,26].

Na primeira parte deste capitulo, considerando o confinamento de elétrons e bura-
cos em suas respectivas bandas, fazemos uma andlise do espectro de absorgio linear da
amostra de CdTe em fungdo do alargamento inomogéneo introduzido pela distribuigio de
tamanhos dos “quantum dots”. O modelo que nés utilizamos para essa analise é bastante
simples e ja foi apresentado no Capitulo 2. Na segunda parte, apresentamos e anali-
samos os resultados das medidas de espectroscopia de femtossegundos feitas com essa
amostra. Com os resultados da anilise feita na primeira parte deste Capitulo, veremos
que o fenémeno de saturagdo por preenchimento de estado é o responsavel pela nao-
linearidade observada. Verificaremos também que, devido ao alargamento inomogeneo, o
pulso de excitagdo acopla diversas transicdes que ao se tornarem saturadas, resultam no
aparecimento de um “buraco” espectral na curva de absor¢io. Finalmente, na anilise da
evolugdo dinamica das alteragdes induzidas no espectro de absorcdo da amostra, veremos
que o fenémeno de saturagdo por preenchimento de estados, responsavel pelas alteracoes
observadas logo apds a excitagdo, é seguido primeiramente por um processo de relaxacio
dos buracos nos niveis de valéncia e posteriormente por um processo de relaxacio de
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Figura 5.1: Espectro de absor¢io da amostra com QD de CdTe comparado com o espectro
de absorgido das amostras de VDS comerciais.

ambos os portadores para estados de impurezas.

5.2 Caracterizagao da amostra

5.2.1 Espectro de absorcao

Na Figura 5.1 apresentamos o espectro de absorgao linear da amostra de VDS com “quan-
tum dots” de CdTe medido em temperatura ambiente. No processo de fabricacio, a amos-
tra foi submetida a um tratamento térmico com duragio de 25 minutos a uma temperatura
de 580 °C. A espessura da amostra apés ter sido polida é de 600 pm.

Se compararmos o perfil da curva de absorcio linear desta amostra com aqueles dos
VDS da Corning (Figura 5.1), veremos que existem algumas diferencas que sao bastante
marcantes. Em primeiro lugar, podemos verificar que a variagio da absorgio nao é tio
abrupta como a dos VDS comerciais e em segundo lugar, o seu perfil apresenta uma
série de “saliéncias” que também nio estdo presentes nas amostras dos vidros comerciais.
Além disso, considerando que a energia do “gap” do CdTe & temperatura ambiente ¢
de 1.5 eV (@ 827 nm), podemos notar que o limiar de absor¢io da amostra aparece
bastante deslocado da posigio onde ele deveria ocorrer. Como veremos agora, todas essas
diferencgas podem ser explicadas pelo fato de que nas amostras de CdTe ocorre o efeito de
confinamento quéntico, que nao esta presente nas outras amostras da Corning.
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Figura 5.2: Estrutura de bandas de energia dos elétrons e buracos do semicondutor CdTe.

A presenca dos efeitos de confinamento dimensional nestas amostras com CdTe é
favorecida porque o raio de Bohr do exciton neste material é de ~ 70 angstrons. Em
contraste com a situagio dos VDS de CdSSe, onde o raio de Bohr dos excitons é menor,
nas amostras com CdTe os efeitos de confinamento se tornam importantes a partir de
um tamanho de cristalito que é mais ficil de ser obtido pelas técnicas de fabricagio deste
material. Para efeito de comparagio, no caso do CdS e CdSe, os raios de Bohr dos excitons
sao de 30 e 45 angstrons, respectivamente.

Para tentar computar a influéncia do efeito de confinamento quintico no espectro de
absorgdo da amostra, calcularemos os niveis de energia de elétrons e buracos considerando
que ambos estdo confinados. Além disso, consideraremos que a banda de valéncia é
degenerada e constituida por uma banda de buracos leves, uma banda de buracos pesados
e uma banda de split-off (Figura 5.2). Para simplificar o calculo, consideraremos ainda que
a regra de selegao das transigdes entre os estados que preservam n e | é mantida. Em nosso
cdlculo, utilizamos as seguintes massas efetivas para elétrons e buracos: m; = 0.096 mo
- massa efetiva do elétron na banda de condugio, m}y = 0.4 mg e m}, = 0.096 my.
- massas efetivas dos buracos na banda de buracos pesados e leves, respectivamente. O
objetivo final do célculo apresentado a seguir é descobrir qual é o espectro de energia
das transi¢des permitidas para que possamos fazer uma comparagio com o espectro de
absor¢do medido. Com o propésito de facilitar a compreensio do desenvolvimento de
nossos cdlculos, eles serio realizados em duas etapas: em primeiro lugar, calculamos os
niveis de energia de elétrons e buracos confinados para um tinico tamanho de cristalito,
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Tabela 5.1: Energia de confinamento de elétrons e buracos em suas respectivas bandas.

Niveis Elétrons Buracos pesados | Buracos leves
1SHH= - 0.085 eV 1SLH: - 0.355 eV
nS ISe= 1.854 eV QSHH= -0.340 eV 2SLH= - 1.419 eV
3Spp=-0.766 eV | 3S = - 3.193 eV
4SHH= -1.362 eV
IPHH= -0.174 eV IPLH= -0.749 eV
nP 1P.= 2.225 eV | 2Pyy= - 0.514 eV
3PHH= - 1.025 eV

que sera definido como o valor médio da distribuigdo de tamanhos. Em seguida, com o
valor médio obtido na primeira etapa, consideramos o efeito de alargamento inomogeneo
introduzido pela distribuigio de tamanhos nas transigoes.

5.2.2 Niveis de energia para um cristalito R,

Lembrando que o alargamento inomogeneo introduzido pela distribuigdo de tamanhos
apresenta um pico numa energia que € determinada pelo seu valor médio, consideraremos
na Figura 5.1 que o primeiro pico observado na curva de absor¢do em 640 nm (1.94 eV)
corresponde a primeira transi¢do permitida. Pelas equacdes (2.12) e (2.13), temos que o
deslocamento em energia da primeira transi¢cdo permitida é dada por

h2x?

AE 515 = o I

=194—15=044 eV (5.1)
onde (m")™! = (m?)~! + (m}y)~! é a massa reduzida e Ry é o raio médio da distribuigio
de tamanhos. Substituindo os parametros com seus respectivos valores, encontramos que
o valor de R, € igual a

Ro =3.323 x 10~ m = 3.323 nm.

Com o valor do ra:o médio, podemos calcular os niveis de energia dos elétrons e buracos
confinados em cada banda através das equagdes (2.12) e (2.13). O resultado deste cilculo
€ mostrado na Tabela 5.1 e na Figura 5.3.

Pela regra de selegio, as transigoes possiveis sao aquelas que preservam n e [ e partindo
desta condigdo, podemos calcular o espectro de transigoes do “quantum dot”. Na Tabela
5.2 estao registrados os valores em energia de algumas transigoes permitidas. Na Figura
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Figura 5.3: Niveis de energia de elétrons e buracos confinados em suas respectivas bandas
para o caso de um “quantum dot” de CdTe de raio Re=3.3 nm a 300 K.
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Tabela 5.2: Valores em energia de algumas transi¢ées consideradas permitidas num QD

de CdTe a 300 K.

Transicao Energia (eV)

A -1Syy - 18, 1.94
B- 1Sy - 1S, 2.21
C-1Pyy - 1P, 2.40
D-1P.y - 1P, 2.97

5.4 as transigdes da Tabela 5.2 aparecem superposta ao espectro de absorgao medido da
amostra.

5.2.3 Alargamento devido a distribuicao de tamanhos

Passaremos agora a considerar o efeito da distribuicio de tamanhos sobre o espectro de
absorgao da amostra. Para introduzir o alargamento inomogéneo das transigoes calculadas
na etapa anterior, utilizamos a Equagao (2.19) considerando alguns valores de { e variamos
as amplitudes das transigdes arbitrariamente até obter o melhor ajuste com a curva de
absor¢ao medida. Na Figura 5.5, mostramos os resultados desse ajuste para valores de £
iguais a 0.05, 0.07, 0.1 € 0.13. As linhas sélidas e segmentadas correspondem as transigoes
alargadas inomogeneamente e a linha com pontos superpostos corresponde a soma de
todas elas.

Apés intimeras tentativas de variagao de € e da.s amplitudes, chegamos a conclusao de
que nao era possivel obter um bom ajuste entre as duas curvas. Em particular, a nossa
maior dificuldade era ajustar uma pequena regiao em torno de 2.0 eV. Os resultados do
nosso ajuste sempre resultavam numa pequena “depressao” nesta regido, indicando uma
absorgao ligeiramente menor do que aquela realmente medida. A partir dai, passamos a
questionar qual seria o motivo que nos impedia de obter o ajuste desejado. A resposta
para a pergunta surge quando consideramos a simplicidade das aproximagdes utilizadas
no tratamento das transi¢des entre os niveis de energia de elétrons e buracos confinados.
Especificamente, o ponto mais critico de nossas aproximagdes foi a manutengao da regra
de selecio para as transigdes que preservam n e | num modelo de simetria esférica que
considera a degenerescéncia da banda de valéncia. Neste modelo, a autofungao do buraco
j4 nao é aquela dada por (2.10) e sim uma combinagdo linear entre elas. Isso se deve
ao acoplamento que ocorre entre o momento angular das fungdes de onda atomicas e as
fungbes de onda do envelope que faz com que as verdadeiras fungdes de onda que descrevem
o sistema sejam as autofun¢des do momento angular total F. Neste caso, os estados dos
buracos passam a ser caracterizados por esse momento angular total F=L+J+8 que
resulta da soma do operador de momento angular orbital L, do operador de momento
orbital de spin J e de S, que é o operador de spin 1/2. A pr1nc1pa.l consequéncia desta
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nova descrigao € que as simetrias das autofunces dos buracos séo diferentes daquelas
descritas pela equacdo (2.10) e com isso, as regras de selecao das transicoes também sao
alteradas. Algumas transicbes que antes eram consideradas proibidas agora passam a ser
permitidas em funcao da nova simetria das autofuncoes dos buracos.

O problema da degenerescéncia da banda de valéncia num “quantum dots” com ge-
ometria de confinamento esférico tém sido tratado em varios artigos [64,65,66,67,68,69].
Recentemente, Ekimov et al. [69] realizaram um estudo onde eles usaram o CdSe como
um “protoétipo” para mostrar as implicacdes da degenerescéncia da banda de valéncia
nas propriedades épticas de nanocristais com confinamento quantico. Neste estudo, os
niveis de energia de elétrons e buracos foram calculados considerando-se uma situagao
de confinamento esférico, ndo-parabolicidade da banda de condugio e degenerescéncia
da banda de valéncia. A andlise comparativa que eles fazem entre os resultados des-
tes calculos e os dados de espectros de absorgio e luminescéncia do CdSe mostram uma
boa concordancia. O aparecimento de “novas estruturas” é relacionada principalmente 3
quantizacao do espectro de energia dos buracos levando-se em conta a degenerescéncia da
banda de valéncia.

Um detalhe que vale a pena ser observado sobre os resultados apresentados na re-
feréncia [69] para o caso do CdSe, é que ao lado da primeira transi¢io aparece uma outra
de menor amplitude. Essa transi¢do, identificada por 253/, — 1S. na notagio que eles
utilizam, aparece em fun¢io das novas regras de selegdo. A existéncia desta transicio
também se confirma em medidas de fotoluminescéncia de excitagio (PLE) realizadas por
Bawendi et al. [70] em “quantum dots” de CdSe. Em amostras de VDS com “quantum
dots” de CdTe, Esch et al. observaram que essa transi¢cio também estd presente [71].

Voltando ao nosso problema de um “quantum dot” de CdTe, a confirmagdo de que as
aproximagoes em nosso modelo ndo eram suficientemente razoiveis para prever algumas
transigdes que ocorrem nesta amostra, aparece em medidas de PLE que foram realizadas
com as mesmas amostras por Oliveira et al. [72]. Nessas medidas, apesar da maioria
das transi¢Ges identificadas apresentarem uma concordancia bastante razoavel com os va-
lores de energia calculados através do nosso modelo inicial, observa-se que ao lado da
primeira transicao, aparece uma outra com menor amplitude e com uma energia ligei-
ramente maior, que nado é prevista pela regra de selegio considerada inicialmente. Em
termos de energia, essa transi¢io nao identificada apresenta um valor que coincide com
o da transigdo “proibida” 1Pypy — 1S. e mais do que isso, coincide exatamente com a
regido de energia em que tivemos dificuldade para fazer o ajuste do espectro de absorgao.
Com a sua inegavel presenca, podemos dizer que o nosso modelo inicial falha na previsdo
desta transicdo devido a questdo da regra de selecio. No entanto, como as energias das
outras transicoes apresentam uma boa concordancia com os valores obtidos através do
nosso calculo inicial, manteremos a mesma notagao ! e incluiremos mais essa transicio no
computo geral do espectro de absorcao.

Na Figura 5.6, graficamos novamente as transigoes alargadas inomogeneamente e a sua
soma superpostas ao espectro medido da absor¢ao linear da amostra, incluindo a transigio

1Formalmente, essa notagdo nio ¢ a mais adequada, pois ela ndo exprime a mistura que ocorre entre
os auto-estados do sistema.
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Figura 5.6: Calculo do espectro de absorgao alargado inomogeneamente num QD de CdTe
a 300 K incluindo a transicio 1Pyy — 1S.. O célculo considera um desvio normalizado

de tamanhos de 10 % (¢ = 0.1). Variando a amplitude das transi¢des encontramos um
bom ajuste com a curva de absorcio linear medida.
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1Py — 15.. Neste novo ajuste, usamos um desvio normalizado de 10 % (£ = 0.1).
Além de conseguirmos uma razoavel concordancia entre o espectro calculado e o medido,
observamos também que a amplitude da transi¢io 1Py — 1S5, é pequena, ou seja, de pleno
acordo com as informacdes extraidas das medidas de PLE [72]. A pequena discrepancia
que existe entre as duas curvas na regido entre 1.5 e 1.85 eV, deve estar associada ao
fato de que em nosso ajuste, ndo estamos considerando o alargamento homogéneo das
transigées. Segundo Roussignol et al. [73] e Peyghambarian et al.[74], as transicSes sio
alargadas por fonons e em condi¢des de temperatura ambiente a sua presenca exerce forte
influéncia nas propriedades 6pticas do material [73,74].

5.3 Espectroscopia de femtossegundos

Nesta secdo apresentamos e analisamos os resultados de medidas de espectroscopia dife-
rencial de transmisséo resolvida no tempo realizadas com a amostra de “quantum dots”
de CdTe. Na Figura 5.7 estdo graficadas a curva de absor¢io da amostra junto com os
espectros dos pulsos de excitagdo e de prova. Através destas curvas, podemos ver que a
amostra foi excitada ressonantemente por pulsos com energia ligeiramente superior a do
primeiro pico no espectro de absorgio (1.94 eV). Nesta situacio, a excitagio acopla trés
transigées que foram calculadas na segao anterior e sdo identificadas como: 1Sy — 15.,
1Py — 1S, e 1Sy — 1S.. Pela posigdo relativa do espectro do pulso de excitagio em
relacdo a essas transigdes, podemos dizer que a transigio 1Sy — 15, serd a maior res-
ponsavel pela absor¢do do feixe de excitagao. Além disso, devemos notar que a excitagio é
seletiva em relagdo ao tamanho dos cristalitos, ou seja, no caso da transicio 1Sy —1S., a
posicao do espectro de excitagdo abrange aquelas transi¢des que estao associadas aos cris-
talitos de menor tamanho, enquanto que no caso das transi¢ées 1 Pgy —15. e 1S,y — 1.,
a excitagdo atinge cristalitos com um tamanho maior. E importante lembrar que isso
ocorre porque as energias das transigoes variam proporcionalmente a 1/R?, onde R é o
raio do cristalito. O espectro do pulso de prova (12 fs) permite que qualquer alteracio no
espectro de absorgao da amostra, num intervalo de energia que vai de 1.9 eV a 2.1 eV,
seja observada. O pulso de excitagido tem duragao de 60 fs e largura espectral FWHM de
8 nm. A distancia focal da lente utilizada para sobrepor os dois feixes na amostra é de 50
cm. Nessa experiéncia, utilizamos uma lente com uma distancia focal maior, de modo a
manter um nivel de intensidade mais baixo (algumas centenas de MW /cm?) do que aquele
da experiéncia com os VDS da Corning (5 GW/cm?). A razio dessa troca é que nestas
amostras, uma intensidade muito alta levava ao aparecimento de uma absorcao induzida.
Essa absorcao induzida foi verificada por Peyghambarian et al [74] e o seu aparecimento
foi supostamente atribuido & geragdo de estados de dois-pares no “quantum dot”. O pro-
cesso resulta da absorcdo sequencial de um féton do feixe de bombeio e outro do feixe
de prova. Como ndo desejamos que o feixe de prova interfira no espectro de excitagio
do feixe de bombeio, para evitarmos o aparecimento dessa absor¢io induzida, trocamos a
lente com distancia focal de 9.5 cm por uma de 50 cm.

Na Figura 5.8, apresentamos os resultados das medidas de espectroscopia de femtos-
segundos nesta amostra. Em cada par de eixos graficamos as alteragdes do espectro de
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Figura 5.7: Espectro de absor¢io linear da amostra com QD de CdTe medido & tempera-
tura ambiente. O espectro do pulso de excitagdo também é graficado para referéncia.
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absorgao da amostra na posigio de atraso relativo entre os pulsos de excitagio e de prova
que se encontra anotada no seu lado direito. Para fins de referéncia, em todos os grificos
colocamos também a curva de absorgao linear da amostra - a curva foi normalizada de tal
modo que ela pudesse aparecer dentro dos limites da escala das medidas de —Aq e por-
tanto os valores da escala nao devem ser utilizados para a leitura do valor do coeficiente
de absorcao linear.

Podemos ver que para grandes valores de atrasos negativos (- 500 fs), o espectro de
absorcdo nio sofre nenhuma alteragao (—Aa = 0). Na posicio de atraso igual a - 60 fs,
notamos que ocorre um ligeiro aumento na transmissio da amostra numa regiao que vai
de 1.9 eV até 2.07 eV (—Aa > 0). A evolugio deste aumento de transmissio ocorre de
tal forma que na posicio de atraso seguinte (- 40 fs), toda a regido coberta pelo espectro
do pulso de prova apresenta um aumento de transmissio. A alteracdo da absorcao neste
atraso se caracteriza por apresentar um valor quase que constante em todos os valores de
comprimento de onda. Quando o atraso é nulo ( 0 fs), observa-se que hd um aumento
localizado na transmissao da amostra em torno do comprimento de onda que corresponde
ao pico da primeira transicio (1Sgy — 1S.). Apés atingir uma variacdo maxima de
amplitude em tp ~ + 20 fs, o perfil das alteracdes na absorcao da amostra sofre uma
diminuigdo gradativa até desaparecer completamente em tp ~ + 520 fs.

5.4 Discussao e interpretacao

5.4.1 Saturacao replicada

Para entender como ocorrem as mudancas do espectro de absorcdo, devemos observar que
todas as transi¢des acopladas pelo pulso de excitagio tém como estado final o primeiro
nivel eletrénico de condugao, 15.. Se considerarmos essas transiges no caso de cristalitos
com um mesmo tamanho, veremos que a excitagio de qualquer uma delas popula esse nivel
com elétrons, que ao preencherem todos os estados disponiveis (“state filling”), acabam
impedindo que haja absorgao através das outras transicoes. Na Figura 5.9, ilustramos essa
situagdo. Podemos verificar que a transigdo 1Syy — 1S., representada pela linha sélida,
satura a absorgdo para aquele nivel eletrénico e impede que as transicdes 1 Pyy — 15, e
15.y — 15, ocorram (linhas tracejadas). O detalhe do efeito de preenchimento de estado
devido a excitagdo de uma das transicdes é que a saturagao das transigdes que restam
ocorre em energias diferentes. Ou seja, a saturagio causada pela transicio 1Sgy — 15.
em 1.98 eV, impede que ocorra absorgao através das transicées 1Pgy — 1S, em 2.03 eV
e 1Sy — 1S, em 2.21 eV e vice-e-versa.

Na situagdo em que realizamos as nossas medidas, a sobreposicio do espectro do
pulso de excitagdo com o espectro de cada transigio alargada inomogeneamente significa
que apenas uma pequena fragdo daquelas transicoes estd sendo saturada. No caso da
transicao 1Syy — 1S., a posigdo do espectro de excitacio abrange aquelas transi¢des que
estao associadas aos cristalitos de menor tamanho, enquanto que no caso das transicdes
1Py —18, e 1Sy — 18, a excitagdo atinge cristalitos com um tamanho maior. Usando o
mesmo raciocinio apresentado no paragrafo anterior, podemos ver que o pulso de excitagio
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Figura 5.8: Medidas de espectroscopia de femtossegundos na amostra com “quantum
dots” de CdTe. A curva apresentada em cada par de eixos corresponde as alteracdes do
espectro de absorgdo da amostra na posicio de atraso anotada na parte de baixo.
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Figura 5.9: Saturacdo por preenchimento de estado das transigoes que terminam no nivel
1S, do elétron num QD de mesmo tamanho.
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Tabela 5.3: Buracos espectrais saturados pela excitacdo @ 1.98 eV e as suas respectivas
réplicas

Saturagao pela excitagdo | Buracos réplicas (eV)

@ 1.98 eV

1Syy - 1S. 1Py - 1S, - 2.08 eV
1Sy - 1S, - 2.27 eV

]-SLH - 1Se ISHH - ISe -1.80 eV
1Pgpy - 1S. - 1.86 eV

tPyy - 1S, 1Syg - 1S, - 1.90 eV
]-SLH - 1Se -2.14 eV

cria um buraco espectral no perfil das transi¢oes 1Sy — 15, em torno de sua frequéncia
central e a saturagdo resultante cria buracos “réplicas” nos perfis das transicoes 1 Py —1S5.
(centrado em 2.08 eV) e 1S,y — 1S, (centrado em 2.27 eV). No célculo das posicdes dos
buracos réplicas gerados pela saturagio da transigao 1Sgy — 1S., usamos a Equacio 5.1
para obter o valor de tamanho do cristalito correspondente a energia central do espectro do
pulso de excitagao. Com esse valor, usando as raizes adequadas das transicoes 1 Py —15, e
1S.g—1S,, podemos calcular qual a energia relativa dos buracos criados nestas transicdes.

Adotando o mesmo procedimento do paragrafo anterior, calculamos as posigdes rela-
tivas dos buracos que resultam da saturagio das transi¢des 1Pyy — 1S, € 15,y — 15, em
1.98 eV. O resultado estd registrado na Tabela 5.3 e na Figura 5.10.

Na Figura 5.10 tanto os buracos espectrais criados pela excitagio em 1.98 eV, quanto
as suas réplicas, foram considerados como tendo uma largura idéntica a do espectro do
pulso de excitacdo. Porém, essa aproximagao sé seria valida se o alargamento homogéneo
de cada transigao fosse razoavelmente estreito em comparagio com o alargamento ino-
mogéneo causado pela distribuigdo de tamanhos e com o préprio espectro de excitagao.
Na verdade, o objetivo maior desta Figura é ilustrar em que posicao do espectro os buracos
réplicas sao criados. Em estudos realizados por Peyghambarian et al.[74], a excitagio de
uma amostra de VDS com CdSe em duas posigoes diferentes do seu espectro de absorgao,
mostra que o alargamento homogéneo exerce um influéncia nas medidas de espectros-
copia diferencial de absor¢io e portanto ndo pode ser desprezada. A importancia deste
tipo de alargamento se deve ao fato de que a saturacio de uma linha homogénea apre-
senta um pico no seu valor central de energia, independente da posicio da excitagido em
relagao ao centro da linha. Para o caso das amostras com CdTe, utilizaremos um fator de
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Figura 5.10: Buracos espectrais criados a partir da saturagdo das transi¢des que terminam

no estado 15, do elétron pela pulso de excitagio em 1.98 eV. Os buracos possuem a mesma
largura do espectro do pulso de excitagao.
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alargamento homogéneo de 80 meV, conforme estimado por Esch et al. {71].

Considerando esse valor de alargamento homogéneo (80 meV), fizemos um cdlculo
simples de como os buracos espectrais criados pela excitagao e as suas réplicas mudariam
a absorgio da amostra. Para isso, consideramos que a saturacio causada pela excitacio em
1.98 eV causa uma alteracao de 2.5 % do valor da absorcio de cada transigio nesta energia.
Como as réplicas aparecem em funcdo dos buracos espectrais criados pela saturacio da
absorgao em 1.98 eV, a variacio da absorgio causadas por eles é considerado como sendo
a metade do buraco “principal”. Além disso, devemos levar em conta o peso relativo de
cada transigao saturada em 1.98 eV na mudancotal do espectro de absorcio da amostra.
Para obter esse peso relativo, tomamos a razao entre a absorcio de cada transicio em
1.98 €V e o valor da absorcao total nesta mesma energia. Da Figura 5.6 obtemos que
o peso relativo de cada transicdo é igual a 86,2 % para a transicio 1Syy — 15., 5.6 %
para a transigao 1Pypy — 1S, e 8.1 % para a transigdo 1Spy — 1S.. Em outras palavras,
a saturacao da transicdo 1Syy — 1S. e das suas réplicas é responsavel por 86,2 % das
alteragoes observadas no espectro de absor¢io enquanto que as outras sio responsaveis
por uma mudanca menor. Com esses valores, calculamos a amplitude de todos os buracos
criados e depois de somar a contribuicao de todos eles, obtemos um perfil das alteracoes
que eles provocam no espectro de absorgao. O resultado deste procedimento estd mostrado
na Figura 5.11, onde ele é comparado com o sinal medido da amostra de CdTe na posicao
de atraso de - 60 fs. Nesta Figura, graficamos também algumas curvas de —Ac« em outras
posigoes de atraso que serdo tteis na nossa discussao. Pela superposigio que se observa
entre as curvas do sinal medido com o calculado, podemos ver que nos instantes iniciais, o
efeito dos buracos espectrais criados resulta numa alteracio do espectro de absor¢io que
é bastante compativel com o que se observa experimentalmente.

5.4.2 Dinamica de buracos

Com esse panorama de como se processa a excitagio da amostra, podemos agora tentar
compreender quais sdo os mecanismos bdsicos que causam as alteragdes verificadas no
espectro de absor¢do da amostra nas diversas posigdes de atraso. Na discussio que se
segue, utilizaremos os dados apresentados na Figura 5.11. Em primeiro lugar, ja verifica-
mos que as mudangas causadas pela saturagdo das transi¢oes 1Sy — 1S, 1Pyy — 1S. e
1SLy — 15, em 1.98 €V e as suas réplicas, nos instantes iniciais da excitagio, apresenta
uma boa concordancia com o sinal que medimos na posigao de atraso de - 60 fs. Isso
¢ bastante razoavel uma vez que neste atraso, o pulso de excitagio realmente ja estd
presente. Isso nos indica que ja de inicio a presenca do pulso de excitagido satura todas
as transicées em 1.98 eV | criando simultaneamente os buracos réplicas. As mudangas
observadas no atraso seguinte, em - 40 fs, marcam o inicio das alteragbes que passam
a ser determinadas pela populagao de buracos criadas nos niveis da banda de valéncia.
Para entendermos porque isso ocorre, devemos notar que a excitagio em 1.98 eV acopla
somente as transigdes com estado final 1S, do elétron e os portadores ai injetados ndo po-
dem relaxar para outro estado, uma vez que o nivel eletrénico 1P, na banda de condugio,
€ o que fica mais préximo deste estado e eles estio separados um do outro por um valor
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Figura 5.11: Comparagio da alteragdo inicial no espectro de absor¢io da amostra com
QD de CdTe causada pelos buracos espectrais criados pela excitagio em 1.98 eV e suas
réplicas, com o sinal medido em - 60 fs. As setas indicam as posigdes dos picos das
transigoes excitadas pelo pulso de bombeamento.
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de energia de 370 meV. Deste modo, como a energia de separacdo entre esses dois estados
€ muito maior do que a energia que qualquer mecanismo de transferéncia de energia aos
elétrons (e.g., kg7 ~ 25 meV, AQro= 21 meV - energia do fonon éptico LO)[11], os
portadores criados devem permanecer no estado 1S5, da banda de conducio. Por outro
lado, ao contrario dos elétrons, os buracos sao criados em trés diferentes niveis de valéncia
que correspondem a trés conjuntos de tamanho de cristalitos (ver Figura 5.12). No caso
dos cristalitos onde os portadores sdo criados nos estados 1Pyy e 1Sry, os niveis com
menor energia abaixo deles estao vazios e ao relaxarem para os estados de menor energia
(1Pyy e 1Syy), eles também saturam a absorgio nestas energias. Isso explica porque no
atraso de - 40 fs, observamos uma saturagdo “plana” que se estende por todo o espectro
do pulso de prova. Nos atrasos seguintes, de 0 fs em diante, observamos que o processo de
termalizagao dos buracos acaba criando uma saturacao mais localizada em torno da ener-
gia de 1.93 eV. Essa saturagdo é caracterizada por um pico e se localiza justamente numa
regiao que corresponde aos estados de buracos de menor energia na banda de valéncia dos
cristalitos excitados.

No trabalho apresentado na referéncia {73], medidas de espectroscopia foram realizadas
numa amostra contendo “quantum dots” de CdSSe, que é excitada por pulsos de 25 ps de
duracdo de um laser de Nd:YAG dobrado (532 nm) numa regido préxima a transigio 1S-
1S. Na analise que eles apresentam, argumenta-se que devido ao alargamento homogéneo
das transi¢bes, em condigbes de temperatura ambiente nio se deve observar o efeito de
“hole burning”, pois nesta situagdo a transicio 1Sy — 15, se comportaria como uma
transicao alargada homogeneamente e a sua saturagio seria uniforme. De uma certa
forma, esse argumento poderia ser considerado razoivel se em nossas medidas, realizadas
em temperatura ambiente, nao observassemos um pico de aumento da transmissido em
torno da transicdo 1Syy — 1S,.. A saturagao plana que observamos no atraso de - 40
fs de nossas medidas, seguida por um aumento da transmissao localizado em torno de
1.93 eV nao é consistente com essa hipétese. Em principio, a evolucdo espectral da
saturacao da linha homogénea deveria se localizar desde o inicio em torno do centro da
linha. Além disso, os resultados apresentados na referéncia [73] foram obtidos com pulsos
com duragdo de 25 ps e com essa resolugao temporal eles certamente nio conseguiriam
observar essa variagdo, que como vimos ocorre num intervalo de tempo menor do que
100 fs. Com a resolugdo temporal das nossas medidas e com a reproducio das mudangas
no espectro de absor¢do da amostra, causadas pela saturacdo replicada de buracos nos
instantes iniciais de excitagdo, podemos dizer que mesmo em condi¢des de temperatura
ambiente, o alargamento homogéneo nio impede que o efeito de “hole burning” seja
observado nestas amostras de QD . A diferenca é que devido as caracteristicas particulares
deste material, a saturagio ndo ocorre do mesmo modo que em outros sistemas, onde o
buracn espectral aparece somente na posigao do espectro de excitagao.

Terminado o processo de relaxacao dos buracos, os portadores permanecem em seus
estados até se recombinarem. Pela Figura 5.8 observamos que a absorgio se recupera
totalmente em menos de 500 fs apds a excitacio. Esse tempo surpreendentemente rapido
tem sido explicado como sendo devido a processos de relaxagao dos portadores através de
estados de armadilhas ligados & superficie do cristalito e/ou defeitos [25].
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Figura 5.12: Relaxagdo dos buracos nos cristalitos de CdTe. O pulso de excitacio cria

uma populagao de buracos em diferentes niveis de energia que correspondem aos diferentes
tamanhos de cristalitos.
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Na Figura 5.13 graficamos a evolucio das alteracoes da absorcio da amostra com
QD de CdTe em algumas faixas do espectro em fungdo do atraso. O procedimento para
obter essas curvas é o mesmo que foi utilizado no caso da amostra CS-2.59 do Capitulo
anterior. As faixas selecionadas séo: I) 1.89 - 1.93 eV, II) 1.96 - 2.00 eV, e III) 2.04 - 2.08
eV. Através destas curvas, podemos ver claramente a dindmica de relaxaciao dos buracos.
Em primeiro lugar, podemos ver que nas trés curvas a variacio da absorcao cresce por
igual até o atraso de - 40 fs. Esse comportamento retrata a situacao onde o pulso de
excitagao satura as inicialmente as transi¢bes 1Syy — 1S., 1Pyy — 1S, € 1Sy — 18S..
A partir dai, a faixa I, que cobre a regidao de menor energia, comega a apresentar uma
variagao de absor¢do muito maior do que as outras duas curvas. Esse aumento de - Aa na
faixa I, esta relacionado ao processo de relaxagao dos buracos, que decaem para os niveis
de menor energia e aumentam a saturacdo nesta regiao. Além disso, verificamos que as
faixas II e IlI, que cobrem as regiées de maior energia, atingem o maximo no atraso zero,
enquanto que na faixa I esse valor s6 é atingido no atraso + 20 fs. Isso reflete o fato de
que na faixa I estdo localizados a maior parte dos niveis de energia para onde os buracos
relaxam e assim, o maximo sé ocorre apds a relaxacao dos buracos ter se completado.
Para valores de atrasos maiores do que + 20 fs, verificamos que as trés curvas decaem na
mesma taxa até atingir o valor zero em + 530 fs. Nesse intervalo de atrasos, a termalizacao
j ocorreu e os portadores comecam a relaxar para os estados de armadilha.

A identificacdo da relaxagio dos buracos é um resultado bastante interessante, pois
em geral, nas medidas de espectroscopia diferencial de transmissdo em semicondutores a
dinamica das mudangas é determinada pela evolugio conjunta das populagdes dos elétrons
e dos buracos. O que nos permite identificar esse processo nos QD é a peculiaridade do
seu espectro de absorcdo que é formado por uma série de transigdes alargadas inomo-
geneamente pela distribuicao de tamanhos. A excitagido Sptica deste tipo de sistema
atinge diferentes transi¢bes em diferentes cristalitos, ao contrario do que acontece num
semicondutor do tipo “bulk” ou num “quantum well”.

A observagao da rapida termalizagio dos buracos indica que o mecanismo de espalha-
mento é bastante eficiente. Em fun¢io dessa observacio, a pergunta que fazemos agora
é: Qual o mecanismo que conduz o espalhamento dos buracos entre os niveis de valéncia
? Nos paragrafos abaixo, fazemos uma discussao sobre esse assunto.

Em semicondutores polares do tipo “bulk” um dos principais mecanismos de espalha-
mento dos portadores ocorre através da interagio com os fonons LO da rede. A taxa de
espalhamento neste tipo de semicondutor é calculada na aproximacdo adiabatica usando-
se teoria de perturbagdo (interagdo de Frodlich). A expressdo para o cdlculo das taxas
de absorgao e emissdo de fonons é a mesma que foi utilizada no Capitulo 4. No caso do
CdTe, os parametros sdo os seguintes: €,,= 7.1, eg= 10.4, Q;0=3.19 x 10'3 rad/s, mypg=
0,4 mg e Ao = 0.021 eV. A excitagio por um pulso com energia de 1.98 eV, resulta na
criagdo de buracos na banda de valéncia com um excesso de energia de 95 meV. A taxa
de emissdo de fonons calculada é de 22 ps~! e a taxa de absorcao é de 47 ps~!, o que
resulta numa taxa combinada de espalhamento de 69 ps~!, ou equivalentemente, numa
constante de tempo de 15 fs. Apesar da taxa de espalhamento ser bastante ripida, é
preciso considerar que este tempo de 15 fs, viola a aproximagio adiabatica utilizada no
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modelo no qual estd baseado este calculo. Da frequéncia do fonon LO, temos que o modo
de oscilagdo da rede ocorre num periodo igual a 197 fs. Além disso, devemos nos lembrar
que nos QD de CdTe, os estados de energia dos buracos sdo constituidos por um conjunto
de niveis discretos separados uns dos outros por valores de energia que variam de 3 a 6
vezes a energia do fonon LO do CdTe (21 meV). Portanto, para que os buracos relaxem
para os niveis de menor energia, eles precisariam emitir varios fonons. Sob este aspecto,
a duvida que apresentamos é se num QD, esse tipo de transicao é possivel.

No caso que estamos considerando, o espalhamento do tipo buraco-buraco é descar-
tado, pois nas condigdes em que as medidas foram realizadas, para cada cristalito temos
em média, um par elétron-buraco excitado.

Uma outra possibilidade que permitiria a relaxagio dos buracos seria a transigao direta
entre os niveis através da emissio radioativa de energia. Neste caso, através de medidas
de espectroscopia deve ser possivel observar a ocorréncia das transicdo inter-subbandas.

Enfim, com as informagées que possuimos, ndo temos condicées de determinar cor-
retamente qual o mecanismo de espalhamento dos buracos entre os niveis de valéncia.
Para solucionar as dividas que apontamos, é preciso que investigagdes voltadas para a
obtengao de informagdes mais especificas sejam realizadas.

5.5 Conclusao

Nesta experiéncia obtivemos resultados que nos permitiram observar a evolugdo dinimica
das alteragoes induzidas no espectro de absor¢do de amostras contendo “quantum dots”
de CdTe através da excitagio optica. O fendmeno fisico responsavel pela saturagido da
absorcao nestas amostras é o preenchimento de estados. Com um alargamento inomogéneo
causado pela existéncia de uma distribui¢io de tamanhos, vimos que o espectro do pulso de
excitagao cria buracos espectrais em diversas regides do espectro de absorgio da amostra.
Na evolug¢ao dinamica das alteragées da absorcdo, a relaxagio de buracos para niveis de
valéncia de menor energia resulta no aparecimento de um pico no aumento da transmissao
da amostra em torno da transigdo de menor energia. No célculo do espectro de absorcao
linear da amostra verificamos que apesar da simplicidade do modelo que nés utilizamos, os
niveis de energia das transi¢des calculados sao bastante razoaveis em comparagio com os
resultados obtidos por Oliveira et al. [72]. O problema que encontramos com esse modelo
é que a regra de selecao ndo permite que algumas transigbes, observadas na experiéncia
descrita na referéncia [72], sejam previstas.
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Conclusoes

As experiéncias apresentadas nesta dissertacido envolveram uma série de estudos sobre as
propriedades épticas ndo-lineares dos vidros dopados com semicondutores. As amostras
estudadas sao de dois tipos distintos: o primeiro tipo apresenta inclusées semicondutoras
de CdSSe com tamanhos grandes o suficiente para que as suas propriedades épticas apre-
sentem um comportamento semelhante ao de semicondutores “bulk”; o segundo tipo de
amostra contém inclusdes de CdTe e o tamanho dos cristalitos é pequeno o bastante para
que efeitos de confinamento dimensional dos portadores sejam observados.

O estudo das propriedades Spticas das amostras foi realizado com a técnica de es-
pectroscopia diferencial de transmissdo resolvida no tempo. Essa técnica permite obter
informagoes sobre as mudangas que sdo induzidas no espectro de transmissio da amostra,
através de sua excitagdo dptica, no dominio temporal e espectral simultaneamente. A
montagem experimental é razoavelmente complexa e a sua “constru¢ido” resultou num
aprendizado bastante abrangente em termos de instrumentagio de lasers de pulsos ultra-
curtos e a utilizagao de diversos fenémenos fisicos (ganho e absorgao saturaveis, automo-
dulacdo de fase, dispersao de velocidade de grupo, amplificagdo dptica, etc ...) no controle
das caracteristicas de diversas partes do sistema. A disponibilidade deste sistema torna
possivel a realizagido de estudos bastante completos na drea de fenomenos ultra-rapidos.

Em relagao as propriedades dpticas ndo-lineares dos VDS, os resultados que obtivemos
mostram que em vidros com inclusées semicondutoras, de tamanho médio muito maior
que o raio de Bohr dos seus portadores (como é o caso das amostras de CdSSe estudadas),
elas sdo dominadas por dois tipos de efeito: o de preenchimento de banda e o efeito Stark
optico. O primeiro tipo de efeito é o que domina na contribui¢ido para a nio-linearidade
absortiva da amostra enquanto que o efeito Stark éptico responde pela nao-linearidade
refrativa. Para estudar o efeito do preenchimento de banda utilizamos a amostra da
Corning CS-2.59 que foi excitada ressonantemente no fundo da banda de condugdo por
um pulso do laser CPM amplificado com duracao de 60 fs e largura espectral FWHM de
8 nm. As mudancgas induzidas pelo primeiro pulso foram testadas com um segundo pulso
de prova, bem mais fraco, de 12 fs de duracio e 60 nm de largura espectral (FWHM). O
tempo de resposta deste efeito é bastante longo, da ordem de 20 ps, e a sua presenga foi
observada até a maior posicdo de atraso que nds investigamos. Observamos também que a
excitagao ressonante no fundo da banda de condugao com um pulso de alta intensidade cria
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uma densidade de portadores muito grande e nesta situagao os processos de espalhamento
se tornam muito importantes. Nas condi¢des de nossas medidas, a absorcao de com fonons
LO resulta num aumento da transmissdo da amostra em energias maiores do que aquela
fornecida pelo espectro do pulso de excitagao.

Com a amostra da Corning CS-2.62, estudamos as propriedades Spticas nio-lineares
dos VDS quando eles sdo excitados abaixo do seu limiar de absorgio, isto é, na sua
regiao de transparéncia. Os resultados obtidos mostram que nesta situagio, a curva de
absorgao sofre um deslocamento instantineo e rigido na direcio de maiores energias. O
deslocamento rigido, isto é, deslocamento sem nenhuma deformagao do perfil espectral de
absor¢do, s6 é possivel porque a amostra ¢é excitada fora da sua ressonancia e neste caso
nao deve haver a geracdo rle portadores reais, que tendem a deformar o formato do perfil da
curva. O tempo de resposta é instantaneo no sentido de que ele segue basicamente o perfil
temporal do pulso de excitagao, isto é, ele basicamente dura somente enquanto a excitacio
estd presente. Na verdade, observa-se que existe um pequeno deslocamento residual da
curva de absor¢do que leva um tempo maior para se recuperar. Essa componente é
atribuida a geragdo de uma pequena populagdo de portadores na banda de conducio,
que pode estar ocorrendo devido a uma pequena sobreposigdo que existe entre a cauda
da curva de absor¢do da amostra e o espectro do pulso de excitagio ou através do efeito
de absorcdo a dois fétons. Além disso, estudando a dependéncia do deslocamento em
energia da curva de absor¢io em fungio da intensidade de excitacio, verificamos que essa
relacdo € linear até intensidades da ordem de 0.3 GW/cm? e depois enfraquece e apresenta
uma dependéncia menor até atingir uma saturacdo. Analisando todos esses resultados,
fizemos vdrios testes que nos permitem afirmar que o efeito responsdvel por esse tipo
de comportamento é o efeito Stark Sptico. Esse resultado confirma a hipdtese que ja
haviamos apresentado num trabalho anterior e representa a primeira observagiao direta
deste tipo de efeito nos VDS. ‘

Nas amostras de VDS com “quantum dots” de CdTe, fizemos uma analise dos niveis de
energia do par elétron-buraco na presenca de efeitos de confinamento quantico, partindo
de um modelo simples, e encontramos uma boa concordancia entre entre o espectro de
absorcao linear calculado e o medido. Verificamos que o alargamento inomogéneo intro-
duzido pela distribuigdo de tamanho dos cristalitos da amostra é dominante e quando ex-
citamos a amostra com o pulso amplificado do laser CPM ocorre uma espécie de saturagio
localizada que resulta no aparecimento de um buraco espectral na curva de absor¢ao da
amostra, que é peculiar no sentido de que ao contrério do efeito de “hole burning” de uma
transicao simples alargada inomogeneamente, no caso dos QD o espectro do pulso éptico
satura varias transicoes alargadas inomogeneamente ao mesmo tempo. A ocorréncia deste
efeito de “hole burning” resulta da saturagio da absorgao devido ao efeito de preenchi-
mento de estados, que representa a principal contribui¢do para a nao-linearidade ubser-
vada. A dinamica das mudangas que ocorrem no espectro de absorcio dos QD de CdTe
mostra que a relaxagdo dos portadores fotoexcitados é dominada inicialmente pela re-
laxacdo dos buracos nos niveis de valéncia e posteriormente por uma relaxagio de ambos
os portadores para estados de armadilhas ligados a superficie e/ou defeitos e impurezas.
O tempo de relaxacdo dos buracos observado é menor do que 50 fs e o tempo caracteristico
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do processo de recuperagio da saturagio, que ocorre posteriormente, é menor do que 500
fs. Esses tempos de resposta se diferenciam radicalmente daqueles apresentados pelos vi-
dros comerciais e demonstram que a redugio dos tamanhos das particulas semicondutoras
altera os mecanismos de relaxacéo dos portadores excitados dpticamente. A identificacio
da relaxacao dos buracos é um resultado bastante interessante, pois em geral, nas medidas
de espectroscopia diferencial de transmissdo em semicondutores a dindmica das mudancas
acaba sendo dominada pela populagdo ndo-térmica dos elétrons que é mais lenta. O que
nos permite identificar esse processo nos QD é a peculiaridade do seu espectro de absorcio
que é formado por uma série de transi¢des alargadas inomogeneamente pela distribuicio
de tamanhos. A excitagio éptica deste tipo de sistema atinge diferentes transicées em di-
ferentes cristalitos, ao contrario do que acontece num semicondutor do tipo “bulk” ou num
“quantum well”. A observacio da rapida termalizacio dos buracos estd de acordo com o
que se prevé na relaxacao deste tipo de portador e se deve basicamente ao seu pequeno
excesso de energia (devido a diferenca de massas) e & maior eficiéncia do espalhamento
buraco-buraco.

Concluindo, podemos dizer que os estudos realizados com amostras comerciais, que nio
apresentam efeitos de confinamento quintico e amostras preparadas especialmente onde
esse tipo de efeito pode ser observado, nos permitiram obter resultados que abrangem a
maior parte das propriedades dpticas de interesse neste tipo de material.
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Apéndice A

A quisicao do espectro diferencial de transmissao da
amostra com o OMA

Neste apéndice descrevemos como é realizada a aquisicio do espectro diferencial de
transmissao do feixe de prova pela amostra com o analisador 6ptico multi-canal (EG&G -
mod. 1455). Como mostrado na Figura A.1l, o pulso de prova, apés passar pels amostra,
tem o seu espectro disperso espacialmente através da grade de difracio de um monocro-
mador (FUNBEC-mod. UNICROM 100). O espectro disperso espacialmente e lancado
sobre um “array” linear de 512 detetores do analisador éptico multi-caral e deste modo,
conseguimos obter uma leitura do espectro em tempo real. O fator de calibragio (nm/#
detetores) da combinagao monocromador-OMA é feita previamente utilizando-se algumas
linhas de fontes de luz conhecidas (lasers de argonio @ 514.5 nm), He-Ne (@ 632.8 nm),
vapor de cobre (@ 510 e 578 nm) e lampadas de Kr, Ne, etc...). O analisador Sptico
multi-canal é controlado por uma interface (EG&G - mod. 1461) que possui um mdédulo

de memorias onde os espectros adquiridos podem ser armazenados e que pode ser acionado
por um computador via GPIB.

Para medir um espectro simples, precisamos definir alguns parametros como o nimero
de varreduras (N,can) que 0o OMA deve realizar e o tempo de cada varredura. Aumentando
esses parametros podemos melhorar a relagao sinal/ruido da medida do espectro.

Para medir o espectro diferencial de transmissao do feixe de prova pela amostra, nds
utilizamos um programa de aquisicio que aciona o controlador do OMA através de um
microcomputador. A rotina basica seguida para realizar a aquisi¢io é a seguinte:

1. Definimos o numero de varreduras N,., que serd usado para realizar a aquisi¢ao
de dois espectros de transmissdo do feixe de prova pela amostra: um com o feixe
de excitagao presente, T'(w), e outro na sua auséncia, To(w). Definimos também o
numero de vezes que a operacdo de aquisicio e subtragdo serd realizada (Npjr).
Zeramos as memorias do drive do OMA.

2. O controlador do OMA aciona o motor acoplado ao obturador mecanico, liberando
- o feixe de excitagdo, e por N,,, vezes, faz a aquisicdo do espectro T'(w). A cada
nova varredura, o espectro obtido é somado ao conteiido da memdria M1 do drive e

o resultado é armazenado novamente em Mi.

3. O drive do OMA aciona o motor acoplado ao obturador mecanico, bloqueando o
feixe de excitacdo, e por Ny, vezes, faz a aquisicdo do espectro To(w). A cada nova
varredura, o espectro obtido é somado ao conteido da memdria M2 do drive e o
resultado € armazenado novamente em M2.
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Monocromador

Feixe de prova
+

OMA
Array linear de 512 detetores

Figura .1: Analisador 6ptico multi-canal acoplado a um monocromador. A aquisicao do

espectro diferencial de transmissio é feita com a sincronizagao do OMA com um obturador
mecanico, que bloqueia ou libera o feixe de excitacio.
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4. E feita a subtracio dos espectros Soama = T(w) — To(w) internamente ao drive do
OMA e o resultado é armazenado numa terceira memoria M3,

5. Voltamos ao ponto 2 e o resultado da nova subtragao é somado ao anterior que
estava, armazenado em M3. As operacoes 2-5 sao repetidas por Nprr vezes e a
soma de todas as diferencas, que fica armazenada na memoria M3, é enviada ao
microcomputador que plota a curva em sua tela e salva os dados num arquivo.

Para obter o valor de DT'S definido por
T(w) - To((.d)
To((.d) ’

fazemos uma medida exclusiva de Tp(w) e armazenamos os dados noutro arquivo. A
divisdo é feita no computador.

DTS =
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