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Resumo 

 

 

 

  Nesta tese as propriedades ópticas lineares e não-lineares em pontos quânticos de 

semicondutores de band-gap diretos, CdTe e CdSe, são estudados em escala temporal de 

femtossegundos, especialmente aquelas propriedades importantes para aplicações em 

chaveamento totalmente óptico, como o tempo de resposta e a susceptibilidade de terceira 

ordem. Os processos de recombinação de elétrons fotoexcitados são investigados assim como 

seus tempos de resposta, usando um modelo teórico que considera a influência dos estados de 

armadilhas de superfície e da recombinação Auger.  

As propriedades ópticas não lineares de terceita ordem, absorção de dois fótons e efeito 

Kerr óptico, são estudados através de diferente técnicas experimentais: Z-scan, bombeio e prova 

e foto-luminescência excitada por dois fótons. Forte influência do tamanho dos nanocristais é 

observada, especialmente nos espectros de absorção de dois-fótons. Modelos teóricos baseados 

na aproximação de massa efetiva e no modelo pk
rr

⋅  de Kane são usados para descrever a 

influência do confinamento quântico nos processos de absorção de dois-fótons degenerados e 

não-degenerados. A importância da mistura das bandas de buracos é observada no ajuste teórico 

dos espectros de absorção de dois fótons. 

Finalmente, chaves totalmente ópticas operando por saturação de absorção e por controle 

de polarização são demonstradas para pontos quânticos de CdTe em matriz vítrea. 
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Abstract 

 

 

 

  In this thesis the linear and non-linear optical properties of direct band-gap 

semiconductors, CdTe and CdSe, quantum dots are studied at femtosecond time scale, mainly 

those properties important for applications in all-optical switching such as response time and 

third order susceptibility. The photo-excited electron recombination processes are investigated as 

well their response time using a theoretical model considering the influence of the surface 

trapping states and the Auger recombination.  

The third order nonlinear optical properties, two-photon absorption and optical Kerr 

effect, are studied by different experimental techniques: Z-scan, pump and probe and two-photon 

induced photo-luminescence. Strong influence from the nanocrystals size is observed, especially 

on the two-photon absorption spectra. Theoretical models based on the effective mass 

approximation and Kane’s pk
rr

⋅  model are used to describe the influence of the quantum 

confinement on the degenerate and non-degenerate two-photon absorption processes. The 

importance of the hole band mixing is easily seen from the two-photon absorption fitting.  

Finally, all-optical switching by absorption saturation and polarization control are 

demonstrated for CdTe quantum dots in doped glass. 
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  No curso das pesquisas científicas relacionadas às propriedades físicas dos cristais 

semicondutores, constatou-se que os microcristais apresentavam espectros de absorção linear 

diferente dos macrocristais. Diante de tais dados, verificados pela primeira vez há mais de meio 

século, acreditou-se, no início, que o deslocamento para o azul observado nos microcristais de 

AgI [1] e AgBr [2] não era atribuído à mudança de gap da banda de energia, mas sim às 

interações entre a superfície do cristal e a matriz.  

Não obstante o avanço dos estudos na área verificados durante os anos que se seguiram, 

foi apenas na década de 1980 que Efros e Efros fizeram a primeira descrição da estrutura 

eletrônica desses microcristais e mostraram que o deslocamento para o azul é resultado do 

confinamento quântico e que o gap de energia depende do tamanho dos cristais [3], sendo 

possível escolher o gap de energia pelo controle do tamanho dos cristais. 

Até este momento, não havia a possibilidade de aplicação desses microcristais, 

restringindo o estudo dos mesmos ao plano de física fundamental. Foi a partir de então que 
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começa a busca pelo domínio sobre o processo de fabricação de cristais com confinamento 

quântico. 

Os efeitos do confinamento quântico foram demonstrados já nos experimentos 

relacionados às camadas semicondutoras bidimensionais (também chamadas de sandwiches), 

mesmo antes das descrições teóricas de Efros e Efros, mais precisamente com 15 anos de 

antecedência [4]. A invenção do molecular beam epitaxy (MBE) pelos laboratórios da então 

“Bell Telephone Laboratories” possibilitou crescer estruturas semicondutoras com menores 

dimensões. 

 Voltando-se para uma época mais recente, cumpre apontar que nas duas últimas décadas 

diversos grupos têm desenvolvido diferentes técnicas de fabricação dos pontos quânticos, 

começando pela fabricação de vidros dopados com nanocristais semicondutores pela técnica de 

fusão dos componentes do vidro juntamente com os precursores semicondutores e tratamento 

térmico para selecionar o tamanho dos pontos quânticos, chegando aos filmes finos de pontos 

quânticos e aos pontos quânticos coloidais dispersos nos mais distintos solventes.  
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FIG. 2 Variação da posição do gap de energia para pontos quânticos de diferentes  

semicondutores. 
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As técnicas de crescimento dos pontos quânticos são muitas e o controle do tamanho, e, 

conseqüentemente, da região de absorção, da dispersão de tamanho e, em alguns processos, até 

mesmo da orientação dos nanocristais, faz com que eles surjam nesse contexto como uma 

esperança para aplicações nas mais diversas áreas. A Fig. 1 mostra a região abrangida pelo pico 

de absorção para pontos quânticos de diferentes semicondutores [5]. 

O estudo dos nanocristais não se restringe, porém, somente às aplicações acima citadas 

nos ramos da biotecnologia, telecomunicações, lasers e células solares, mas assume fundamental 

importância, outrossim, na formulação de conceitos e esquemas de física fundamental 

relacionados a estruturas semicondutoras com dimensões finitas. Isso porque em tais pontos 

quânticos as propriedades ópticas e a estrutura eletrônica são significativamente diferentes 

daquelas apresentadas pelos semicondutores bulk. As alterações apresentadas revelam, inclusive, 

que a estrutura tem propriedades que chegam a ser semelhantes à de um átomo nanométrico, por 

isso, algumas vezes, tal estrutura é chamada de átomo gigante ou átomo artificial. Entretanto, 

devido às imperfeições da distribuição da amostra, como tamanho, formato ou mesmo variações 

estruturais, não se consegue até o momento, reproduzir um comportamento idêntico ao atômico, 

o que seria desejável para aplicações em dispositivos ópticos [6]. Apesar disto, na última década, 

os pontos quânticos semicondutores aparecem como um dos materiais com maior potencial para 

possíveis aplicações nas mais diversas áreas. 

Com o rápido crescimento dos sistemas de comunicação através de fibra óptica surge a 

necessidade de novos materiais  para o desenvolvimento de chaves ópticas. Nos dias atuais, 

fibras ópticas são capazes de transportar dados a taxas de centenas de Gbit/s, enquanto que o 

processo de chaveamento, que utiliza dispositivos opto-eletrônicos, atua como o “gargalo” do 

processo pois é capaz de operar apenas a taxas muito menores. O propósito seria substituir os 

dispositivos eletrônicos por dispositivos totalmente ópticos, que seriam mais rápidos. Para isso, 

necessita-se de materiais que apresentem alta não-linearidade óptica e rápido tempo de resposta.  

As propriedades ópticas não-lineares dos pontos quânticos ainda geram muitas 

contradições. Banfi et. al. (1998) [7] mostrou que não há grandes alterações entre as 

propriedades ópticas dos pontos quânticos e dos semicondutores bulk, já Cotter et. al (1992) [8] e 

Wu et. al. (2000) [9] apresentaram resultados muito distintos dos apresentados por Banfi. 

Contudo, já foi mostrado que vidros dopados com pontos quânticos de CdTe apresentam índice 
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de refração não-linear relativamente alto se comparado com o de semicondutores no estado bulk, 

principalmente próximo à região de ressonância [10]. Sergio Tsuda mostrou ser possível o 

chaveamento óptico por controle da polarização da luz em vidros dopados com nanocristais de 

CdSxSe1-x [11]. 

Por outro lado, no que se refere ao tempo de resposta, os pontos quânticos do grupo II-VI 

têm mostrado recombinação dos portadores cerca de 1000 vezes mais rápidos que os bulks 

[10,12]. A grande densidade de estados de superfície, que são estados relacionados à diferença 

entre as constantes dielétricas do ponto quântico e da matriz, devido ao tamanho finito dos 

pontos quânticos, têm importância decisiva no processo de recombinação nos pontos quânticos, 

acelerando-o. Tsunetomo et. al. (1995) demonstraram que, utilizando pontos quânticos de CdTe, 

era possível simular chaveamento óptico com taxa de 250Gbit/s, ou seja, a distância temporal 

entre dois sinais era de apenas 4ps [13].  

Para a biologia, os pontos quânticos surgem como promissores marcadores de sistemas 

biológicos. O controle da região do gap de absorção e também a posição do pico de 

fotoluminescência, juntamente com o largo espectro de absorção e o estreito pico de 

fotoluminescência, são características ideais para esse tipo de aplicação. Uma outra vantagem é o 

fato de que os pontos quânticos semicondutores não são tóxicos e são mais estáveis que os 

corantes orgânicos atualmente utilizados.  

A presença dos estados de superfície diminui a eficiência de fotoluminescência dos 

pontos quânticos pois esses estados são responsáveis por decaimento não-radioativo. Para evitar 

esse tipo de decaimento, uma capa de polímero inorgânico ou até mesmo de outro semicondutor 

com gap maior é colocada sobre o ponto quântico. Esse tipo de sistema é chamado de core-shell. 

[14] 

As aplicações de pontos quânticos em sistemas biológicos abrange também  

imageamento 3-D por fotoluminescência excitada por dois fótons, que é mais precisa que a de 

um fóton pois pode-se formar imagens em três dimensões já que a absorção de dois fótons é 

fortemente dependente da intensidade da luz e, quando o feixe laser é focalizado no sistema, a 

amostra irá luminescer apenas na região correspondente ao foco do laser. Outros mateirais, como 

algumas moléculas orgânicas [15], podem apresentar absorção de dois fótons maiores que a dos 
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pontos quânticos, mas uma vantagem de se usar os pontos quânticos é que seu espectro de 

absorção de dois fótons é, em geral, muito mais largo que o de alguma molécula orgânica, 

podendo ser excitado por diferentes tipos de laser. Larson et.al. [16] mostraram espectros de 

pontos quânticos encapsulados com largura de até 300nm com seção de choque de dois fótons 

maior que 10.000GM (1GM-Goeppert Mayer = 10-50 cm4s), bem como acentuada redução da 

seção de choque com a diminuição de tamanho dos pontos quânticos. 

Além das possíveis aplicações acima enumeradas para os pontos quânticos, diversas 

outras, como o uso em células solares [17-18] e em computadores quânticos [19-20], também 

merecem destaque.  

Visando todas essas possilidades e também o entendimento dos processos ópticos, 

lineares e não-lineares desses materiais, o Laboratório de Fenomenos Ultrarápidos e o Grupo de 

Materiais Vítreos do IFGW há mais de uma década vêm dedicando grande parte de seus 

trabalhos aos nanocristais. 

Os primeiros trabalhos do grupo datam do final da década de 1980 e estavam voltados 

para o crescimento e primeiras caracterizações de pontos quânticos de CdTe, pois acreditava-se 

ter maior não-linearidade que CdSe e CdS, mais comuns na época, por ter maior raio de Bohr 

[21-22]. Durante esses mais de 15 anos, desenvolveram-se varias técnicas para crescimento e de 

caracterização de diferentes pontos quânticos em diferentes matrizes [22-25].  

Sérgio Tsuda estudou os efeitos do confinamento quântico no espectro de absorção e na 

dinâmica dos portadores e verificou efeitos como band-filling e deslocamento Stark em pontos 

quânticos de CdTe e CdSSe[26]. Carlos Oliveira [27] desenvolveu um estudo do confinamento 

quântico em pontos quânticos semicondutores do grupo II-VI, como o CdTe e o CdSe, utilizando 

modelos simples como o de massa efetiva e modelos mais completos baseados na aproximação 

pk
rr

⋅  de Kane [28-29]. Com isso ele descreveu espectros de absorção e de fotoluminescência de 

excitação para pontos quânticos de CdTe, que são os pontos quânticos mais estudados até o 

momento pelo grupo.  

Ricardo Priero estudou fenômenos ultra-rápidos em vidros dopados com pontos quânticos 

de CdTe [30], mostrando aspectos não lineares da dinâmica dos portadores nessas estruturas. 
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Também nos pontos quânticos de CdTe, Marcela Redígolo fez um estudo completo da 

fotoluminescência e fotoluminescência de excitação [31-32] 

Já na segunda metade da década de 1990 começou o desenvolvimento de pontos 

quânticos com dois tratamentos térmicos (o que melhora a qualidade óptica do material) [22], 

além do estudo de diferentes semicondutores, com destaque para os vidros dopados com pontos 

quânticos de PbTe [23-33]. Esses surgem como bons candidatos às aplicações em comunicações 

ópitcas pois apresentam o gap de absorção e o pico de fotoluminescência na região de 1,3μm e 

1,5μm, que são de interesse nessa área. 

Outros processos de fabricação de pontos quânticos também foram desenvolvidos e hoje 

em dia, somado aos pontos quânticos em matrizes vítreas, também são produzidos pontos 

quânticos coloidais de diferentes semicondutores e em diversos solventes [24,25], filmes finos de 

pontos quânticos de PbTe [33] e, mais recentemente, fibras ópticas dopadas com pontos 

quânticos de PbTe [34], além de cavidades Fabry-Perot também com pontos quânticos de PbTe 

[35]. 

Ao contrário do PbTe, o CdSe e o CdTe não são promissores para aplicações em 

comunicações ópticas pois os seus gaps de energia estão muito acima da região de interesse 

nessa área. Todavia, por estarem na região do visível, esses materiais são importantes para o 

estudo dos processos físicos, para possíveis demonstrações de dispositivos ópticos e para outras 

aplicações como as aplicações da área de biologia. 

Motivada pelas razões acima expostas, esta tese apresenta estudos de fenômenos ópticos 

ultra-rápidos lineares e não-lineares de pontos quânticos de CdTe e CdSe e  demonstrações de 

possíveis aplicações desses materiais em dispositivos totalmente ópticos. 

No capítulo I  serão apresentadas as amostras estudadas nesta tese, os processos de 

fabricação, juntamente com a descrição teórica dos estados eletrônicos e dos níveis de energia. 

Serão apresentadas duas aproximações teóricas, o modelo de massas parabólicas [3, 36] e o 

modelo pk
rr

⋅  de Kane [28]. 

O capítulo II será dedicado aos sistemas de laser de Ti:Sáfira, utilizado em todos os 

experimentos realizados no Laboratório de Fenômenos Ultra-rápidos do IFGW/UNICAMP e no 
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Laboratório de Espectroscopia de Femtossegundos do CREOL & FPCE e ao sistema de 

autocorrelação montado para a caracterização temporal do pulso laser.  

A análise da dinâmica não-linear dos portadores fotoexcitados em pontos quânticos de 

CdTe é o assunto do capítulo III. E se seguirá no capítulo IV com a demonstração de um 

princípio de operação de chave óptica com os pontos quânticos estudados no terceiro capítulo, 

através do controle da absoção linear com taxa de repetição de 1 Tbit/s. 

Nos capítulos V e VI serão discutidas as propriedades ópticas não-lineares de terceira 

ordem nas amostras de CdTe e CdSe. Enquanto o capítulo V está voltado para os resultados 

experimentais e as descrições teóricas da absorção de dois fótons, o capítulo VI discutirá sobre o 

índice de refração não-linear nas estruturas com confinamento quântico. 

Ainda no capítulo VI, último antes das conclusões, uma segunda demonstração de 

chaveamento óptico, baseada no controle da polarização da luz através da mudança do índice de 

refração por efeito Kerr óptico, é apresentada. 

Ao final serão apresentadas as conclusões desta tese e as perspectivas para trabalhos 

posteriores. Os apêndices, ao final dos capítulos, apresentam algumas relações matemáticas 

utilizadas para a descrição dos modelos teóricos discutidos na tese. 
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Capítulo I 
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 A estrutura de bandas eletrônicas de um semicondutor contém informações sobre uma 

série de parâmetros essenciais para o entendimento dos processos físicos que ocorrem no 

material, para a caracterização do material, e para o entendimento de dispositivos feitos a partir 

dele. O conhecimento dos extremos de energia da banda de condução e da banda de valência, 

assim como os valores das massas efetivas dos elétrons e dos buracos, é fundamental, por 

exemplo, para os estudos de transições ópticas de um ou multi-fótons. A presença de algum tipo 

de confinamento quântico num material semicondutor, ou seja, quando ao menos uma de suas 

dimensões é reduzida a tamanhos da ordem do raio de Bohr dos excitons do semiconductor, 
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altera criticamente a estrutura de bandas do material, resultando em mudanças nas propriedades 

ópticas do mesmo. 

 No caso do confinamento ocorrer em apenas um das dimensões tem-se os 

chamados poços quânticos. O espectro de absorção deixa de ser um contínuo, para energias 

acima do band-gap como no caso de semicondutores bulk, e passa a apresentar degraus. Se o 

confinamento ocorre em duas das dimensões, o caso dos fios quânticos, a densidade de estados 

passa a apresentar picos. No caso extremo, onde as três dimensões são menores que o raio de 

Bohr, os excitons ficam presos em chamados pontos, os pontos quânticos, e a densidade 

eletrônica torna-se uma distribuição discreta, similar à de átomos. Alargamentos homogêneos 

devido à influência da temperatura e de fônons e inomogêneo devido à distribuição de tamanho 

dos pontos quânticos em uma amostra fazem com que o espectro de absorção não seja totalmente 

discretizado, mas sim uma soma de bandas aproximadamente Gaussianas. A Fig. 1-1 mostra 

como o confinamento quântico altera a densidade de estados nos semicondutores. 

 

 

FIG. 1- 15 Influência do confinamento quântico em semicondutores 

 

Para descrever a nova estrutura eletrônica foram propostas diversas teorias, merecendo 

destaque aquelas propostas por Efros e Efros em 1982 [3], Sercel e Vahala em 1990 [28] e 

Fedorov et.al. em 1996 [36]. 
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Neste capítulo serão apresentadas duas aproximações teóricas para a descrição da 

estrutura eletrônica, níveis de energia e auto-estados, nas amostras estudadas. Os modelos 

apresentados são baseados primeiramente no modelo de massa efetiva [3,36], onde as bandas de 

valência são parabólicas e independentes, e depois considerando o modelo pk
rr

⋅  de Kane 

[28,29], o qual leva em conta a mistura das bandas de buraco e a não parabolicidade das bandas. 

Em ambos modelos os pontos quânticos serão considerados esféricos, com raio a (imagens de 

microscopia eletrônica de transmissão confirmam que essa consideração é válida) que obedecem 

a desigualdade  

Bc aal ≤<<  

onde lc é o parâmetro de rede da estrutura cristalina e aB é o raio de Bohr do exciton fotoexcitado 

no semicondutor bulk.  

Em diversas Teses de Doutorado e Mestrado do CePOF-UNICAMP os cálculos da 

estrutura de banda do CdTe e CdSe já foram detalhados [24,27,32], desta forma, nesta Tese a 

apresentação destes modelos será de forma mais resumida. 

Por fim, ainda neste capítulo, as amostras de pontos quânticos de CdTe e de CdSe 

estudadas serão expostas através de seus espectros de absorção e também por imagens feitas 

através de microscopia eletrônica de transmissão (TEM).  

 

I - 1. Modelos teóricos 

 Tanto o CdTe quanto o CdSe, são semicondutores do grupo II-VI, e apresentam band-gap 

direto. 

 A rede cristalina do CdTe é do tipo zincblend (Fig. 1-2), que apresenta simetria 

tetraédrica 2
dT  e pode ser descrita como duas redes cúbicas de face centrada (fcc) com íons do 

grupo II (Cd) e do grupo VI (Te) respectivamente. Já o CdSe apresenta rede cristalina do tipo 

wurtzita sendo a mais comum a fase hexagonal (Fig. 1-3), no entanto, é muito aceita a 

aproximação feita por diversos autores de estrutura zincblend para o CdSe de modo que toda 

teoria aqui apresentada para descrever a estrutura eletrônica dos pontos quânticos de CdTe e 

CdSe basear-se-ão na estrutura do grupo zincblend.  
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 A estrutura zincblend apesar de não-centrossimétrica, será tratada aqui como sendo 

centrossimétrica. Mas quando for o caso, a influência da não-centrossimetria será introduzida 

separadamente. 

 

  

FIG. 1- 16 Estrutura eletrônica para o CdTe [27] 

 

 Os dois modelos aqui apresentados são aproximações que partem de um mesmo 

princípio, o modelo pk
rr

⋅  de Kane [37] usado para descrever a estrutura eletrônica de 

semicondutores bulk em pontos próximos à k
r

 = 0 com base em valores obtidos 

experimentalmente. Este modelo parte do hamiltoniano para um elétron: 
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FIG. 1- 17 Estrutura eletrônica do CdSe  hexagonal [24] 
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onde m0 é a massa do elétron livre, U( r
r

) é o potencial criado pela rede cristalina, ψ( r
r

) é a 

função de onda do estado eletrônico, r
r

 é a posição do vetor e E é a energia.  

 Num cristal perfeito, onde os íons estão dispostos regularmente numa rede periódica, a 

energia potencial tem a mesma periodicidade da rede cristalina, isto é, U( r
r

)=U( Rr
rr

+ )  para 

todo R
r

 da rede de Bravais [38] de forma que o comportamento do elétron é descrito pelo 

teorema de Bloch [38] e os autoestados ψ( r
r

) do elétron tem a forma de uma onda plana vezes 

uma função com o período da rede de Bravais: 
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=ψ                                                      (1.2) 

onde )(ru
kn

r
r = )( Rru

kn

rr
r + .  



Lázaro A. Padilha Jr.                                 
 

 14

 A equação (1.1) define os possíveis estados de um elétron de massa m0 movendo-se no 

potencial periódico U( r
r

) cuja solução é representada pelo teorema de Bloch, que descreve o 

elétron propagando pela rede cristalina com vetor de onda k
r

. Quando restrito a primeira zona de 

Brillouin, a energia do elétron associado a este vetor de onda é da forma En( k
r

), sendo n o índice 

que classifica esta função em várias bandas de energia. Substituindo a função de Bloch (1.2) na 

equação (1.1) tem-se o hamiltoniano para a função periódica )(ru
kn

r
r : 

)()()()(
2

)(
2

222

rukErupk
mm

k
rU

m

p
knnkn

ooo

rrrrrhhr
rr =⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⋅+++                            (1.3) 

 Para que o hamiltoniano da equação (1.3) esteja completo para descrever a estrutura de 

bandas nas proximidades das extremidades das bandas para um semicondutor bulk é necessário 

que se introduza a interação spin-órbita dos elétrons que introduz a banda de split-off. Ao se 

mover o elétron sente a corrente gerando campo magnético devido ao movimento relativo dos 

núcleos em direções opostas. A interação deste campo com o spin do elétron dá a interação spin-

órbita que é descrito por  

( ) σrrh
⋅×∇= p

cm
H SO 22

2

4
                                                    (1.4) 

onde σr  é o operador de spin. 

 Para introduzir o hamiltoniano de acoplamento spin-órbita no hamiltoniano da equação 

(1.3) é necessário lembrar que o operador derivada, p
r

, aplica-se às duas funções da equação 

de onda (1.2) gerando dois termos  

( ) σrrh
⋅×∇= p

cm
H SO 22

2

1
4

                                                  (1.5) 

( ) σr
rh

⋅×∇= k
cm

H SO 22

2

2
4

                                                   (1.6) 

 No entanto, HSO2 pode ser despresado frente a HSO1 pois a onda plana rkie
rr

.  varia pouco 

comparada com a função de Block un para k
r

 longe da borda da zona de Brillouin [24]. 
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Desconsiderando o termo HSO2, as correções em k
r

 surgem no termo de energia cinética e no 

termo pk
rr

⋅ , de modo que o hamiltoniano completo torna-se  

( ) )()()()(
24

)(
2

22

22

22

rukErupk
mm

k
p

cm
rU

m

p
knnkn

ooo

rrrrrhhrrhr
rr =⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⋅++⋅×∇++ σ           (1.7) 

 O hamiltoniano completo pode ser escrito como  

( ) ( )[ ] )()()(0 rukErukWkH
knnkn

rrrrr
rr =+=                                        (1.8) 

onde os três primeiros termos de (1.7) correspondem ao hamiltoniano em k
r

 = 0 e os últimos são 

considerados perturbações do hamiltoniano nas zonas próximas a k
r

 = 0.  

 No caso dos pontos quânticos, é necessário introduzir um segundo potencial ao 

hamiltoniano completo da equação (1.7), o potêncial de confinamento que garante que os 

portadores estão confinados dentro do ponto quântico de raio a. 

 Na sequência serão introduzidos modelos para descrever a estrutura eletrônica em pontos 

quânticos, começando pelo modelo da massa efetiva, que é uma aproximação de ordem zero k
r

 = 

0 do hamiltoniano (1.8) e seguindo com o modelo pk
rr

⋅  para pontos quânticos que é uma 

aproximação de primeira ordem em torno de k
r

 = 0. 

I – 1.1 – Modelo de Massa Efetiva 

 O primeiro modelo para explicar a distribuição eletrônica em microcristais 

semicondutores foi proposto em 1982 por Efros e Efros [3] baseado no modelo de duas bandas 

parabólicas com massas efetivas constantes mi
*
 (i = e e h correspondendo respectivamente, à 

banda dos elétrons e dos buracos) e com simetria esférica. Fedorov et. al. [36] generalizaram este 

modelo considerando três diferentes bandas de valência, mi
*

 (i = e, lh, hh e so correspondendo 

respectivamente, à banda de condução, dos buracos leves, dos buracos pesados e de split-off). O 

hamiltoniano deste modelo pode ser derivado do hamiltoniano completo (1.7). O ponto quântico  
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é tratado como uma esfera de raio a e os estados do sistema podem ser escritos como estados de 

Bloch, no entanto, este modelo é uma aproximação de ordem zero da equação (1.7), ou seja, 

considera-se o hamiltoniano (1.7) no ponto k
r

= 0 somado ao potencial de confinamento.  

O termo de acoplamento spin-órbita é também desconsiderado de forma que a banda de 

split-off é introduzida ao final como uma terceira banda parabólica de valência com massa 

efetiva mso e desacoplada das bandas de buraco pela energia Δso. 

Os pontos quânticos são considerados esferas de raio a e a função envelope necessita 

apresentar simetria esférica, não mais podendo ser escrita simplesmente como, rkie
rr

. .  

Como, 

( ) ( ) ( )rr
m

l
l

l

lm
kk

m
ll

lrki YYkrjie φθφθπ ,,4
0

*. ∑ ∑
∞

= −=

=
rr

,                                 (1.9) 

[39,40] a função envelope, f( r
r

), será, como demonstrado a seguir, expressa como função das 

funções esféricas de Bessel e dos harmônicos esféricos. 

O hamiltoniano simplificado para esse modelo torna-se 

( ) )()()()(
2

2

rkErrrU
m

p
n

o

rrrrr
Ψ=Ψ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
Φ++                                    (1.10) 

onde )(r
r

Φ  é o potencial de confinamento considerado como uma barreira de potêncial infinito,  

          arr <→=Φ
rr

0)(     

                                                                        ar >→∞
r

                                               (1.11) 

que é uma aproximação razoável considerando a grande barreira entre o ponto quântico e a 

matriz [27, 30-32]. Após alguma álgebra o hamiltoniano (1.10) resulta em  

( ) )()()(
2 *

2

rfEErfr
m

p
iiini

i

rrr
−=⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
Φ+                                       (1.12) 
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onde o primeiro termo corresponde à energia cinética do portador, mi
* é a massa efetiva, Φ( ir

r
) é 

o potencial de confinamento imposto sobre ele pelo meio dielétrico ao redor. O índice i 

corresponde a cada uma das bandas e as energias Ei correspondem à energia de fundo da banda 

para cada banda, Eel = 0, Elh = Ehh = -Eg, Eso = -Eg - Δso. Eg é a energia de band gap no 

semicondutor “bulk” e Δso é a energia do split-off 

 Na situação de confinamento forte, na qual a < aBi, pode-se, numa primeira aproximação, 

desprezar o potencial Coulombiano de interação entre elétron e buraco ⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛

a
e

Sε
2

~  frente à 

energia cinética ⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛

2*

2
~

am i

h .  

 As equações para as diferentes funções envelopes fi ( ir
r

) têm as mesmas características de 

modo que pode-se resolver para uma função f( r
r

)  qualquer que obedeça uma equação como a 

(1.12) e depois adaptar para as funções de onda nas bandas de valência e condução. A resolução 

para tais equações diferenciais é bem conhecida e o resultado é [41] 

( )
( ) ( )φθ ,

21
)(

2/3

2/1

2/1
m

l
nll

nll
nlm Y

akj

rkj

aa
rf

+

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

r
                               (1.13) 

onde knla são zeros das funções de Bessel, garantindo que a função de onda se anule nas 

extremidades do ponto quântico. Cada estado é dado por funções esféricas de Bessel e os zeros 

dessas funções definem as energias dos auto-estados. Cada estado é escrito como a função 

envelope acima vezes o vetor de base 
kn

u r  calculado em k
r

 = 0. Os vetores 
kn

u r  em k
r

 = 0 são 

dados no Apêndice I. 

Os níveis de energia possíveis nas bandas de condução e de valência são dados por 

*

22

2 e

nle
nl

m

k
E

h
=                                                      (1.14a) 

*

22

2 lh

nl

gBulk
lh
nl

m

k
EE

h
−−=                                              (1.14b) 
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*

22

2 hh

nl

gBulk
hh
nl

m

k
EE

h
−−=                                               (1.14c) 

*

22

2 so

nl

gBulkso
so
nl

m

k
EE

h
−−Δ−= .                                      (1.14d) 

Com base nos auto estados e nos níveis de energias possíveis, é possível estudar o 

problema de absorção de um ou multi fótons nos QDs. 

Neste modelo os números quânticos são n, m e l, e cada nível é 2(2l+1) vezes 

degenerado, devido à degenerescência em m e de spin. As simplificações aqui feitas apresentam 

algumas falhas. Primeiro é uma aproximação de ordem zero do hamiltoniano (1.7) para regiões 

onde k
r

 ~ 0, e este modelo também não considera a mistura de bandas, e as massas efetivas são 

consideradas constantes (bandas parabólicas). Por estes motivos, para que se obtenha resultados 

mais precisos, é necessário considerar um modelo mais completo, levando em conta a mistura de 

bandas e a não parabolicidade das bandas.  

I – 1.2 – Modelo pk
rr

⋅  de Kane 

 Seguindo as mesmas idéias da aproximação de massas efetivas, o modelo pk
rr

⋅  considera 

os pontos quânticos sendo esferas de raio a, de forma que a função de onda pode ser escrita 

como a equação (1.2) com a substituição da onda plana por uma função envelope com simetria 

esférica e que é função dos vetores da rede cristalina. O problema é tratado como um problema 

de dois corpos acoplados, um associado a R
r

 (espaço da função envelope) e outro a r
r

(espaço de 

Bloch) com momentos angulares L e J  (J = Lr + S) respectivamente.  

 Os dois subespaços são acoplados através da energia cinética dos portadores
om

p

2

2r

, onde 

Rr ppp
rrr

+=  . O hamiltoniano total é dado pela expressão (1.10), considerando o operador 

momento de dois corpos, somado ao termo de interação spin-órbita. O termo Rr pp
rr

⋅  que surge 

no hamiltoniano faz o papel de pk
rr

⋅  da equação (1.7) e é o termo responsável pela mistura das 

bandas de valência. O momento angular total, F = J + L, comuta com esse hamiltoniano [28], de 
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modo que, expandido numa base de F, o hamiltoniano é diagonal por blocos definidos por 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +=

2

1
nF com n=0, 1, 2, 3....  

Para que o problema fique completamente definido, a função de onda deve ser nula para 

regiões externas ao ponto quântico e a condição de continuidade da função de onda deve ser 

imposta. A diagonalização dos blocos referêntes a F = 1/2 e a F = 3/2 e o cálculo das condições 

de contorno foram primeiros propostos por Sercel e Vahala [28] e também deduzida em detalhes 

Tese de Doutorado de Oliveira [27].  

A diagonalização do bloco referente a F = 1/2 fornece as relações de dispersão para as 

energias correspondentes aos estados dos elétrons de condução (el), buracos leves (lh) e split off 

(so). Nesse subespaço não estão presentes os autovetores de base dos estados dos buracos 

pesados (hh), para obter essa relação de dispersão é necessário diagonalizar a matriz do 

subespaço de F = 3/2. Fazendo essas diagonalizações as relações para as quatro bandas são 

dadas por: 

( ) ⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

Δ++
+

+
++=

gELgEL

p
gEL EEEE

E

m

k
EE

12

3
1

2 0

22h
,                           (1.15a) 

( ) ( )
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
+−

−
= 21

0

22

2
3

2

2
γγ

gLH

p
LH EE

E

m

k
E

h
,                                        (1.15b) 

( ) Δ−
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
−

−
= 1

0

22

32
γ

gSOg

pSO
SO EEE

EE

m

k
E

h
,                                         (1.15c) 

( )
0

22

21 2
2

m

k
EHH

hγγ −−= .                                                    (1.15d) 

onde pE  é o elemento da matriz de Kane, Eg é o band gap, Δso é a separação de energia (split 

off) devido a interação spin-órbita e as constantes γ1 e γ2 são os parâmetros de Luttinger. 

 Os autovalores do hamiltoniano devem ser calculados dentro do ponto quântico. A 

autofunção deve satisfazer as condições de contorno, ser regular na origem e nula na superfície.  
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Com essas condições de contorno, os autovalores são determinados pelos valores de k que são 

soluções de funções esféricas de Bessel, ou seja, são soluções do tipo jl(ka) = 0, para estados na 

banda de condução, ou combinações desse tipo de funções para os estados da banda de valência 

[27,28].  

De forma geral, as autofunções para os estados da banda de valência são dadas por 

( )
( )

( )
⎥
⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢
⎢

⎣

⎡

−

+−

+=
∑

∑ ∑

±±
+−±

+−

±

μ
μμ

μ
μμ

φθ

φθ
ϕ

,

,

2/3

2/1

2
1

2
1

2
1

2
1

2
1

2
3

,)()1(

,)()1(

12)(
uYArR

uYArR

Fr
m

FmM
MF

l

m
lmMl

Ml

FM

r
                         (1.16) 

onde os primeiros termos indicam uma expansão sobre os auto-vetores de buracos pesados e 

leves em k
r

= 0 e os últimos termos são a expansão sobre os auto-estados de split-off para k
r

= 0, 

que são mostrados no Apêndice I. Rl(r) são combinações lineares de funções esféricas de Bessel, 

e AμmM são coeficientes de Clebsch-Gordon 

No modelo que será utilizado foi incluída uma simplificação que desacopla o split-off de 

spin-órbita e os estados de buracos leves. Richard et al. [42] apresentou as soluções completas, 

incluindo esse acoplamento, no entanto, eles mostraram que para os nanocristais da família II-VI 

como o CdTe e o CdSe não há grandes diferenças entre as duas aproximações. Isso também pode 

também ser confirmados por Redígolo et.al. devido ao ótimo ajuste dessa teoria com os 

resultados experimentais para a absorção linear [43]. Com está simplificação, os estados de 

buraco leve do subespaço F = 1/2 e os estados de split-off são desacoplados e escritos como  

( ) ( ) ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+= ∑±

μ
μμ φθϕ ,

2/1 ,)(12)( J
m

lmMlFM uYAkrjFr
r

                         (1.17) 

enquanto que os estados de buracos continuam a se misturar no subespaço F = 3/2: 

( ) ( ) ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+= ∑ ∑±

l

m
lmMlFM uYAkrRFr

μ
μμ φθϕ ,2/3

2/1 ,)(12)(
r

                     (1.18) 
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Desta forma as condições de contorno para os estados dos subespaços 
2

3
,

2

1
=F  com 

paridades par e impar são dadas por: 

Tabela 1-I Condições de contorno para as autofunções dos pontos quânticos 

F=1/2 F=3/2 
 

Par Impar Par Impar 

EL j0(kela)=0 j1(kela)=0 j2(kela)=0 j1(kela)=0 

SO j1(ksoa)=0 j0(ksoa)=0 j1(ksoa)=0 j2(ksoa)=0 

LH j1(klha)=0 j2(klha)=0   

HH   9 j1(khha) j3(klha)+ j3(khha) j1(klha)=0  j0(khha) j2(klha)+ j2(khha) j0(klha)=0 

 

As auto energias (1.15) são calculadas a partir dos valores de k que satisfazem as 

condições de contorno da Tabela 1.I 

Se comparado com o modelo de massas parabólicas, a aproximação pk
rr

⋅  resolve dois 

dos mais importantes problemas que apareciam quando apenas a aproximação de ordem zero era 

considerada. O termo de misturas de bandas, Rr pp
rr

⋅ , é introduzido e também a massa das 

bandas é dependente da energia, introduzindo a não-parabolicidade das bandas. 

I – 1.3 – Absorção de um fóton 

 Ambos modelos acima expostos permitem prever o tamanho dos pontos quânticos a partir 

da posição dos primeiros picos de absorção. Para isso tem que se calcular as energias dadas pelas 

equações  (1.14) e (1.15) usando valores tabelados para os parâmetos de Luttinger, γ1 e γ2, 

elemento de matriz de Kane Ep, a energia do gap, Eg, e a energia de separação split off, Δso. As 

massas efetivas das bandas usadas nas energias das equações (1.14) são derivadas dos 

parâmetros de Luttinger [44]: 
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0*

2γγ +
=

m
mlh                                                        (1.19a) 

21

0*

2γγ −
=

m
mhh                                                       (1.19b) 

1

0*

γ
m

mso =                                                           (1.19c) 

 A taxa de absorção interbanda linear, de um fóton, é dada por 

'ifVCVCifif peuuupeupe ϕϕϕϕ rrrrrr
⋅+⋅=Ψ⋅Ψ                   (1.20) 

O segundo termo a direita da equação (1.20) é nulo pois as autofunções de estados de condução 

não tem elementos com un0 da banda de valência e vice-versa.  

 

 

FIG. 1- 18 Cinco primeiras transições permitidas para pontos quânticos de CdSe pelo 

modelo de massa efetiva a), e pelo modelo pk
rr

⋅  de Kane b). Os pontos são os raios 

médios medidos pelas imagens de TEM 
 

Pelo modelo de massa efetiva as transições possíveis são aquelas que conservam os 

números quânticos n e l devido à ortogonalidade das funções esféricas de Bessel. Assim, a 
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primeira transição possível é dada por 1SHH → 1SEL, onde S, P, D, F correspondem à l = 0,1,2,3 

respectivamente.  

Pelo modelo pk
rr

⋅  de Kane, as transições devem inverter a paridade da função de onda 

uma vez que o operador tem paridade impar. Assim, a primeira transição permitida por esse 

modelo é 1S3/2 → 1SEL, onde 3/2 representa o valor de F, o momento angular total.  

A Fig. 1-4 compara as 5 primeiras transições previstas por cada um dos modelos para o 

caso de pontos quânticos de CdSe. 

 

I – 2. Amostras de CdTe e CdSe 

As amostras de pontos quânticos foram obtidas de duas diferentes colaborações: as 

amostras de pontos quânticos de CdTe foram fabricadas nos Laboratórios de Materiais Vítreos 

do Departamento de Eletrônica Quântica deste Instituto de Física, enquanto que as amostras de 

pontos quânticos de CdSe foram produzidas pelo Departamento de Engenharia Mecânica da 

Universitá di Padova, em Padova, Itália.  

I – 2.1 – Amostras de CdTe 

Nas amostras de pontos quânticos de CdTe os nanocristais estão dispersos em matrizes de 

vidros borosilicatos. O processo de fabricação é bem explicados nas teses de Doutorado de 

Medeiros-Neto [45] e Reynoso [22]. 

De forma simplificada, as amostras são produzidas pela fundição, em forno de alta 

temperatura (~1500oC), dos materiais constituintes da matriz vítrea juntamente com os 

precursores dos semicondutores, neste caso, Te metálico e CdO. Após a fundição, o material é 

resfriado rapidamente até a temperatura ambiente e então, através de um processo de tratamento 

térmico, que ocorre a temperaturas de 500-600oC. O tamanho dos pontos quânticos é 

determinado durante o tratamento térmico. Então, pode-se controlar o tamanho médio e a 

distribuição de tamanho dos pontos quânticos através do controle do tempo e da temperatura do 

tratamento térmico. Tempos longos e altas temperaturas favorecem a formação de pontos 

quânticos com maiores raios médios. 
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Um segundo tratamento térmico foi introduzido no processo de fabricaçao de pontos 

quânticos de CdTe em matriz vítrea no Grupo de Materiais Vítreos da Unicamp em 1996 por 

Reynoso [22]. Esse segundo tratamento térmico melhora a qualidade da superfície dos pontos 

quânticos eliminando defeitos da superfície.  

As amostras de pontos quânticos de CdTe aqui estudadas foram produzidas em dois 

diferentes momentos, a primeira amostra, e também a mais investigada, foi produzida a partir de 

apenas um tratamento térmico de 77hs a 640oC.  

 

 

FIG. 1- 19 Densidade óptica (a) e imagens de TEM (b) da amostra  CdTe-750. 
 

Chamada aqui de CdTe-750, apresenta nanocristais com raio médio de 6.6nm com 

dispersão de 0.9nm. A primeira transição permitida nessa amostra ocorre em 1.67eV ou 750nm. 

A Fig. 1-5 mostra a absorção linear dessa amostra. Imagens de microscopia eletrônica de 

transmissão (TEM) revelam uma concentração volumétrica de pontos quânticos nessa amostra de 

aproximadamente 0.85% (Fig. 1-5). 

Num segundo grupo de amostras de CdTe foram produzidas oito amostras de pontos 

quânticos  com tamanhos da ordem de 2.6-4nm e o primeiro pico de absorção na região de 

600nm. Essas foram produzidas através de dois processos de tratamento térmico sendo o 

segundo deles a 520oC por tempos de 30-130min.  
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Dentre essas amostras, apenas a CdTe-570 e CdTe-600 puderam ser medidas uma vez 

que a qualidade da superfície das outras seis amostras não era boa o suficiente para as medidas 

de bombeio e prova e de Z-scan. A Fig. 1-6 mostra o espectro de absorção linear das duas 

amostras estudadas. Imagens de TEM, mostradas na Fig. 1-7, revelam que a amostra CdTe-600, 

tem concentração de nanocristais de ~2.1% e que o raio dos pontos quânticos é de 3.2 ± 0.35 nm. 

Já a amostra CdTe-570 apresenta concentração de 1.3% e o raio médio dos nanocristais é de 2.9 

± 0.4 nm (Fig. 1-8). 

 

 

FIG. 1- 20 Densidade óptica das amostras do segundo grupo estudado. 
 

Os tamanhos dos pontos quânticos medidos pela microscopia eletrônica de transmissão 

(TEM) são úteis para melhor se ajustar os valores dos parâmetros de Luttinger, o band gap e o de 

elemento da matriz de Kane Ep. Todos os ajustes teóricos feitos para a absorção de um ou dois  
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fótons nas amostras de CdTe são extraídos das equações deste capítulo usando os seguintes 

parâmetros: EgBulk = 1.5 eV, me = 0.33 eV, , γ1 = 6.5 γ2 = 2.0, Ep = 17.4 eV, e Δ = 0.95 eV 

 

 
FIG. 1- 21 Imagens TEM para a amostra CdTE-570 

 

 
FIG. 1- 22Imagens TEM para a amostra CdTe-600 
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I – 2.2 – Amostras de CdSe 

As amostras de CdSe produzidas no Departamento de Engenharia Mecânica da 

Università di Padova, Itália, são de pontos quânticos coloidais dispersos em diferentes solventes 

para obtenção de melhor estabilidade.  

A síntese de pontos quânticos de CdSe seguiu procedimento semelhante ao descrito pelas 

Ref. 46-49. Óxido de Cádmio (99.99%), Selênio (99.999%), Ácido Oléico (OA), 

trioctylphosphina (TOP, 97%), etanolamina (EA), 1-amino-5-pentanol and 1-octadeceno (ODE, 

tech. 90%) foram usados como receptores sem purificação adicional. 

 Uma mistura de CdO (0.064 g, 0.5 mmol), OA (1.73 mmol) e ODE (15.78 g) foi 

aquecida até 300°C para que houvesse decomposição de CdO e a formação de oleato de Cádmio 

até uma solução clara ser obtida. Uma segunda mistura de Se (0.039 g, 0.5 mmol), 

trioctylphosphina (0.185 g, 0,5 mmol) e ODE (2.36 g) foi aquecida até 150°C e mantida a 

temperatura constante até uma solução amarelo clara pudesse ser observada, indicando a 

formação do complexo TOP-Se. A solução de Se foi então resfriada à temperature ambiente e 

rapidamente injetada na solução quente de Cádmio. A temperatura final da mistura é mantida a 

280°C para permitir o crescimento dos cristais. A solução começa a sofrer uma lenta mudança de 

cor, indo de amarelo claro a vermelho escuro (vinho), indicando diretamente a formação das 

partículas de CdSe e seu crescimento. A reação foi interrompida quando se atinge o tamanho 

desejado dos pontos quânticos. Toda a síntese foi feita sob atmosfera de Argônio. 

 Os precursores de Cádmio e Selênio que não reagiram foram separados dos pontos 

quânticos passando as amostras várias vezes em solução de CHCl3/CH3OH (1:1), e posterior 

centrifugação a 3000 rpm por 5 minutos após cada lavagem. 

 EA foi adicionado à solução de CdSe em ODE (EA : átomos superfíciais de  Cd = 100 : 

1) e incubado por uma noite toda até um depósito vermelho ser observado no fundo da mistura. 

Puro ODE é então separado do batch principal e CdSe em pó é lavado com acetona. Para 

dissolver as nanopartículas em solventes polares como Metanol e Etanol, 1-amino-5-pentanol foi 

usado para complexar a superfície dos nanocristais, enquanto que para a dissolução das 

nanopartículas em Clorofórmio, foi usado Octadecilamina. A mesma razão molar usada para EA 

foi também adotada para o caso da Octadecilamina. 
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Das cinco amostras de CdSe preparadas, duas foram diluída em octadeceno, duas em 

metanol e uma em clorofórmio. A Fig. 1-9 mostra os espectros de absorção linear dessas 

amostras. 
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FIG. 1- 23 Absorção linear das amostras de CdSe, CLF, ODE e MTH significa que os 
QDs estão dispersos em Clorofórmio, Octadeceno e Metanol, respectivamente. 

 

 O tamanho médio dos nanocristais nessas amostras foi estimado através de medidas de 

TEM (Figs. 1-10 a 1-14) e também pelo ajuste dos modelos teóricos aos primeiros picos de 

absorção linear usando os parâmetros: EgBulk = 1.8 eV, me = 0.13m0, γ1 = 2.4, γ2 = 0.4, Ep = 

17.5 eV, e Δ = 0.28 eV. A Tabela 1-II mostra o tamanho médio, a dispersão de tamanho e a 

concentração de pontos quânticos em cada uma das amostras. 
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FIG. 1- 24 Imagem de TEM para a amostra CdSe-610 

 

 

FIG. 1- 25 Imagem de TEM para a amostra CdSe-590 
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FIG. 1- 26 Imagem de TEM para a amostra CdSe-572 

 

 

FIG. 1- 27 Imagem de TEM para a amostra CdSe-555 
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FIG. 1- 28 Imagem de TEM para a amostra CdSe-534 
 

 Tabela 1-II Tamanho dos pontos quânticos de CdSe e sua concentração nas amostras 

Amostra Raio Médio (nm) Concentração (g/L) Fração Vol.(%) 

CdSe-610 2.8± 0.3 6.23 0.11 

CdSe-590 2.4 ± 0.4 5.8 0.1 

CdSe-574 2.2 ± 0.5 4.0 0.06 

CdSe-555 2.1 ± 0.3 4.2 0.073 

CdSe-534 1.9 ± 0.3 3.5 0.064 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 



Lázaro A. Padilha Jr.                                 
 

 32

 
 
 
 
 
 
 
 
 



Cap. II – Sistemas Experimentais      

 33

 

Capítulo II 
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 Neste capítulo serão descritos os principais equipamentos utilizados ao longo desta tese, 

seus princípios de funcionamento, modelos e características.  

Todas as medidas feitas usaram pulsos de femtossegundos gerados por lasers de Ti:Safira. A 

utilização de uma fonte laser de pulsos ultracurtos bem caracterizados é essencial para a pesquisa 

em física de fenômenos ultrarápidos. Fenômenos como a absorção de dois fótons são 

instantâneos e não dependem do tempo do pulso de excitação. Entretanto, quando a absorção de 
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dois  fótons não é simultânea, como no caso da absorção por portadores livres, o tempo de  

resposta é mais longo que centenas de femtossegundos, então, a vantagem de se usar pulsos de 

femtossegundos para o estudo de absorção de dois fótons é que se pode isolar a absorção de dois 

fótons de outros processos como a absorção de estados excitados. Além disso, outros fenômenos, 

como o armadilhamento de portadores em estados de superfície em pontos quânticos, ocorrem 

em tempos de centenas de femtosegundos ou alguns picosegundos, de forma que, para que se 

possa medir o tempo de aprisionamento, é necessário lasers com pulsos mais rápidos que a 

resposta do material.  

Assim, o trabalho inicial concentrou-se em caracterizar os pulsos ultracurtos obtidos de 

um laser de Ti:safira Spectra-Physics/Tsunami na região de 740nm-810nm usado no Laboratório 

de Fenômenos Ultrarápidos do IFGW-UNICAMP, e de um laser de Ti:safira Amplificado a 

1KHz, Clark-MXR e dois TOPAS (Traveling Optical Parametric Amplifier), Light Conversiton, 

usados no Laboratório de Espectroscopia de Femtosegundos do Grupo de Óptica Não Linear do 

CREOL & FPCE.  

 Neste capítulo será dado ênfase aos dois sistemas de laser utilizados. Por fim, o sistema 

de autocorrelador por geração de segundo harmônico montado para a caracterização temporal do 

pulso será exposto. 

 

I - 1. Laser de Ti:safira 

 O laser de Ti:safira é um laser de estado sólido que gera pulsos ultracurtos (<120fs) na 

região de infravermelho próximo (700nm até 1100nm). O meio amplificador é um cristal de 

safira (Al203) dopado com íons Ti+3. A dopagem é pequena, no máximo 0,1% em massa. A 

banda de absorção está na região azul-verde do espectro visível. Este cristal tem uma largura de 

banda de absorção incomum (~200nm) com pico em aproximadamente 514 nm, Fig. 2-1a, que é 

uma das linhas de emissão do laser de Argônio. Isto se deve ao fato de que o raio iônico do ion 

Ti+3 é 26% maior que o do ion Al+3. Esta distorção cria um campo elétrico local relativamente 

grande. A absorção no visível leva elétrons do nível fundamental 2Tg para o estado excitado (Fig. 

2-1b), 2Eg, o qual se divide em dois subníveis separados de 50nm sob a influência do campo   
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elétrico local. O estado fundamental e o excitado estão fortemente acoplados a modos 

vibracionais na matriz da safira, induzindo forte alargamento homogêneo. 

 

a)                                                                                 b) 

FIG. 2-1 a) Bandas de absorção e de fluorescência (emissão) do cristal de Ti:safira; b) 
Níveis de energia para o cristal de Ti:safira. 

 

A banda de emissão é um pouco mais larga que a de absorção e compreende uma faixa de 

energias menores começando próximo a 700nm e seguindo por uma largura de banda de 

aproximadamente 250nm no infravermelho próximo, apresentando seu pico em 

aproximadamente 790nm (Fig. 2-1a). Desta forma, pode-se prever que o cristal de Ti:safira é 

bom para a geração de pulsos ultracurtos. 

Os níveis de energia mostrados na Fig. 2-1b indicam que o laser de Ti:safira é um laser de 

quatro níveis. Nesta figura a linha azul mostra a linha de absorção, na qual os elétrons são 

excitados do estado fundamental e populam o excitado, a linha tracejada vermelha é o 

decaimento da banda excitada para a fundamental emitindo luz. Os outros dois decaimentos são 

não-radiativos, neles a perda de energia se dá por interações com vibrações da rede do cristal. 

  A geração de pulsos ultracurtos em lasers de Ti:safira ocorre pelo processo de Mode-

Lock passivo, onde o próprio meio amplificador, cristal de Ti:safira, é responsável pelo 

casamento dos modos, chamando então de self mode-locking, SML. 



Lázaro A. Padilha Jr.                                 
 

 36

 O SML ocorre devido ao efeito combinado do efeito de lente Kerr, KLM (Kerr Lens 

Mode-locking), e de uma abertura posta dentro da cavidade, que pode ser até mesmo um 

anteparo com uma pequena abertura. Um meio que apresente efeito Kerr óptico é capaz de 

focalizar ou desfocalizar um feixe laser como função de sua intensidade. No caso do laser de 

Ti:safira, o próprio cristal é o meio Kerr e é responsável pela focalização do feixe, sendo a 

focalização maior quando o pulso é mais intenso, ou seja, o meio do pulso. O anteparo com um 

pin-hole é colocado no interior da cavidade laser, num ponto escolhido onde o diâmetro do modo 

diminua para altas intensidades, e o conjunto forma um mecanismo de perda dependente da 

intensidade (Fig. 2-2). 

 

 

FIG. 2-2 Efeito KLM atuando em conjunto com a fenda [50]. 
 

A abertura causa pouca perda para os picos que têm alta intensidade e grande perda para 

a onda contínua, favorecendo o acoplamento de modos. Outros efeitos incluindo a 

automodulação de fase e a dispersão da velocidade de grupo (GVD) são responsáveis pela 

determinação do estado estacionário do comportamento “mode-locked”, ou seja, o contrabalanço 

entre a automodulação de fase e a GVD determina a duração alcançada pelo pulso ultracurto.  

No entanto, como as diferenças de perdas entre os modos CW e pulsado são muito 

pequenas para o laser Ti:Safira, esse laser não é “self-starting”, ou seja, existe um mecanismo de 

mode-locking ativo que opera inicialmente para permitir que o acoplamento de modos seja 

alcançado. No caso do Ti:safira usado no Laboratório De Fenômenos Ultrarápidos, usa-se um 
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modulador acusto-óptico e a operação pulsada é mantida por uma realimentação do modulador, 

uma forma de operação que mistura mode-locking ativo e passivo. 

II– 1.1 – Laser de Ti:safira de 80MHz 

O laser de Ti:Safira usado no Laboratório de Fenômeno Ultra-rápidos do 

IFGW/UNICAMP é um Spectra Physics – Tsunami bombeado por um laser de Argônio, 

Coherent - Innova 200 fixo em 514 nm. Uma versão simplificada do ressonador é mostrada na 

Fig. 2-3. O cristal de Ti:safira é bombeado pelo laser contínuo de Argônio que entra através de 

M2, um espelho dicróico o qual é transparente em 0,5 μm e refletor para os comprimentos de 

onda do Ti:safira, em torno de 0,8 μm. Um filtro birefringente determina o comprimento de onda 

central de oscilação. Os dois prismas P1 e P2 compensam a dispersão da velocidade de grupo na 

cavidade. Neste caso o acoplamento de modos é proveniente apenas do meio de amplificação e 

da fenda com diâmetro ajustável.  

No Tsunami a cavidade é um pouco mais complexa, a base é a mesma da mostrada na 

Fig. 2-3, entretanto, são colocados mais espelhos e prismas de  forma que se possa minimizar 

problemas práticos como o astigmatismo. Além disso, o acoplamento de modos não é feito 

apenas de forma passiva pelo efeito Kerr, existe na cavidade um modulador acústico-óptico 

(A/O) que auxilia na geração de pulsos ultra curtos. A Fig. 2-4 mostra a cavidade de um laser 

Tsunami de femtosegundos da Spectra-Physics. 

 

FIG. 2-3 Esquema básico do laser pulsado de Ti:safira. [50] 
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FIG. 2-4 Cavidade de um laser de Ti:safira de fsec Spectra Physics - Tsunami. 
 

 

Quando se trata de pulsos ultra curtos a dispersão da velocidade de grupo torna-se um 

efeito importante que pode prejudicar e até mesmo impossibilitar a geração dos pulsos. A 

compensação desta dispersão é feita usando-se um par de prismas como mostrado na Fig. 2-5 

[50]. Com esses prismas é possivel aproximar o tempo de pulso de seu limite dado pela 

transformada de Fourier, ou seja, Δt = 1/(2πΔω). 

 

FIG. 2-5 Prismas para compensar os efeitos da GVD. 
 

Apesar de ter uma banda de mais de 200nm FWHM de emissão, a faixa de emissão do 

laser Tsunami é determinada pelo conjunto de óptica que compõe o laser. O laser utilizado no 

Laboratório de Fenômenos Ultrarápidos está equipado com o conjunto de óptica que optimiza a 

emissão corresponde à faixa de 740nm à 870nm com pico em 790nm. Nesta região tem-se pulsos 

de até 80fs FWHM quando bombeado pela linha 514nm do laser de Argônio. O laser de bombeio 
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deve ter potencia maior que 6W para que o Ti:safira pulse com maior estabilidade e com 

potência média maior que 500mW, chegando à 1,7W para bombeio de mais de 9W. A cavidade 

apresenta caminho óptico de ~2m, a taxa de repetição do Tsunami é de 82MHz, tendo potências 

de pico da ordem de 100kW. 

II– 1.2 – Laser de Ti:safira Amplificado 

O laser de Ti:safira Tsunami não é ideal para estudos de propriedades ópticas não lineares 

de terceira ordem como a absorção de dois fótons e o índice de refração não linear uma vez que a 

medida dessas grandezas depende diretamente do tempo do pulso e, principalmente, da 

intensidade. Amostras dopadas com ~1% de pontos quânticos semicondutores que apresentam 

resultados típicos de 0.05cm/GW para a absorção de dois fótons e 1x10-14 cm2/W para o índice 

de refração não linear, se estudadas em um sistema que apresenta 0.5% de ruído (ruído típico 

para as medidas de Z-scan e de Bombeio e Prova). Para que o sinal seja detectável é necessário 

que a intensidade de excitação seja de aproximadamente 40GW/cm2, o que significa potencia de 

pico por pulso de ~500kW que é muito difícil de se obter com laser Ti:safira não amplificado, 

operando a taxas de 80MHz como o Tsunami. Existe, portanto, a necessidade do uso de fonte de 

laser amplificado que forneça altas intesnsidades. 

Nesta tese os experimentos usando laser de femtosegundo amplificado foram realizados 

no Laboratório de Espectroscopia de Femtosegundos do Grupo de Óptica Não-Linear do Center 

for Research and Education in Optics and Lasers - CREOL & FPCE da University of Central 

Florida. Este sistema é formado por um amplificador regenerativo CPA2010 da Clark-MXR Inc. 

O pulso de saída é fixo a 775nm, com 1mJ/pulso, 140fs (FWHM) e taxa de repetição de 1kHz. O 

seed laser para o amplificador é um laser de fibra de frequência dobrada mode-locked a 775nm 

bombeado por um laser de diodo com pulsos de 180-220ps e 40MHz a 980nm. O laser de 

bombeio do amplificador é um Nd:YAG Q-switched dobrado, em 532nm, bombeado por uma 

flash-lamp com pulso de 1ns e taxa de repetição de 1kHz. A potência média do Nd:YAG deve 

ser aproximadamente 8W para que se obtenha um sinal estável do amplificador de Ti:Safira. 

Para que se possa estudar de forma mais completa a espectroscopia das propriedades ópticas não-

lineares é necessário usar uma fonte laser ajustável em comprimentos de onda. A saída do 

amplificador CLARK-MXR CPA2010 é dividida em dois feixes para bombear dois Traveling 

Optical Parametric Amplifiers System idênticos, Light Convertion/ TOPAS que  pode ser 
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ajustável de 1100nm até 2200nm. Com adicionais cristais de geração de segundo harmônico 

(SHG), de geração de soma de frequência (DFG), o laser de saída de cada TOPAS pode 

compreender toda a região do visível e do Infra-vermelho próximo, indo desde 500nm até 10μm. 

Um dos feixes que bombeia um dos TOPAS pode também ser desviado para bombear um 

terceiro OPA, TOPAS-WHITE, que opera de forma que além da geração paramétrica, também 

comprime o pulso e tem pulso de saída de 10-30fs, na faixa de 490nm até 1600nm. As Fig. 2-6 e 

2-7 mostram as curvas de sintonização dos dois OPA’s idênticos. 

 

600 800 1000 1200 1400 1600
0

10

20

30

40

50

60

 

 SFI
 SHS
 SHI
 Sinal+Idler
 Sinal

E
ne

rg
ia

 (
uJ

)

Comprimento de Onda (nm)

TOPAS 1

 

FIG. 2-6 Espectro de Emissão do TOPAS 1. SFI = Geração de soma de frequência; 
SHS =  Geração de segundo harmônico do Sinal; SHI = Segundo harmônico do 
Idler; O Idler vai de 1600nm até 2200nm. 
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FIG. 2-7 O mesmo que a Fig. 2-6 mas para o TOPAS 2. 
 
 
O feixe do Ti:safira amplificado é dividido em 33%  para bombear o TOPAS 1 e 67% 

para bombear o TOPAS 2, pois o segundo TOPAS é usado como bombeio e o primeiro como 

prova em experimentos de bombeio e prova. Por isso, a energia por pulso do TOPAS 2 é maior 

que o do TOPAS 1. 

A Fig. 2-8 mostra um diagrama esquemático do sistema de femtossegundos amplificados 

usado no CREOL & FPCE para o estudo das propriedades ópticas não lineares em pontos 

quânticos semicondutores. Cristais de geração de quarto harmônico (FHG) e de diferença de 

frequências (DFG) também podem ser usado para gerar pulsos de femtosegundos na região do 

UV e IR, respectivamente, cobrindo a região de 275-500 nm e de 2.3 – 11 μm. 
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FIG. 2-8 – Fontes de femtosegundos usada para o estudo da espctroscopia não 
linear em pontos quânticos 

  

II – 2. Autocorrelador 

Um dos problemas mais frequentes quando se trabalha com pulsos de femtosegundo é 

como medir sua largura temporal. Nenhum pulso com duração de menos de picosegundos pode 

ser medido de forma direta, pois não existem osciloscópios que tenham velocidade adequada. 

Uma forma simples de medir este pulso de forma indireta é usando a técnica de autocorrelação 

[51].  

 Existem variadas formas de se usar tal técnica, dentre elas pode se destacar a 

interferométrica, a por absorção de dois fótons, e a autocorrelação por geração de segundo 

harmônico que é uma das mais empregadas [52-54]. A Fig. 2-9 mostra o esquema básico do 

sistema por geração de segundo harmônico, mas os demais casos seguem o mesmo princípio 

básico. 

O feixe laser é dividido em dois, com mesma intensidade, em um sistema semelhante ao 

de um interferômetro de Michelson. Cada metade irá percorrer um dos braços do autocorrelador, 

uma fixa e uma que se move para que se possa encontrar a posição onde os dois feixes percorrem 

o mesmo caminho óptico. O alto-falante, com uma frequência de aproximadamente 90Hz, é 

usado para modificar o caminho de um dos feixes de forma que seja possível medir a largura 

temporal do pulso em tempo real.  Os feixes, quando paralelos, passam por uma lente 

convergente de distância focal de 5cm que os focaliza sobre um cristal gerador de segundo 
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harmônico, cristal KDP (di-hidrogenofosfato de potássio), com espessura de 1mm. O sinal de 

segundo harmônico gerado será proporcional à intensidade dos pulsos que incidem no cristal e 

seguirá na mesma direção de propagação do feixe gerador do segundo harmônico. 

 

 

FIG. 2-9 Sistema de autocorrelação por geração de segundo harmônico. O 
segundo harmônico é ilustrado pelo feixe azul na figura. 

   

A intensidade e direção do segundo harmônico gerado depende do atraso temporal entre 

os pulsos: quando os pulsos chegam separados no cristal, cada um gerará segundo harmônico 

independentemente, entretanto, no momento em que ambos incidem com atrasos relativos 

menores que a largura temporal do pulso, parte do segundo harmônico será gerado na direção da 

soma dos feixes, e esta é a porção de segundo harmônico medida por uma fotomultiplicadora. A 

Fig. 2-10 explica melhor este mecanismo. 

A intensidade de segundo harmônico gerada na direção da fotomultiplicadora dimunui a 

medida que um dos pulsos se adianta ou atrasa em relação ao outro. Assim, o sinal registrado é 

proporcional a função de autocorrelação de segunda ordem. 

( ) ( ) ( ) ( )∫
∞

∞−

+= dttItIG dd ττ2
                                                (2.1) 

A largura do sinal de segunda ordem é proporcional à fração real do pulso, sendo a 

constante  de  proporcionalidade  dependente  da  forma exata  do  pulso,  por  isto  é  necessário 
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FIG. 2-10 Geração de Segundo harmônico pelo crystal KDP quando os dois pulsos 
chegam ao memso instante ao cristal o campo resultante se propaga na direção da soma 
dos campos, sendo possível detectar o sinal na direção bissetora da direção de propagação 
dos dois feixes. 
 

que se faça uma hipótese sobre a forma do pulso. Geralmente para o Ti:safira o pulso é assumido 

como sendo uma secante hiperbólica ao quadrado, ou, gaussiana. Para o pulso do tipo 

 ( ) ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
=

pT

t
hItI

76,1
sec 2

0                                                    (2.2) 

O fator de correção é Tp/Tac =  0,648. Já para o pulso gaussiano, 
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⎜
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−

=
2

2)2ln4(

0
pT

t

eItI                                                      (2.3) 

O fator Tp/Tac = 0,707. Onde Tp é a largura FWHM do pulso.  

 A medida da duração do pulso pela geração de segundo harmônico necessita que o 

caminho óptico dos dois feixes sejam iguais e que eles cheguem paralelos na lente de forma que 

sejam focalizados no cristal sob um mesmo ângulo. Além de garantir o paralelismo dos feixes, é 

preciso encontrar a posição do cristal para que ele gere o segundo harmônico, uma vez que isto 

só acontece quando a condição de phase matching é alcançada [50], isto é, quando n2ω = nω. Esta 

igualdade é alcançada quando o cristal está a um ângulo θ tal que a combinação dos índices de 

refração ordinário e extraordinário satisfaça a equação [55] 



Cap. II – Sistemas Experimentais      

 45

( ) ( )2

2

2

2

2

sincos1
ωωω

θθ

eoo nnn
+=                                                     (2.4) 

O máximo de segundo harmônico gerado depende do ângulo de incidência dos feixes no 

cristal e, para diferentes comprimentos de onda do feixe, o cristal KDP precisa ser ajustado em 

diferentes posições. Para facilitar este último ajuste, o cristal é colocado sobre um suporte que 

permite girá-lo sobre seu ângulo polar e azimutal (Fig. 2-11). 

 

 

FIG. 2-11 Sistema usado para encontrar o ângulo de incidência 
ideal. O controle superior regula o ângulo polar e o inferior, o 
ângulo azimutal. 

 

Para garantir que todos os parâmetros acima descritos estejam de acordo para a medida 

de pulsos ultracurtos, o alinhamento do autocorrelador deve ser constituído dos seguintes passos: 

primeiramente alinha-se os espelhos dos dois braços de forma que os dois feixes estejam 

paralelos antes de chegar à lente. Para isto, os feixes são incididos em um anteparo à mais de 5 

metros de distância e observa-se se a distância entre eles depois de percorrer esses 5m não 

mudou. O segundo passo é garantir que, a menos de alguns poucos milímetros, os dois feixes 

estejam percorendo o mesmo caminho óptico. Isto é feito incidindo os dois feixes em algum 

anteparo a uma distância de aproximadamente cinco metros de forma que eles coincidam no 

anteparo. Então movimentamos o parafuso micrométrico procurando padrões de interferência 
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entre os dois feixes, que para pulsos de 100fs estarão presentes para distâncias menores que 

~30μm. Feito isto, a lente é colocada e o feixe é focalizado no cristal KDP, por fim, procura-se a 

posição de incidência no cristal em que o segundo harmônico é gerado. Deslocando o parafuso 

micrométrico, encontra-se a posição em que o segundo harmônico é máximo. A Fig. 2-12 mostra 

o ajuste gaussiano para alguns pulsos do Laser Tsunami em 4 diferentes comprimentos de onda. 
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FIG. 2-12 Resultados do sistema de autocorrelação usado para medir a largura temporal dos pulsos. 
A largura temporal é FWHM
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Capítulo III 

 

 

Dinâmica Não‐Linear de Portadores em Pontos 

Quânticos. 
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Como descrito no capítulo I desta tese, o confinamento quântico tri-dimensional altera a 

densidade de estados dos elétrons e buracos em um semicondutor. Foi mostrado que essa 

alteração interfere na estrutura eletrônica, tornando-a discreta ao invés de contínua, e nas 

propriedades ópticas, como a absorção linear. Da mesma forma, o confinamento quântico é 

responsável pelas alterações que ocorrem na transmissão da amostra quando esta é bombeada por 

um feixe laser [56,57] pois tais alterações dependem do tipo de interações a que os portadores 

estão submetidos no processo de excitação óptica e na sua posterior evolução. 
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O caminho que os portadores seguirão após a excitação óptica até voltarem à 

configuração inicial não é óbvio e envolve diferentes processos. A energia que foi transferida ao 

portador pela excitação deve ser dissipada de alguma forma para que ele relaxe para seu estado 

fundamental. O processo que parece mais óbvio é a recombinação direta de um par elétron-

buraco, liberando um fóton com a mesma energia do absorvido, entretanto, esse processo não 

tem papel fundamental no caso de pontos quânticos. O que ocorre é a emissão de fótons com 

energias inferiores ao absorvido, de forma que o espectro de fotoluminescência (emissão) não 

coincide em comprimentos de onda com o de absorção, o deslocamento do pico de 

fotoluminscência para energias menores que a do primeiro pico de absorção é chamado de 

deslocamento “Stokes” [30]. Além de não coincidirem em energia, os dois espectros podem ser 

bastante distintos: a fotoluminescência pode apresentar uma banda larga na região do 

infravermelho. Isso sugere que, antes de se recombinar com um buraco, o elétron decai de forma 

não-radiativa para estados de mais baixa energia.  

Este capítulo seguirá com a descrição qualitativa e também com apresentação de modelos 

matemáticos para explicar o processo de excitação óptica que popula estados de mais alta energia 

dos pontos quânticos e os processos que são reportados na literatura como sendo importantes 

para a relaxação dos portadores em pontos quânticos. Por fim, serão apresentados resultados 

obtidos para a amostra CdTe-750 através de medidas do transiente de transmissão como função 

do tempo pela técnica de bombeio e prova. Tais resultados permitem uma melhor análise dos 

efeitos não-lineares na dinâmica de relaxação dos portadores em pontos quânticos. Esta amostra 

foi escolhida para tal análise pois o raio médio dos pontos quânticos é 6,6 nm, muito próximo ao 

raio de Bohr do éxciton no CdTe (7,5 nm) o que favorece a observação do efeito da 

recombinação Auger [30], processo de recombinação não-linear (depende da potência do laser de 

bombeio) que será discutido mais tarde neste capítulo. 

 

III - 1. Excitação Óptica 

Quando um fóton é absorvido por um ponto quântico semicondutor, um par elétron-

buraco é gerado, isto é, um elétron é excitado para um estado da banda de condução e deixa um 
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buraco no estado que ele populava na banda de valência (Fig. 3-1). Supondo que, em um ponto 

quântico com raio a, incida um feixe laser de intensidade IE(t) em uma determinada energia, a 

probabilidade de que um fóton seja absorvido e um par elétron-buraco seja gerado em um ponto 

quântico de raio a é [30] 

)(
)(

)( tI
E

E

p

V
tw E

aPQ α
=                                                        (3.1) 

onde 3

3

4
aVPQ

π
= , p é o fator de preenchimento, dado pela razão entre o volume dos pontos 

quânticos e o volume total da amostra e αa(E) é o coeficiente de absorção de um ponto quântico 

de raio a para uma dada energia E. 

 A equação (3.1) representa o caso em que o ponto quântico é excitado com fótons de um 

laser monocromático. No caso de excitação com pulsos laser de femtosegundos, a excitação tem 

uma distribuição de energias (próximo à 10nm como mostra a Fig. 3-2) e, devido ao alargamento  

inomogêneo no tamanho dos pontos quânticos, todo espectro do laser é responsável pela 

excitação de forma que a probabilidade de que ocorra uma absorção de um fóton é dada por uma 

integral sobre todo o espectro do laser: 

 

Absorção
Óptica

 

FIG. 3- 18 Antes da excitação óptica os elétrons estão em estados discretos na banda de 
valência. A absorção de um fóton excita um elétron para a banda de condução, deixando 
o estado que antes estava populado por ele, ocupado por um buraco. 
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onde uE(t) é a densidade espectral da intensidade óptica. 

 O princípio de exclusão de Pauli aplica-se à população dos níveis pelos portadores, que 

são férmions, e o número de estados em cada nível é finito. Por consequência, se um fóton atinge 

uma amostra já excitada a probabilidade de que este seja absorvido diminui, pois o número de 

estados disponíveis para preenchimento é menor se comparado com a amostra não excitada. 

 Assim, a excitação de um par elétron-buraco causa o efeito conhecido como “bleaching” 

da absorção, aumentando a transparência da amostra. No entanto, se um segundo fóton atinge a 

amostra em um tempo relativamente longo após a incidência do primeiro, os portadores já terão 

relaxado e o coeficiente de absorção terá aumentado.  

 

 

FIG. 3- 19 Espectro do laser de Ti:safira pulsado obtido em um Optical 
Spectrum Analyser. A largura FWHM espectral do pulso é da ordem de 
10 nm. 

 Devido a esse comportamento da amostra, pode-se, através do experimento de bombeio e 

prova, que será descrito adiante, estudar o comportamento dos portadores, pois controla-se o 
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atraso entre o feixe de prova e de bombeio, ou seja, quanto tempo o segundo fóton atingirá a 

amostra depois que ela já foi excitada pelo primeiro fóton. 

 A excitação da amostra ocorre com pulsos de 80 fs FWHM, de forma que pode-se 

considerar os processos de relaxação suficientemente lentos se comparados ao tempo do pulso, 

sendo desprezados no instante da excitação inicial.   

 Por outro lado, toda como a dinâmica de excitação ocorre em tempos de 80 fs, e para o 

estudo dos processos de recombinação, daqui por diante, será considerado que a amostra já está 

opticamente ativa com seu estado inicialmente excitado com uma população de n0. Será 

considerado também que todos os demais estados excitados estejam despopulados no instante 

inicial. 

III – 2. Processos de Relaxação em Pontos Quânticos 

 Uma vez excitados para estados de energias mais altas, os portadores tendem a relaxar 

para o estado fundamental. Os processos envolvidos nessa dinâmica são complexos e o espectro 

de absorção pouco informa sobre eles. Por outro lado, o espectro de fotoluminescência permite 

entender qual a influência dos diferentes processos envolvidos. Através da fotoluminescência 

verifica-se a importância de estados de energia associados à superfície ou a defeitos [58, 59]. O 

espectro de fotoluminescência de pontos quânticos de semicondutores II-VI, com CdSe, CdS e 

CdSxSe1-x, usualmente consiste de duas bandas: uma (alta energia) próxima ao primeiro pico de 

absorção e outra (baixa energia), neste caso uma banda bastante larga, na região espectral do 

infravermelho próximo [58]. A banda de baixa energia tem sido considerada como originária da 

recombinação elétron-buraco envolvendo estados de armadilhas profundas associadas com 

defeitos pela ausência de algum átomo ou a estados da matriz vítrea [58, 60]. A banda de alta 

energia tem sido explicada por diferentes mecanismos de recombinação, como a recombinação 

de um par elétron-buraco delocalizados acoplados fortemente a vibrações da rede ou 

recombinações através de estados localizados possivelmente de estados de superfície [58, 61]. 

 O fato do primeiro pico da fotoluminescência ser deslocado para menores energias em 

comparação com o pico da absorção indica que o portador excitado relaxa para estados de mais 

baixas energias por interações que são não-radiativas. 
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 De forma geral, são importantes no processo de relaxação a recombinação radiativa, a 

relaxação intrabanda, relaxação para estados rasos (estados de superfície), a relaxação para 

estados de armadilhas profundas e a recombinação Auger. [58,62,63].  

III – 2.1 – Interação Elétron-Fônon 

 A interação elétron-fônon foi considerada uma tentativa de explicar o deslocamento 

Stokes que ocorre entre o primeiro pico de absorção e de fotoluminescência [64]. Este tipo de 

deslocamento é típico de estados vibracionais de energia superpostos aos eletrônicos. A simetria 

aparente do espectro de absorção e de fotoluminescência, principalmente na região próxima aos 

primeiros picos dos dois espectros, é uma característica que reforçou a tese de que a interação 

elétron-fônon era a única responsável por tal deslocamento [30].  

 Uma vez excitado, o elétron passa a ocupar um estado excitado não só eletronicamente, 

mas também vibracionalmente. Posteriormente, ele relaxará, de forma a ocupar um estado 

vibrônico fundamental de menor energia. Comparando a diferença de energia entre o fóton 

absorvido e o emitido o deslocamento Stokes (δE) [65] é: 

δE = hνabs – hνem = ħωLOQ0
2                                                 (3.3) 

onde ħωLO é a energia do fônon longitudinal óptico e Q0 está associado à intensidade da 

interação. 

 Este resultado também pode ser expresso quanticamente 

δE = hνabs – hνem = 2SħωLO                                                 (3.4) 

onde S é o parâmetro de Huang-Rhys e está associado também à intensidade da interação elétron-

fônon na molécula em questão: 2
02

1
QS LOLO ωω hh =  é a mudança de energia da rede cristalina 

[30,65]. 

 No caso do CdTe a energia do fônon longitudinal óptico já foi medido e é LOωh = 21 

meV (Fig. 3-3) [30, 32, 66]. O deslocamento Stokes medido para pontos quânticos de CdTe é de 
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δE = 100 meV [32], isto é, aproximadamente 5 vezes maior que a energia do fônon, de forma 

que o fator S deve ser grande, ou seja, precisa-se de uma interação elétron-fônon bastante forte, o 

que pode ser justificado pela grande diferença de eletro-negatividade entre os átomos que 

compõem os semicondutores II-VI. 

 Na última década houve muita contradição sobre a força dessa interação e qual a 

dependência dela com o tamanho dos pontos quânticos; todavia, atualmente é bem aceito que ela 

aumenta à medida que o raio médio diminui [32].  

 

FIG. 3- 20 Espectro de espalhamento Raman para diferentes energias 
do laser de excitação.  Oberva-se a presença de um pico de fônon 
óptico de superfície com energia menor que o longitudinal óptico 
[66]. 

 De Padula et. al. [66] mostraram a presença de fônons ópticos de superfície em pontos 

quânticos de CdTe (em CdSe, Klein et. al. já haviam detectado a presença desses fônons [67]), 

devido à grande densidade de estados de superfície nas amostras. A Fig. 3-3 mostra, através de 

medidas de deslocamento Raman, a presença desses fônons juntamente com os longitudinais 

ópticos [66].  

 A contribuição da interação elétron-fônon aumenta à medida que aumenta o número de 

modos dos fônons, pois a interação é dada pela soma das contribuições de cada modo, então, a 
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presença dos modos de superfície pode ser responsável pelo aumento dessa influência em pontos 

quânticos. 

 Outra importante característica da forte interação elétron-fônon é que ela é também 

responsável pelo alargamento homogêneo do espectro de transições discretas dos pontos 

quânticos [30]. 

III – 2.2 Relaxação Intrabanda 

 Quando o ponto quântico é excitado por um pulso de bombeio de forma ressonante, o 

elétron passa a ocupar algum estado na banda de condução do ponto quântico.  

 

 

FIG. 3- 21 Após ser opticamente excitado para um estado da 
banda de condução (B ou C), o portador relaxa para o estado 
A, o de menor energia. 

  

 Os portadores excitados para estados de maior energia tendem a relaxar para os níveis 

menos energéticos dentro da própria banda de condução (Fig. 3-4). 

 A relaxação ocorre caso haja algum estado não preenchido nos níveis de mais baixa 

energia. Dessa forma, no caso de uma relaxação intrabanda entre estados de buracos, a partir de 

um estado mais profundo h2 para um estado mais próximo da borda da banda, h1 é dado por 
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                                                   (3.5) 

onde τ21 é o tempo dessa relaxação. Então, se o estado inicial, h2, estiver não populado (h2 = 0), 

ou o estado final, h1, estiver cheio (h1=1) a transição será proibida. A taxa de preenchimento do 

estado final é dada por 

)1(
1

12
21

1 hh
dt

dh

Intrabanda

−=
τ

                                                  (3.6) 

 Considerando a população de cada estado muito pequena, de forma que ambas sejam 

muito menores que 1, tem-se que as equações (3.5) e (3.6) se reduziriam a 

2
21

12 1
h

dt

dh

dt

dh

IntrabandaIntrabanda τ
−=−=                                         (3.7) 

 Essas relaxações são rápidas, ocorrendo em tempos da ordem de alguns femtosegundos 

[30] e o processo físico maior responsável por essa relaxação é a interação elétron-fônon que já 

foi discutida [65]. Priero propõe que, além dessa interação, processos radiativos com emissão no 

infravermelho também sejam importantes para a relaxação intrabanda pois a distância entre os 

níveis indica que, para que a interação elétron-fônon fosse a única responsável pela relaxação, 

precisaria ser um processo de multifônon [30]. Como esse tipo de relaxação ocorre em tempos 

menores que o limite inferior dos experimentos (80 fs), ela não é considerada na análise dos 

resultados experimentais. A suposição de que no instante inicial todos os portadores 

fotoexcitados estejam ocupando os níveis de mais baixa energia na banda de condução é uma 

boa aproximação. 

III – 2.3 Recombinação Direta Radiativa 

 Este é o processo inverso ao de absorção óptica. Nele, um par elétron-buraco se aniquila 

gerando um fóton (Fig. 3-5). Este processo ocorre entre os estados de mais baixa energia das 

bandas de condução e de valência, isto é, o processo só ocorre após a relaxação intrabanda. A 

taxa com que os elétrons deixam o estado ef na banda de condução para ocupar um estado hi na 
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banda de valência é igual a taxa com que um buraco deixa o estado hi na banda de valência para 

ocupar o estado ef caso o único processo considerado seja o de recombinação radiativa direta. 

Essas taxas dependem das populações dos estados do buraco e do elétron, de forma que não pode 

ocorrer se algum dos estados esteja despopulado. Matematicamente, essas taxas são expressas 

como 

if
ifDirRadcomb

i

DirRadcomb

f he
dt

dh

dt

de

−

−==
τ

1

...Re...Re

                                   (3.8) 

onde τf-i é o tempo dessa recombinação. 

 

Emissão
Óptica

 

FIG. 3- 22 Recombinação Radiativa Direta é o processo inverso à absorção. Se 
compararmos essa figura com a 4-1, vemos que o estado final dessa figura corresponde 
ao inicial da 4-1 e vice-versa. 

 

 Estimativas teóricas dão conta de que esse processo ocorre em tempos de centenas de 

picossegundos [68, 69]. Entretanto, se comparados a outros processos de relaxação, esse não é 

muito importante e pode ser excluído das análises dos resultados experimentais até por que são 

muito difíceis de serem observados em vidros dopados com pontos quânticos [30].  

 De qualquer forma, considerando apenas esse processo na dinâmica dos portadores, o 

número de elétrons no estado ef seria igual ao número de buracos no estado hi de forma que na 

equação (3.10) pode-se fazer n(t) = ef (t) = hi (t) e ela torna-se  
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que pode ser resolvida, considerando que n(0) = n0, de modo que a dinâmica das populações 

pode ser escrita como.  

if

t
n

n
tn

−

+
=

τ0

0

1
)(                                                            (3.10) 

 Entretanto, uma vez que o aprisionamento dos portadores em armadilhas, rasas ou 

profundas, ocorre em tempos bem mais curtos que esse processo ( τRecomb.Rad.Dir > 100 τArmadilhas) 

a probabilidade de que ocorra a recombinação direta radiativa é muito menor do que a 

probabilidade que ocorra o aprisionamento do portador. 

III – 2.4 Relaxação para Estados de Superfície 

 Estados de superfície são estados que estão na região do gap entre as bandas de valência 

e de condução, estando, para o caso do elétron, logo abaixo da borda da banda de condução. 

Acredita-se que assim que os portadores estão no nível de mais baixa energia da banda de 

condução, eles relaxam rapidamente para esses estados que nos pontos quânticos podem aparecer 

por efeitos da superfície do ponto quântico [58], ou também por defeitos da rede cristalina, no 

caso uma falta de Cd (esse é o caso que ocorre no semicondutor bulk). 

 Estes estados estão relacionados à superfície do ponto quântico devido a sua natureza 

finita. Como esses nanocristais são muito pequenos, a razão entre a área de superfície e o volume 

do ponto quântico é bastante grande (muito maior que no caso de um semicondutor bulk) e isto 

favorece a existência de muitos estados de superfície nos nanocristais. 

 A existência desses estados vem sendo explicada a partir da diferença entre a constante 

dielétrica do ponto quântico e da matriz vítrea. A interação Coulombiana dos portadores com a 

polarização de superfície gerada pela diferença de constante dielétrica cria um poço de potencial 

na parte externa do ponto quântico e, dependendo da altura da barreira, os portadores tendem a 

ficar na região mais externa do ponto quântico. 



 
Lázaro A. Padilha Jr. 

 

 58

 Considerando esse como sendo o único processo pelo qual os portadores relaxam a partir 

de estados da banda de condução, a equação que governaria a dinâmica seria 

f
SupSuperfície

f e
dt

de

τ
1

−=                                                     (3.11) 

onde τSup é o tempo dessa relaxação. Então, a dinâmica dos portadores se torna bastante simples 

e é descrita por (onde n(t) = ef é o número de elétrons no estado ef  da banda de condução): 

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−=

Sup

t
ntn

τ
exp)0()(                                                 (3.12) 

 O processo físico responsável por essa relaxação é também a interação elétron-fônon, 

descrita anteriormente. Desta forma, quanto maior a interação, mais rápido ocorre esse 

aprisionamento dos portadores. Uma vez que o CdTe é mais polar que o CdS ou o CdSe, ele 

apresenta tempos mais curtos de aprisionamento nos estados de superfície que os outros pontos 

quânticos de semicondutores II-VI [70]. 

III – 2.5 Relaxação para Estados de Armadilhas Profundas 

 Além de ocupar os estados de superfície, os portadores podem ser aprisionados em 

estados de armadilhas profundas cujos níveis energéticos podem se encontrar em toda região do 

gap de energia entre as bandas de condução e de valência, ou seja, desde o nível confinado 

menos energéticos de elétrons até o nível mais energético dos buracos. São estados altamente 

localizados: sua função de onda tem dimensões muito menores que as do ponto quântico. 

 Esses estados não são exclusivos dos pontos quânticos, eles aparecem também no caso de 

semicondutor bulk e sua natureza é determinada por impurezas ou defeitos da rede cristalina 

[30].  

 Um elétron capturado numa armadilha profunda pode perder parte de sua energia 

decaindo, de forma não-radiativa, para outras armadilhas mais profundas (mais próximas a banda 

de valência). A partir desses estados ele finalmente se recombina com um buraco e retorna para 
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seu estado inicial. Esse processo é responsável pelo aparecimento de uma banda no 

infravermelho no espectro da fotoluminescência. O fato de existirem estados de armadilhas 

profundas em todo o band gap, faz com que a banda no infravermelho seja larga. A não aparição 

dessa banda indica que não existem estados de armadilhas profundas na amostra ou que esses 

ocorrem em um número bastante reduzido. 

 Vários desses estados também podem ser encontrados na matriz vítrea hospedeira dos 

pontos quânticos. De forma geral, impurezas ou estados não passivados do vidro podem precisar 

de elétrons para obter uma configuração mais estável. O elétron passa para esses estados através 

da extensão espacial da função de onda dos estados internos dos pontos quânticos, pelo fato da 

barreira de potencial não ser infinita. Outras formas de ocorrer essa ionização do ponto quântico 

são por tunelamento, ou através da excitação óptica de um elétron já excitado. Todos esses 

processos permitem que o elétron vença a barreira da ordem de 1 eV entre o ponto quântico e o 

vidro. Admite-se também que esses estados podem ser alcançados por elétrons que relaxaram 

para os estados de superfície e são excitados para essas armadilhas profundas através do processo 

de recombinação Auger [56, 63, 70] 

 A dinâmica dos portadores que populam essas armadilhas profundas pode ser bastante 

complexa, e depende do processo envolvido na excitação do portador para que ele vença a 

barreira de potencial. Considerando que o elétron é aprisionado nessas armadilhas por algum 

processo linear (não depende de outro portador – elétron ou buraco) a equação de taxa é igual à 

de aprisionamento nos estados de superfície:  

f
ArmArmadilhas

f e
dt

de

τ
1

−=                                                  (3.13) 

onde τArm é o tempo característico do aprisionamento. A equação acima admite que sempre 

existem estados de armadilhas para serem populados. A constante de tempo depende do número 

de estados disponíveis de modo que se existem muitos estados a captura ocorre em tempos muito 

curtos. 

 Os tempos de recombinação de portadores a partir desses estados são muito grandes, 

geralmente variam de microssegundos para até alguns milissegundos. Mas pode ocorrer que 
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esses tempos sejam da ordem de horas ou até mesmo de dias, de forma que efeitos de 

fotoenegrecimento (photo-darkening) nos quais as propriedades do vidro mudam com a 

excitação óptica são associados a esses estados. Uma vez que um portador é capturado por uma 

armadilha, este estado deixa de estar livre para os seguintes portadores fotoexcitados. Dessa 

forma, a probabilidade que esses portadores sejam capturados diminui e o tempo de captura, τArm, 

aumenta. Isto faz com que este efeito seja dependente da potência do laser de bombeio e até 

mesmo da história passada da amostra. Isto é confirmado muitas vezes pela dependência que as 

bandas de fotoluminescência do infravermelho apresentam em função da intensidade do laser de 

excitação [58]. 

 Mais adiante será apresentado como esses estados podem ser populados por elétrons dos 

estados de superfície através da recombinação Auger. 

III – 2.6 Recombinação Auger 

 Quando mais de um par elétron-buraco é excitado em um único ponto quântico, podem 

ocorrer processos de recombinação que envolvem mais que um portador. Um desses processos, o 

qual tem sido considerado importante na dinâmica de relaxação de portadores em pontos 

quânticos semicondutores, é o processo de recombinação Auger, que primeiramente foi 

reportado ter influência em transições ocorridas em átomos e moléculas. Esse processo envolve 

três portadores que podem ser dois elétrons e um buraco ou dois buracos e um elétron. Quando 

mais que um par elétron–buraco é excitado em um mesmo qponto quântico, pode acontecer a 

aniquilação de um par e a energia liberada não é emitida em forma de fóton, mas sim absorvida 

por um terceiro portador (o outro elétron ou buraco)  que é excitado para estados mais 

energéticos (Fig. 3-6). Isso só será possível caso exista um estado que esteja desocupado para 

onde o terceiro portador será excitado. Alguns trabalhos têm reportado que esse processo é o 

responsável pela excitação de elétrons a partir de estados de superfície para estados de 

armadilhas profundas na matriz vítrea, uma vez que a energia capturada pelo portador é 

suficiente para que ele ultrapasse a barreira de potencial de ~1eV entre o ponto quântico e o 

vidro [58, 63]. 
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 Por ser um processo que depende de três portadores, sua influência na dinâmica de 

relaxação dos portadores é fortemente dependente da intensidade do laser que excita a amostra 

[58, 63, 70, 71] e dá um caráter não-linear a essa dinâmica. 

 

 

FIG. 3- 23 Na recombinação Auger um par elétron-buraco se aniquila e a 
energia é absorvia por um terceiro portador (na figura representado pelo 
"elétron" cinza claro) que será excitados para níveis mais energéticos. 

 

 A equação de taxa que descreve esse processo envolve um elétron e dois buracos ou dois 

eletros e um buraco e pode ser escrita como 

if
Auger

if
AugerAuger

f hehe
dt

de 22 21

ττ
−−=                                         (3.14) 

if
Auger

if
AugerAuger

i hehe
dt

dh 22 12

ττ
−−=                                           (3.15) 

o fator 2 que aparece no segundo e no primeiro termos a direita nas equações (3.14) e (3.15) 

respectivamente, expressa que dois portadores, do tipo que está sendo representado pela equação, 

estão envolvidos no processo. 

 Considerando novamente que o número de elétrons no estado ef é igual ao de buracos no 

estado hi e que podemos expressa-los como n(t) e que o único processo relevante na dinâmica 

dos portadores é a recombinação Auger, a equação de taxa torna-se 
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)(
3)( 3 tn

dt

tdn

Augerτ
−=                                                      (3.16) 

que, se resolvida, resulta em 

Auger

t
n

n
tn

τ
6

)0(1

)0(
)(

2+
=                                                     (3.19) 

 A equação (3.19) mostra que a recombinação Auger só é importante quando o número de 

portadores fotoexcitados é muito grande, ou seja, precisa que a excitação tenha alta intensidade. 

A probabilidade de que mais que um par elétron-buraco seja excitado em um mesmo ponto-

quântico aumenta a medida que aumenta o raio do ponto quântico, já que w(t) dado pela equação 

(3.2) é proporcional ao volume do ponto quântico. No entanto, devido às forças de oscilador, a 

relação acima só é válida para os nanocristais, não se aplicando a cristais maiores, como no caso 

do semicondutor bulk [30]. A amostra estudada escolhida para estudar a dinâmica não linear dos 

portadores raios médios de 6,6 nm, bem próximos ao raio de Bohr do CdTe (7,5 nm), sendo 

grandes o suficiente para que, a altas intensidades de bombeio, o efeito Auger seja observado. 

 

III – 3. Dinâmica Mista Aplicada a Pontos Quânticos de CdTe 

Até o momento foi apresentado cada um dos processos que podem ocorrer na realxação 

dos portadores fotoexcitados em pontosquânticos e a influência de cada processo na dinâmica 

dos portadores foi modelada matematicamente separadamente. No entanto, o que ocorre é uma 

combinação de todos os processos acima apresentados, de forma que a dinâmica total dos 

estados excitados, pode ser descrita considerando que no instante inicial os elétrons estejam nos 

níveis mais próximos da borda da banda de condução (nesse momento as relaxações intrabanda 

já ocorreram) e levando em conta os seguintes processos de relaxação: i) Relaxação para estados 

de superfície a partir do estado inicial excitado; ii) recombinação Auger dos portadores em 

estados de superfície levando esses para estados de armadilhas profundas; iii) recombinação de 

elétrons em estados de superfície com buracos, voltando para seu estado fundamental; iv) 
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recombinação a partir de estados de armadilhas profundas. O processo de recombinação radiativa 

direta a partir do estado excitado inicial não é considerado aqui pois a probabilidade que este 

ocorra é muito menor que a probabilidade de armadilhamento em estados de superfície. Dessa 

forma, o processo completo de relaxação pode ser descrito pelo seguinte grupo de equações [56, 

63, 72, 73] 

i

ii n

dt

dn

τ
−= ,                                                                 (3.17) 

i

i
ss

s

ss n
kcn

n

dt

dn

ττ
+−−= 3 ,                                                      (3.18) 

  
 

sd
d

dd nk
n

dt

dn
+−=

τ
,                                                         (3.19) 

onde ni, ns e nd referem-se às populações nos estados inicial excitado, de superfície e de 

armadilhas profundas respectivamente. Os tempos τi, τs e τd se referem aos tempos de relaxação 

do estado inicial para os estados de superfície, dos estados de superfície para o estado 

fundamental e dos estados de armadilhas profundas para o estado fundamental, respectivamente. 

A constante c é a constante de Auger que na equação (3.16) foi escrita como 
Auger

c
τ

3
= .  

O segundo termo à direita na equação (3.18) representa a recombinação Auger. Os 

fatores ks and kd são introduzidos apenas para salientar que nem todos os portadores que deixam 

o estado inicial vão para os estados de superfície e que nem todos os que sofrem a recombinação 

Auger vão popular os estados de armadilhas profundas. Nas equações (3.17) à (3.19) considera-

se que o número de estados no nível fundamental é suficiente para que todos os portadores 

excitados possam relaxar até ele. Considerando esses processos, na seqüência descrita acima, a 

dinâmica dos portadores fotoexcitados pode ser resumida como mostrado na Fig. 3-7. 
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FIG. 3- 24 Resumo da dinâmica dos portadores em pontos quânticos. Após a excitação 
óptica eles relaxam rapidamente para estados de superfície. A partir desses estados eles 
podem decair para o estado fundamental ou ir para estados de armadilhas profundas por 
recombinação Auger. Nas armadilhas profundas os portadores ficam por um tempo 
bastante longo e depois decaem para o estado fundamental. 

 

Os tempos de relaxação para estados de superfície foram medidos por Cruz et.al.[74] 

como sendo da ordem de 300 fs. Muitos trabalhos reportam que a recombinação a partir desses 

estados ocorre em tempos maiores que alguns picossegundos [63, 70, 72] de forma que pode-se 

usar a aproximação de τi << τs na resolução das equações diferenciais (3.17) à (3.19). Por outro 

lado, a relaxação a partir de estados de armadilhas profundas ocorre em tempos maiores que 

microssegundos, e, comparado aos processos que ocorrem em tempos da ordem de 

picossegundos, considera-se que a população nas armadilhas profundas seja constante e igual à 

nd. 

Com essas considerações, as equações de taxa podem ser resolvidas e as populações nos 

estados inicial excitado e de superfície são dadas por (onde ni(0) = n0 e ns(0) = 0): 
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 Dessa forma as populações dos estados excitados são expressas como função dos tempos 

de relaxação e da constante de Auger. A equação (3.21) mostra que a população dos estados de 

superfície não diminui exponencialmente como a população do estado excitado inicial, isso 

ocorre devido ao fato da constante de Auger não ser nula. Se c = 0 na equação (3.21) ela se reduz 

a uma equação como a (3.20) mas com constante de tempo diferente. 

III – 3.1 Transiente da Transmissão 

 As duas últimas equações acima, juntamente com o argumento que para tempos menores 

que nanossegundos a população nos estados de armadilhas profundas pode ser considerada 

constante, descrevem a dinâmica dos portadores fotoexcitados em pontos quânticos 

semicondutores, em especial, no caso de semicondutores II-VI [12, 63, 72]. Nesta seção, será 

descrito o método aplicado para estudar experimentalmente a dinâmica não linear dos portadores 

e verificar os valores das constantes de tempo e da constante de Auger.  

 Como já foi exposto, quando um fóton encontra uma amostra excitada pela absorção de 

um outro fóton a probabilidade do segundo fóton também ser absorvido é menor, então, de forma 

geral, a transmissão através da amostra depende da diferença entre as populações dos estados 

fundamental e excitado inicial. Como a população do estado fundamental depende da relaxação a 

partir dos estados de superfície e de armadilhas profundas, pode-se escrever o transiente da 

transmissão (a variação da transmissão com o tempo) como função das populações ni, ns e nd: 

( )
000 n

n
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n

n
a

n

n
atT d

d
s

s
i

i ++= ,                                                   (3.22) 
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onde ai, as e ad são constante que indicam o quão importante são as populações para a 

transmissão. Uma vez que nd é aproximadamente constante, o último termo da equação (3.22) é 

uma constante, β, que refere à base existente nos gráficos do transiente de transmissão. 

 Considerando que o tempo τi << τs, a evolução temporal dos portadores pode ser descrita 

em dois momentos diferentes,  

i) Para t< τi: os termos exp(-t/τs) podem ser aproximados por 1 e  T(t) é dado por 

( ) ( ) )( βτ ++−=
−

ss

t

ssi akeakatT i ;                                            (3.23)  

Este instante se refere à situação do decaimento a partir do estado inicial excitado para os 

estados de superfície.  

ii)    Para tempos muito maiores que τi os termos exp(-t/τi) podem ser aproximados por zero e a 

transmissão é dada por: 
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 Com as equações acima, a partir do estudo da evolução temporal do transiente de 

transmissão através da amostra de pontos quânticos, pode-se calcular as constantes de tempo dos 

processos envolvidos e a constante de Auger, dando informações importantes sobre a dinâmica 

dos portadores em pontos quânticos. 

 O transiente de transmissão é medido pelo sistema de bombeio e prova. 

III – 3.2 Experimento de Bombeio e Prova 

O experimento de bombeio e prova, que estuda as mudanças relativas que ocorrem na 

transmissão do feixe de prova através da amostra como função do atraso temporal entre os feixes 

de bombeio e de prova, usando pulsos laser de femtosegundo gerados pelo laser de Ti:Safira.  
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A montagem do sistema de bombeio e prova é similar a um interferômetro Michelson, 

com um dos braços móvel e com o Beam Splitter refletindo apenas 5% do feixe, sendo a parte 

transmitida usada como bombeio e os 5% refletido como prova (Fig. 3-8). O feixe de bombeio 

incide sobre a linha de retardo de modo que pode-se atrasá-lo ou adiantá-lo em relação ao feixe 

de prova. Após percorrer os diferentes braços, os dois feixes são focalizados na amostra e depois 

bloqueamos o feixe de bombeio para detectar apenas o feixe de prova por um detector de silício, 

PIN 10. 

 

 

FIG. 3- 25 Esquema do sistema de bombeio e prova. 
 

Para evitar efeitos coerentes e também evitar a detecção do feixe de bombeio pelo 

sistema de detecção formado pelo detector de silicio e por um Lock-in Amplifier,  foram tomados 

alguns cuidados.  

A polarização do feixe de bombeio foi rodada de 90 graus em relação à do feixe de prova, 

de forma que as polarizações dos feixes ficassem ortogonais. Em princípio a polarização poderia 

ser girada pelo uso de um Polarizer Beam-Splitter Cube, que separa o feixe incidente em duas 

polarizações cruzadas, entretanto, lasers de femtosegundo ao atravessar meios materiais, sofrem 

grandes dispersões, devido a largura espectral do pulso (à 750nm 1 mm de BK-7 ou 1,5 mm de 

quartzo tem a mesma dispersão que 20m de ar [50]). A forma utilizada para girar a polarização 
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sem alargar o pulso é usar um par de espelhos colocados de forma a causar um deslocamento 

vertical no feixe e girar a polarização do mesmo.  

A Fig. 3-9 mostra como cada par de espelhos age sobre os feixes de bombeio e de prova. 

Na Fig. 3-9a, o feixe atinge o espelho 1 verticalmente polarizado, devido à reflexão nesse 

espelho, o feixe torna-se horizontamente polarizado. O plano de incidência do espelho 2 é 

perpendicular ao do espelho 1, de forma que, ao refletir no espelho 2, o feixe não altera sua 

polarização e deixa o sistema horizontalmente polarizado. Já na Fig. 3-9b, o feixe de prova, 

também verticalmente polarizado, atinge o espelho 1 e torna-se horizontalmente polarizado. O 

espelho 2, nesse sistema, tem o mesmo plano de incidência do espelho 1, então, ao refletir em 2, 

o feixe gira novamente sua polarização em 90o, voltando a estar verticalmente polarizado. 

 

 

FIG. 3- 26 Rotação da polarização do feixe de bombeio usando jogo de dois espelhos. 
 

A ortogonalidade entre os feixes, além de evitar o artefato coerente também facilita a 

eliminação do feixe de bombeio na saída da amostra, pois basta usar um polarizador para 

bloquear grande parte do bombeio.  

Para garantir que o feixe de bombeio não seja detectado, podendo causar uma leitura 

errônea dos resultados, além do uso de polarizador, ambos feixes, de bombeio e de prova, são 

modulados, cada um em uma frequência diferente (Fig. 3-10) e o Lock-in Amplifier é modulado 

na frequência soma, ω = ω1+ω2. 
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Uma vez que a frequência do chopper mecânico é muito menor que a taxa de repetição 

do laser e taxa de relaxação da amostra, pode-se descrever os feixes que chegam na amostra 

como Ibombeio = I0bombeiocos(ωintt) e Iprova = I0provacos(ωextt) e o sinal médio transmitido pode ser 

descrito como: 

( ) ( ) ( ) ( )ttIItItII extprovabombeioprovaextbombeioT intint coscos''2cos'cos' ωωωω ++=            (3.25) 

O último termo da equação (3.25) pode ser expresso como  

( ) ( ) ( )( ) ( )( )tBtAttII extextextprovabombeio intintint coscoscoscos'' ωωωωωω −++=           (3.26) 

onde A e B são constantes que dependem das intensidades dos feixes de bombeio e de prova. 

Dessa forma, quando modulado com a soma das frquências, o Lock-in medirá os sinais 

provenientes do feixe de prova modificado pelo bombeio. 

O deslocamento do feixe de prova é feito usando-se um motor de passo ITGD CA2 da 

Micro-Controle cujo passo é de 0,1μm e desloca-se num máximo de 200 mil passos, ou seja, 2 

cm. O sinal é adquirido em um Lock-in Amplifier SR530 da Stanford Research Systems e a 

aquisição dos dados é feito por um programa em LabView 6.1 que controla o motor de passo e o 

Lock-in. 

 

 

FIG. 3- 27 Esquema dos feixes no chopper. Com esta 
configuração a chance de detercção de resíduos do 
bombeio diminui drasticamente. 
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III - 3.2-1 Programação em LabVIEW 

Uma das etapas que precisou ser cumprida para montar o experimento de bombeio e 

prova foi a elaboração de programas para aquisição de dados. A linguagem escolhida foi a do 

Software LabVIEW 6.1, pois é uma da mais largamente usadas além de ter uma interface gráfica 

que facilita a programação. 

Foram desenvolvidos dois programas distintos, um para controlar o motor de passo e 

outro para ler os resultados do Lock-in. Por fim, os dois programas tornaram-se dois 

subprogramas do programa final que controla todo o experimento de bombeio e prova via 

computador. 

O programa que controla o motor de passo permite selecionar uma posição inicial, na 

qual ele posicionará os espelhos antes de começar as medidas e então, escolher o número de 

passos dados pelos espelhos e quantas vezes esse número de passos será dado. Já o program que 

comanda o Lock-in permite o controle do fundo de escala da medida, da constante de tempo, da 

fase, muito importante para manter o sinal só em um dos canais, e por fim, o programa lê o valor 

medido na saída X (ou R, dependendo do sistema de coordenadas escolhidos também pelo 

programa). 
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FIG. 3- 28 Programa usado na aquisição de dados do experimento de bombeio e prova. 
 

O passo seguinte foi conseguir colocar os dois programas juntos de forma que para cada 

sequência de passos do motor de passo, o programa adquire a informação da posição dos 

espelhos e a saída do canal X do Lock-in, armazenando cada par de dados numa sequência tipo 

(x,y). Após toda a varredura o programa adquire uma tabela de dados do tipo (x,y) que é usado 

para traçar o gráfico de transmitância versus atraso. O atraso pode ser medido tanto como um 

deslocamento, ou como um atraso temporal. O programa oferece um botão que seleciona qual 

das opções será salva. A Fig. 3-11 mostra o programa com um gráfico feito com os dados 

obtidos. 
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O alinhamento do sistema é feito com uma amostra de filtro colorido RG-780 da 

Newport. Esses filtros, que são vidros dopados com nanocristais de CdSSe, têm tempo de 

resposta da ordem de dezenas de picosegundos o que facilita a busca pelo atraso zero do sistema. 

A Fig. 3-12 mostra um gráfico de bombeio e prova para essa amostra. O tempo de resposta 

rápida medido foi de 40ps, mas existe algum processo de recombinação mais lento que 10ns que 

não pode ser resolvido pelo experimento pois a taxa de repetição do laser é de 80MHz. 

 

 

FIG. 3- 29 Resultado do alinhamento do sistema de bombeio 
e prova com a amostra RG-780 

 

III – 3.3 Resultados Experimentais 

O estudo experimental da dinâmica não linear dos portadores em pontos quânticos na 

amostra CdTe-750 foi realizada em dois experimentos distintos, a medida do espectro de 

fotoluminescência, que informa qualitativamente quais os processos que estão envolvidos na 

dinâmica e medidas do transiente de transmissão com sistema de bombeio e prova previamente 

descrito neste capítulo, que fornece resultados quantitativos para o problema.  

A Fig. 3-13 mostra o espectro de fotoluminescência para differentes potências de 

bombeio, juntamente com o espectro da absorção para a amostra CdTe-750 (as medidas de 
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fotoluminescência foram obtidas a temperatura ambiente e a amostra foi excitada por um laser de 

argônio operando em multi-linhas). Observa-se que, à medida que a intensidade de bombeio é 

aumentada, a única alteração que ocorre no espectro da fotoluminescência é que a banda larga na 

região do infravermelho próximo se torna mais intensa, no entanto, em nenhum momento é 

observada uma banda para energias maiores, próxima ao pico de absorção. Isto indica que o 

processo de recombinação direta a partir do estado excitado inicial não tem função importante na 

dinâmica dos portadores, como já foi discutido, e que a captura de portadores por estados de 

superfície e armadilhas profundas devem ser importantes no processo de recombinação. 
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FIG. 3- 30 Absorção e fotoluminescência à temperatura ambiente para a 
amostra CdTe-750. 

 

As medidas de transiente de absorção foram feitas por um sistema de bombeio e prova 

usando um laser que gera pulsos a uma taxa de 80MHz, ou seja, a cada 12.5ns um pulso atinge a 

amostra impossibilitando a observação de qualquer processo de relaxação que ocorra em tempos 
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mais longos que ~10 ns. Por essa razão, fez-se necessário considerar a população dos estados de 

armadilhas, caso esses estados estejam presentes, como sendo constante. 

Com o sistema descrito, a intensidade de bombeio é variada entre 0,8 GW/cm2 até 3,2 

GW/cm2 e o comprimento de onda de pico é fixo em 745nm. Observa-se mudanças na dinâmica 

de relaxação dos portadores como função da potência de bombeio. A Fig. 3-14 mostra os 

resultados do transiente diferencial de transmissão para diferentes potências de bombeio. Como 

pode ser visto, à medida que a intensidade de bombeio é aumentada, acelera-se a relaxação dos 

portadores. 

As equações (3.23) e (3.24) se ajustam bem a todos os resultados experimentais. Na Fig. 

3-15, são mostrados esses ajustes feitos para a dinâmica dos portadores com 2,6 GW/cm2 de 

bombeio. Uma vez que o termo c(ksn0)
2 da equação (3-24) tem dimensões de inverso de tempo 

tomaremos c(ksn0)
2 = τAuger

-1, onde τAuger é a constante de tempo relacionada ao efeito Auger e 

depende da intensidade de bombeio. 
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FIG. 3- 31 Transiente de Transmissão medido para diferentes potências de 
bombeio.  A medida que aumentamos a intensidade do laser de bombeio, o 
processo de relaxação se acelera. 

 



 

Cap. III – Dinâmica Não Linear de Portadores... 

 

   75

-500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

0,00

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

0,06

0,07

 2.6 GW/cm2

 t ~ τ
s

 t ~ τ
i

 

T
ra

ns
ie

nt
e 

de
 T

ra
ns

m
is

sã
o

Atraso (fs)
 

FIG. 3- 32 Ajuste das curvas teóricas aos resultados obtidos 
experimentalmente. 
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FIG. 3- 33 Logarítimo da transmissão para três diferentes bombeios. 
Vê-se mais claramente a dependência com a intensidade de bombeio 
e a contribuição não exponêncial para tempos mais longos. 
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Pelo gráfico logarítmico do transiente de transmissão (Fig. 3-16) fica mais fácil de 

observar que existem mais que um processo envolvidos na recombinação dos portadores. 

Observa-se também, no destaque da Fig. 3-16 que a primeira relaxação, ou seja, para tempos 

menores que 500fs a inclinação é praticamente a mesma para qualquer intensidade de bombeio, 

indicando que o tempo de armadilhamento nos estados de superfície é constante, independente 

da potência de excitação. Já para tempos mais longos as três curvas, correspondentes a diferentes 

bombeios, têm diferentes inclinações e também, não é possível ajustar os resultados com uma 

linha reta, sugerindo que, além do tempo de resposta depender da potência de excitação, existe 

algum processo diferente de queda exponencial envolvido. 

Os ajustes foram feitos  pelo método dos mínimos quadrados, ajustando a melhor curva 

ao valores experimentais e assumindo que o número de portadores fotoexcitados, n0 é 

proporcional à intensidade do bombeio, I. O programa escolhido para o ajuste dos resultados 

experimentais pelas equações (3.23) e (3.24) foi o Microsoft Excel. O resumo dos resultados 

obtidos para as constantes de tempo, segundo o ajuste dos gráficos das 5 diferente potências é 

mostrado na Tabela –3-I. 

 

Tabela – 3-I: Tempos de resposta dos diferentes processos de relaxação considerados na análise do resultado 

experimetnal. 

Intensidade de Bombeio (GW/cm2) 0.8 1.4 2.0 2.6 3.2 

τi (fs) 230 240 270 260 250 

τs (ps) 2.1 2.1 2.1 2.1 2.1 

τAuger
-1 (fs-1) 0.286 0.524 1.52 3.33 4.5 

 

Nesta tabela verifica-se que os portadores relaxam rapidamente para os estados de 

superfície (~250 fs), a partir desses estados eles podem voltar ao estado fundamental com 

constante de tempo de 2,1 ps ou realizar o processo de recombinação Auger, excitando um 

terceiro portador. Comparando esses tempos de relaxação com os reportados na literatura para 
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nanocristais de outros semicondutores II-VI [63], nota-se que no CdTe o decaimento para 

estados de superfícies ocorre mais rápido. Isso pode ser explicado devido a sua mais forte 

interação elétron-fônon que é responsável pelo decaimento. Também, o tempo de permanência 

nesses estados é menor para o CdTe, uma possível explicação pode ser o fato de que o band gap 

entre as bandas de condução e valência é menor no CdTe de forma que esses estados de 

superfície ficam mais próximos da banda de valência, favorecendo o decaimento.  

Por outro lado, enquanto as duas constantes de tempo discutidas anteriormente não 

dependem da potência de bombeio, a constante de tempo τAuger varia com a intensidade do laser. 

À medida que a intensidade de bombeio é aumentada, essa constante diminui.  
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FIG. 3- 34 O crescimento da constante τauger
-1 como função da potência 

do laser é mostrada ser quadrática uma vez que o coeficiente ângular 
da reta é 2,1± 0,3. 
 

A suposição de ser a recombinação Auger o processo responsável pelo caráter não-linear 

da dinâmica dos portadores é pode ser verificada através de um gráfico de τAuger
-1 versus a 

potência do laser. Uma vez que τAuger
-1 é proporcional ao quadrado do número de portadores 

fotoexcitados, no limite que este efeito está sendo estudado, ele deve ser proporcional ao 
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quadrado da potência do laser de bombeio, ou seja, espera-se que em um gráfico de Ln(τAuger
-1) 

versus Ln(potência de bombeio) o coeficiente angular seja 2. 

Este gráfico é mostrado na Fig. 3-17. Nessa figura, o coeficiente angular medido é de 

2,1±0,3 o que concorda com a previsão de dependência quadrática. Resultados semelhantes 

foram encontrados por Ai et.al. [63] e Burda et.al. [71] em nanocristais de CdSe. Em CdTe, Wu 

et.al. [75] mostrou, através de um comportamento anormal da fotoluminescência com a variação 

da intensidade de excitação que a recombinação Auger pode ocorrer também neste material. 

 

III – 3.2-1 Estimativa da Constante de Auger 

 Com os resultados da tabela-I pode-se estimar o valor da constante de Auger para o caso 

de pontos quânticos de CdTe. Para o cálculo do número de portadores fotoexcitados, considera-

se a intensidade de bombeio de 3,2 GW/cm2 e que cada fóton absorvido excita um par elétron-

buraco e que a amostra apresenta um fator de preenchimento da ordem 8x10-3. Com isso, a 

densidade de portadores fotoexcitados é ~1020cm-3. 

 Com os valores obtidos experimentalmente (Tabela-I), estima-se que a constante de 

Auger vale c = 10-29 cm6s-1 para os nanocristais de CdTe em estudo. Esse valor é bastante 

próximo ao encontrado na literatura para outros semicondutores II-VI como o CdS e o CdSe 

[63]. 

 



 
Cap. IV – Chave Ultra-rápida Totalmente Óptica 

 

   79

 

Capítulo IV 

 

 

Chave Ultra‐Rápida Totalmente Óptica: 

Demonstrações de Princípios 
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No capítulo III foi mostrado que, devido ao rápido aprisionamento em estados de 

superfície e ao efeito da recombinação Auger, é possível controlar o tempo médio de resposta do 

ponto quântico de CdTe até cerca de 400 fs. Em princípio, esse tempo bastante curto permite que 

esses pontos quânticos sejam usados em dispositivos ópticos que requerem respostas rápidas 

como chaves totalmente ópticas.  
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Uma primeira demosntração de dispositivo óptico com pontos quânticos de CdTe foi feita 

por Tsunetomo et. al. [13]. Eles utilizaram uma cavidade Fabri-Perot com pontos quânticos de 

Cdte para demonstrar uma chave óptica operando a taxa de 250 Gbit/s. Este dispositivo opera 

baseado na saturação da absorção do ponto quântico. Pulsos de altas intensidades saturam a 

absorção e são transmitidos, já sinais de baixa intensidades são completamente absorvidos [13].  

Hoje em dia muitos trabalhos têm sido feitos na tentativa de encontrar chaves totalmente 

ópticas mais eficientes e com tempos de resposta de alguns picossegundos [11, 76-79]. 

Diferentes idéias tem sido utilizadas, dentre elas pode-se destacar aquelas baseadas no controle 

do índice de refração da chave, em sistemas bulk ou em guias de onda. Em guias de onda tem-se 

tentado mostrar acopladores não-lineares onde um pulso de alta intensidade altera o índice de 

refração do guia, fazendo com que este guia pare de guiar e o sinal que antes era guiado por este 

guia passa a ser acoplado num segundo guia [76]. Já em sistemas bulk (não guias de onda) uma 

proposta que tem ganhado força ultimamente é o chaveamento por controle da polarização, no 

qual um pulso de alta intensidade causa birrefringência na amostra devido ao efeito Kerr óptico 

[11], e essa mudança do índice de refração em uma das direções muda a polarização do pulso de 

sinal, permitindo que ele seja ou não transmitido por um Polarizer Beam Splitter colocado após a 

“chave”. No capítulo VI, no qual será discutido o índice de refração não-linear em pontos 

quânticos semicondutores, serão apresentados resultados para este tipo de chaveamento com a 

amostra CdTe-750. 

Baseado nos resultados obtidos por Tsunetomo e no rápido tempo de resposta medido 

para a amostra CdTe-750, neste capítulo será demonstrado um princípio de operação de chave 

óptica por saturação de absorção. Uma vez que a recombinação dos portadores fotoexcitados 

ocorre em tempos médios menores que 1ps, pode-se propor uma chave totalmente óptica usando 

um pulso de alta intensidade que seria o controle e o pulso sinal que teria baixa intensidade. 

Considerando que o sinal tem taxa de repetição 1/τ, onde τ é o tempo entre dois pulsos 

consecutivos, se o sinal atinge a amostra junto com o pulso de controle, ou atrasado por um 

tempo menor que τR, o pulso sinal encontra uma amostra transparente, pois sua absorção fora 

saturada pelo controle, e o sinal é transmitido. Por outro lado, se no momento em que o pulso 
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sinal atinge a amostra a amostra não estiver excitada pelo pulso de controle, o sinal não será 

transmitido. A Fig. 4-1 ilustra o princípio de operação de chave óptica proposto neste capítulo. 

Chave Óptica
Ultrarápida

Sinal de SaídaSinal de
Entrada

Controle

 

FIG. 4- 13 Esquema do funcionamento da chave óptica proposta.  O atraso entre dois 
pulsos subsequentes deve ser maior ou igual o tempo de resposta do material para que um 
não interfira no outro [76]. 

 

Neste capítulo será apresentado o princípio de funcionamento da chave óptica por 

saturação de absorção. Nos resultados prévios será mostrado que o gráfico da evolução temporal 

da dinâmica dos portadores no experimento de bombeio e prova não começa com sinal zero e 

também não retorna ao zero, indicando um baseline que pode ser devido à estados com tempos 

de vida longos. Este baseline será estudado considerando efeito de acúmulo de população e 

efeito térmico. Por fim, após eliminar o baseline, no final deste capítulo será mostrado que a 

amostra em estudo é candidata à aplicações em chaveamento óptico a taxas de 1 Tbit/s. 

 

IV - 1. Primeiros Resultados 

Para demonstrar a operação de vidros dopados com pontos quânticos de CdTe como 

dispositivos para chaveamento óptico foi usado um sistema de bombeio e prova de três braços, 

dois pulsos de bombeio e um de prova. Nesse experimento os dois feixes de bombeio são 



 
Lázaro A. Padilha Jr. 

 

 82

temporalmente atrasados. O atraso pode ser controlado através de um motor de passo que pode 

deslocar 5cm com passos de 10μm, de forma que pode-se verificar como que a transmissão do 

feixe de prova é modificada devido a cada um dos feixes de bombeio, e se a presença de um 

segundo bombeio altera o sinal medido no primeiro. O sistema é idêntico ao descrito no capítulo 

III e mostrado na Fig. 3-8, a única alteração é a inserção de um segundo braço de bombeio igual 

ao primeiro. A Fig. 4-2 resume esta montagem experimental. 

Controlando o atraso entre os dois bombeios, busca-se que a excitação da amostra 

causada por cada um dos bombeios seja independente, ou seja, busca o atraso relativo no qual 

quando o segundo bombeio atinja a amostra esta já esteja totalmente recomposta da excitação 

pelo primeiro bombeio. O atraso em que isto ocorre define o tempo entre os pulsos de sinal, τ, e 

a taxa de repetição em que o sistema pode operar, 1/τ. 

Detetor
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BS
(50% - 50%)
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Amostra
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FIG. 4- 14 Experimento de bombeio e prova com dois pulsos de bombeio para o estudo 
de princípio de chaveamento óptico 

  

A Fig. 4-3 mostra o resultado para o experimento de bombeio e prova com dois braços de 

bombeio para 5 diferentes atrasos entre os dois bombeios. Observa-se que para tempos maiores 

que 1ps cada um dos feixes de bombeio altera a transmissão do feixe de prova sem um 

influenciar no outro. Quando τ é 500 fs, a população de portadores fotoexcitados ainda não 
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relaxou completamente para o estado fundamental e o pico de transmissão devido ao segundo 

bombeio é maior que o devido ao primeiro, indicando que o efeito é devido aos dois bombeios, 

como era de se esperar, pois a recombinação não havia sido completada. Dessa forma, se 

houvesse um terceiro feixe atrasado de 500 fs em relação ao segundo, o sinal devido a ele seria 

ainda maior e assim sucessivamente até que o estado de equilíbrio fosse alcançado. No entanto, 

para atrasos maiores que 1ps, não há esse problema. 
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FIG. 4- 15 Bombeio e prova com dois pulsos de bombeio. O transiente na transmissão 
do pulso de prova é independente para cada um dos pulsos de excitação quando o 
atraso entre eles é maior que 1 ps. 

 

Apesar de que para atrasos maiores que 1ps cada pulso de bombeio excita separadamente 

a amostra, um problema observado nos gráficos da Fig. 4-3 é que a transmissão não começa do 

zero. Na verdade, existe um patamar (baseline) inicial que é maior que a variação que ocorre na 

transmissão, ou seja, o patamar inicial é de 12mV enquanto que a variação na transmissão é da 
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ordem de 10mV. A presença deste baseline é um aspecto negativo que, em princípio, 

impossibilitaria a aplicação desse material em chaves ópticas, uma vez que foi observado que ele 

se torna maior quando os dois feixes de bombeio incidem sobre a amostra, independentemente 

do atraso entre eles. A variação na transmissão gerada pelo bombeio é a mesma com um ou mais 

bombeios, se estes estão separados por 1ps ou mais, entretanto, o baseline dobra de valor quando 

o segundo bombeio é incluído no experimento. A Fig. 4-4 mostra a diferença no baseline do 

sinal medido com um só bombeio e com dois bombeios quando esses estavam atrasados de 

2.5ps. 

Com esse comportamento da transmissão, a presença de muitos pulsos de bombeio 

elevaria o valor do baseline de forma que, após alguns instantes, a variação na transmissão seria 

muito menor que a transmissão inicial, ΔT<<T0, e isso tornaria muito difícil definir qual seria o 

sinal correspondente ao 1 (presença de bombeio) e ao 0 (ausência de bombeio) no sistema 

binário de transmissão de dados.  
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FIG. 4- 16 Efeito de um segundo feixe de bombeio sobre a transmissão da 
amostra. Além de gerar um segundo pico na transmissão, o baseline da 
trasmissão também aumenta. Medida feita a 580Hz de modulação. 
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IV-2. Estudo do Baseline 

 Com problema da presença do baseline em mãos existe a necessidade de estudar com 

maior cuidado qual o efeito que é o principal responsável pela presença desse baseline, e tentar 

eliminá-lo. Como foi descrito no capítulo III, o baseline foi primeiramente creditado à presença 

de portadores em estados de armadilhas profundas que estariam presentes na amostra (como 

mostrou o gráfico de fotoluminescência com um banda larga na região do infra-vermelho), 

entretanto, nessa seção será feito um estudo mais completo para o entendimento do efeito que 

causa o baseline.  

Serão investigados dois possíveis efeitos causadores do baseline, o acúmulo de 

populações em estados excitados e efeito térmico devido ao aquecimento da amostra pelo laser 

de bombeio. Caso o primeiro efeito seja o principal responsável pelo baseline, a sua presença 

comprometeria o emprego do material em chave óptica, já, se o maior causador foi efeitos 

térmicos, esses podem ser mais facilmente eliminados, e o material ainda continua sendo bom 

candidato para este tipo de aplicação. pois os estados também são distintos. 

IV – 2.1 – Influência do Acúmulo de Portadores em Estados Excitados. 

 Para investigar a influência de acúmulo de população em estados fotoexcitados no 

baseline, o experimento proposto foi um bombeio e prova similar ao usado para o estudo da 

chave óptica (Fig. 4-2), mas o segundo bombeio de femtosegundos, é substituído por um 

bombeio contínuo, cw, de um laser de argônio (a 514nm) com potência de 600mW (Fig. 4-5). 

 É esperado que a presença do bombeio CW altere o baseline caso este seja devido à 

influência de acúmulo de população em estados de recombinação lenta. 

A densidade óptica da amostra em 514nm é cerca de 3 vezes maior que a densidade 

óptica na região de bombeio de femtosegundos, 750nm. Desta forma, considerando que cada 

fóton absorvido gera um par elétron-buraco, o laser de Argônio excita aproximadamente 1021 

portadores/cm3.s enquanto que cada pulso do laser de Ti:safira excita apenas 1014 

portadores/cm3. Estados como os de armadilhas profundas têm tempos de respostas da ordem de 
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1μs, enquanto que os estados de armadilhas rasas, ou estados de superfície, têm tempos de 

resposta de alguns picossegundos. 

 

FIG. 4- 17 Bombeio e prova com bombeios de femtosegundos e CW 

    

Pelas equações de taxa para os estados de armadilhas profundas e rasas apresentados no 

capítulo III, no estado estacionário, a presença de uma excitação por um laser CW causaria em 

um determinado estado, um acúmulo de população dado por  

Arm
Arm

est dt

dn
n τ=.                                                           (4.1) 

onde .estn  é a população do estado na condição de estado estacionário, 
dt

dnArm  é a taxa com que o 

laser CW popula os estados de armadilha e Armτ  é o tempo de recombinação a partir destes 

estados.   

O bombeio com um laser de Argônio, gerando uma excitação de 1021 portadores/cm3.s, 

causaria uma população estacionária de 1015 portadores/cm3 em estados com tempos de 

recombinação de microssegundos. Por outro lado, se não houver estados de armadihas profundas 

a população estacionária gerada pela excitação CW em estados de armadilhas rasas, cujos tempos 

de resposta são da ordem de picossegundos, é de apenas 109 portadores/cm3. 
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FIG. 4- 18 Resultados de bombeio e prova com e sem a presença do bombeio CW 
 

Como a população estacionária gerada pelo laser de Argônio em estados de armadilhas 

profundas deve ser uma ordem de grandeza maior que a população gerada pelo pulso de 

Ti:safira, espera-se que a presença do laser CW venha, se não anular o baseline, ao menos 

diminuí-lo, pois esta excitação seria capaz de saturar os estados com longos tempos de resposta, 

não sendo mais possível acessá-lo com a excitação de femtossegundos. 

Entretanto, o que se observa na Fig. 4-6, que mostra transientes de transmissão com e 

sem o bombeio do laser de Argônio, é que a presença do bombeio CW não causa mudanças 

significativas no transiente de transmissão. Resultado este que fortemente sugere que o baseline 

não se deve principalmente ao efeito da presença de estados com tempos de recombinação 

lentos.  

IV – 2.2 – Influência do Efeito Térmico. 

O espectro de absorção dos pontos quânticos sofre alterações decorrentes de alterações na 

temperatura da amostra [32, 43] de modo que pode ser escrito como  
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( ) ...
2

1
)()( 2

2

2

0

00

+Δ+Δ+≅ θ
θ
αθ

θ
αθαθα

θθ d

d

d

d
                                  (4.2) 

onde θ0 é a temperatura inicial da amostra e Δθ0 = θ  – θ0.  

A incidência de um feixe laser com intensidade I0 sobre a amostra causa um aumento da 

temperatura da mesma. Esse aquecimento pode ser descrito de forma simplificada por  

t
mc

VI

SS

S Δ=Δ 0θ                                                               (4.3) 

onde VS, mS e cS são o volume, a massa e o calor específico da amostra e Δt é o tempo em que o 

laser está incidindo sobre a amostra. Entretanto, na equação (4.3) o tempo Δt (que é o tempo do 

pulso) é muito menor que o tempo de difusão térmica na amostra.  

Numa análise mais realista da influência da temperatura deve-se considerar a equação de 

difusão térmica e o tempo de incidência do laser deve ser considerado não o tempo do pulso e 

nem a taxa de repetição do laser (80MHz) mas sim o inverso da frequência do chopper utilizado 

para modular o sinal no experimento de bombeio e prova. Dessa forma, a excitação é uma 

seqüência de pulsos definida pela freqüência do chopper. Uma vez que os tempos de relaxação 

para a temperatura são bastante longos em comparação com o tempo de repetição do laser, 

(10ns), pode-se desconsiderar a taxa de repetição do mesmo, considerando-o como um contínuo 

modulado pelo chopper. 

Se uma seqüência periódica de pulsos de calor é gerada num certo ponto da amostra, a 

temperatura em seu interior sofre variações de mesmo período, com uma componente AC 

superposta a uma componente DC que apenas contribui para uma elevação da temperatura da 

amostra de forma geral, não influenciando nas medidas de bombeio e prova pois o Lock in 

detecta apenas alterações da transmissão que ocorrem na freqüência do chopper.  

Desta forma, é importante entender como a componente AC da temperatura se comporta 

como função da potência de bombeio e da frequência do chopper. Para isso, é necessário estudar 

a equação de difusão térmica da amostra. A Fig. 4-7 mostra o comportamento esperado da 
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componente AC com a variação da freqüência de modulação, considerando tempos de difusão 

térmica de ms. 

a)

b)

 

FIG. 4- 19 Quando a frequência é ω0 no estado estacionário a temperatura média 
aumenta e existe também uma componente AC que oscila na mesma frequência da 
modulação do pulso. Quando a frequência de modulação é triplicada, a componente DC 
torna-se maior do que para ω0, mas a parte AC tende a zero. 
 

A Fig. 4-7 mostra que apesar da componente DC aumentar quando a frequência de 

modução aumenta, a amplitude da componente AC diminui, tendendo a zero, indicando que, em 
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princípio, modulando com freqüências mais altas, pode-se eliminar o componente AC e o 

baseline, se este for devido a efeitos térmicos.      

Para o cálculo da variação da temperatura são levados em conta os seguintes argumentos: 

1. As dimensões laterais da amostra são muito maiores que sua espessura, de forma que 

pode-se tratá-la como um plano infinito e, por simetria cilíndrica, a temperatura dependerá 

apenas de r (distância de qualquer ponto da amostra ao ponto de incidência).  

2. Enquanto as dimensões da amostra são de aproximadamente 1cm, o feixe está focalizado 

em um disco de diâmetro menor que 10μm, desse modo, pode-se considerar a fonte de calor 

como sendo espacialmente pontual, isto é, uma delta de Dirac em 0rr
rr

= .  

3. Como a amostra está em contato com o ar, considera-se que as perdas de calor são mais 

importantes por difusão dentro da própria amostra, considerando como sendo zero o fluxo de 

calor na direção z. 

A Fig. 4-8 resume as condições impostas acima. 

 

 

FIG. 4- 20 O laser incide no centro da amostra vindo da direção Z. As 
linhas tracejadas indicam as regiões da amostra com mesma 
temperatura. 

  



 
Cap. IV – Chave Ultra-rápida Totalmente Óptica 

 

   91

Considerando KS, ρS e cS como sendo a condutividade térmica, a densidade e o calor 

específico da amostra, a equação da continuidade para o fluxo de calor J
r

 e para uma fonte de 

calor F é escrita como [80] 

0=−
∂
∂

−⋅∇ F
t

cJ SS

θρ
r

                                                       (4.4) 

Sabendo que θ∇=
rr

J , e assumindo que a fonte de calor é pontual em 0r
r

 e oscila com 

uma frequência ω, a equação da difusão térmica é dada por 

( ) ti

SS

err
K

P

t
ωδθ

α
θ −−=

∂
∂

−∇ 0
02 1 rr

                                                (4.5) 

onde αS é a difusidade térmica e P0 a potência do laser de bombeio. A solução para equações 

como a equação (4.5) pode ser escrita separadamente em r
r

 e em t,  ( ) ( ) tiertr ωθ −Θ=
rr

, de forma 

que a equação acima torna-se 

( )0
02 rr

K

Pi

SS

rr
−=Θ+Θ∇ δ

α
ω

                                                    (4.6) 

desta forma, ( )r
r

Θ pode ser encontrada a partir da solução da equação de Green ( )0, rrG
rr

 que 

satisfaz a equação de Helmholtz 

( )0
22 rrGG

rr
−=+∇ δσ                                                        (4.7) 

com  
S

i

α
ωσ =2 . 

 Com as condições impostas com relação às dimensões da amostra, e sobre as condições 

de contorno, Braga [80] mostrou que a função de Green no plano da amostra é 

lK
zG

S
20

1
)(

σ
=                                                            (4.8) 
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onde l é a espessura da amostra. 

 Desta forma, uma vez que os feixes de bombeio e prova estão incidindo num mesmo 

ponto da amostra, é importante conhecer as alterações na temperatura neste dado ponto. Neste 

ponto a função ( )r
r

Θ  torna-se 

ω
α
lK

P
r

S

S0
0 )( =Θ
r

                                                             (4.9) 

Conclui-se que, para uma excitação periódica, com frequência ω, e potencia P0, a 

variação AC da temperatura é proporcional à potência e inversamente proporcional à frequência 

de modulação. Isto confirma o esperado pela Fig. 4-7, e sugere que quando a frequência de 

modulação é muito alta, a componente AC torna-se zero.  

Considerando que o baseline apresentado nos gráficos do transiente de transmissão seja 

devido a efeitos térmicos, o sinal medido no transiente de transmissão pata T0 é dado segundo a 

equação (4.9), seria 

ω
κ 0

0

P
T =                                                               (4.10) 

onde κ é uma constante. 

Com base nesses resultados, o passo seguinte para o entendimento do baseline foi estudá-

lo como função tanto da potência de bombeio quanto da frequência de modulação. 

Mantendo o laser de bombeio em sua máxima potência média, 21 mW, a frequência de 

modulação é variada de 500 Hz até 3 kHz para verificar o comportamento do baseline com a 

frequência. Os resultados experimentais mostrados na Fig. 4-9 indicam uma redução no baseline 

com o aumento da frequência de modulação, chegando a um limite inferior. Pode-se considerar o 

limite inferior tendendo a zero pois o limite inferior medido pode ser subtraído uma vez que ele é 

observado no Lock-in mesmo quando não há laser de bombeio incidente. A Fig. 4-9b) mostra o 

baseline como função do inverso da frequência de modulação e os resultados experimentais são 

ajustados por uma reta com erro da ordem de 1%, confirmando a previsão da dependência do 
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baseline linear com o inverso da frequência. Do ajuste linear dos resultados tem-se que o 

coeficiente angular da reta que melhor ajusta os dados é 33.61 μV/s, considerando a potência de 

bombeio 21 mW, tem-se que a constante κ = 1.6 mV/J. A constante somada na expressão do 

baseline proporcional ao inverso da frequência indica o limite inferior diferente de zero devido 

ao Lock-in. 
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FIG. 4- 21 a) Queda no valor do baseline com o aumento da frequência. 
Para frequências maiores que 2.5kHz o baseline chega a um limite 
inferior. b) A equação (4.10)  ajusta os dados experimentais com erro 
menor que 1%. 
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Para altas frequências de modulação o efeito térmico desaparece e, em princípio, o 

baseline não mais causa influências sobre o sinal medido. 

A dependência com a frequência sugere que o baseline do transiente de transmissão é 

devido principalmente a efeitos térmicos. O próximo passo para verificar esta possível conclusão 

foi investigar como T0 varia com a potência do laser de bombeio.  

O experimento foi feito em duas diferentes frequêcias de modulação, uma a 500Hz 

(região onde o baseline é importante) e outra a 3100Hz (quando o baseline já chegou próximo ao 

seu limite inferior). No primeiro caso (Fig. 4-10) observa-se que, como previsto pela equação 

(4.10), o baseline aumenta linearmente com a potência do laser. Já para altas frequências, o 

baseline praticamente não depende da potência. Isso é um forte indicativo de que nessas 

frequências de modulação a componente AC da temperatura torna-se zero e não mais influência 

no resultado da transmissão. 
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FIG. 4- 22 Dependência do baseline com a potência de bombeio. A baixas frequências, 
500Hz, o baseline aumenta linearmente, mas para altas frequências, 3100Hz, o baseline é 
praticamente constante. 
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O ajuste pela equação (4.10) dos resultados experimentais mostrados na Fig. 4-10 indica 

que o coeficiente angular da reta que melhor ajusta os resultados é 0.00316 mV/W, considerando 

a frequência do chopper, 500Hz, tem-se que  κ = 1.57 mV/J.  

A proximidade dos valores da constante κ calculadas pelos gráficos das Figs. 4-9 e 4-10 

indica que o ajuste dos resultados pela equação (4.10) é válido e o baseline é devido basicamente 

a efeito térmico e pode ser eliminado na demonstração de chave totalmente óptica modulando as 

medidas com frequências mais altas. 

IV – 2.3 – Resultados Finais – Altas Frequências de Modulação. 

 A Fig. 4-11 mostra os resultados para o transiente de transmissão quando o sinal é 

modulado por uma frequência de 3.1kHz.  
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FIG. 4- 23 Resultados para chave óptica a altas frequências de modulação. Não há 
diferença entre o baseline com um só pulso e com dois pulsos de bombeio. Cada curva 
está verticalmente deslocada para maior clareza na observação dos resultados. 
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Em comparação com os resultados da Fig. 4-3, vê-se que além do baseline ser 

desprezível se comparado com o pico de transmissão, o ruído experimental também diminui pois 

as integrações são feitas sobre um número 6 vezes maior que o medido a 500Hz. No capítulo III 

foi mostrado que existem diferentes processos de relaxação para os portadores fotoexcitados em 

pontos quânticos, e cada processo age com um tempo característico de relaxação. Contudo, para 

fins de entender o funcionamento da chave óptica, pode-se admitir que todos os processos 

possam ser descritos como uma relaxação apenas, cujo tempo de resposta seria um tempo médio, 

τ , calculado por uma aproximação de exponencial simples dos resultados experimentais de 

bombeio e prova. 

Confirmando o que havia sido observado na Fig. 4-10, a inclusão de um segundo 

bombeio não altera o baseline, mostrando que ele torna-se independente da potência de bombeio 

quando o efeito térmico é eliminado. É importante observar na Fig. 4-11 que a mudança na 

modulação modifica apenas o baseline, os resultados observados para esta figura e a Fig. 4-3 são 

os mesmos se levado em conta apenas o comportamento dos dois bombeios com relação ao 

atraso entre eles, isto é, para atraso menores que 1ps um pulso de bombeio passa a influenciar a 

variação na transmissão do pulso de prova pelo segundo bombeio, mas para tempos maiores, 

essa interferência desaparece, indicando que a relaxação total da amostra ocorre em tempos da 

ordem de 1ps. Desta forma, a equação de taxa que governaria a transmissão através da amostra 

seria dada por 

)(
)(

tPump
n

dt

tdn
+−=

τ
                                                       (4.11) 

onde Pump(t) é a sequência de pulsos de bombeio. Uma vez que o tempo de pulso é da ordem de 

100 fs e o tempo médio de vida dos portadores fotoexcitados é de 300fs, considera-se a excitação 

em forma de deltas, isto é: 

∑
∞

=

Δ−=
0

0 )()(
n

ntItPump δ                                                      (4.12) 
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onde Δ é a atraso entre dois pulsos subsequentes e I0 é a intensidade de bombeio. Isto pode ser 

feito uma vez que 1100
300

<<
−

e . Com estas considerações e assumindo que a transmissão pode ser 

escrita em função das populações, como na equação (3.24), a transmissão como função do tempo 

torna-se 

⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛ Δ−−Δ−Θ= ∑

=
τ

)()()(
0

mtxExpmtTtT
m

máx                                       (4.13) 

 A Fig. 4-12 mostra o ajuste teórico da equação (4.13) com o resultado para a chave 

operando à 1 Tbit/s, ou seja, com separação entre os bombeios de 1ps. O valor de τ  foi 

calculado ser 300 fs. 
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FIG. 4- 24 Ajuste teórico para o resultado de uma chave operando a taxa de 1Tbit/s.  
Observamos que para essa taxa,  um pulso irá causar uma pequena interferência apenas 
no pulso seguinte e não nos próximos. 
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Em conclusão, os capítulos III e IV mostraram um estudo sobre os tempos de relaxação 

em pontos quânticos de CdTe e os processos envolvidos. A verificação de tempos de resposta 

bastante rápidos possibilitou a análise do material como um candidato à aplicações em 

dispositivos como chave totalmente óptica. Um estudo detalhado do baseline primeiramente 

verificado nas medidas de transietne de transmissão possibilitou sua eliminação por completo e 

uma proposta de aplicação destes materiais como chaves ópticas.  

Além de rápido tempo de resposta, o entendimento e o controle das propriedade ópticas 

não lineares, principalemente aquelas de terceira ordem, é de grande interesse para a 

possibilidade de aplicações de determinados materiais não apenas em dispositivos como chaves 

totalmente ópticas, mas também em outras áreas como em imageamento em 3-dimensões. 

Assim, os próximos capítulos serão dedicados ao estudo dessas propriedades em pontos 

quânticos de CdTe. Este estudo será extendido também a pontos quânticos de CdSe para que seja 

possível um melhor entendimento do efeito do confinamento quântico nesses materiais. 
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Capítulo V 

 

 

Absorção de Dois Fótons em Pontos Quânticos: 

Casos Degenerado e Não‐degenerado 
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O estudo de propriedades óticas não-lineares de terceira ordem em novos materiais é 

muito importante tanto para o entendimento das propriedades físicas desses materiais quanto 

para o julgamento da aplicabilidade dos mesmos em dispositivos ópticos.  

Apesar dos processos lineares serem bem entendidos nos pontos quânticos 

semicondutores, processos como a absorção de dois fótons ainda vêm sendo estudados. Diversos 

autores vêm estudando esses processos desde o começo da década de 1990 e até os dias de hoje 

existem muitos resultados divergentes, Cotter et. al. [8] mostrou resultados que indicam que 
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tanto a absorção de dois fótons quanto o índice de refração não-linear são dependentes do 

tamanho dos pontos quânticos, enquanto Banfi et.al. [7] sugere que, considerando a fração de 

preenchimento de pontos quânticos na amostra, essas grandezas seguem a mesma dispersão que 

para os semicondutores bulk, tendo inclusive os mesmos valores. 

O coeficiente de absorção de dois fótons, β, e o índice de refração não linear (Efeito Kerr 

Óptico), n2, podem ser diretamente relacionados através das transformadas de Kramers-Kronig 

[81], uma vez que são relacionadas diretamente as partes imaginária e real de uma mesma 

susceptibilidade, a susceptibilidade de terceira ordem, ( ) ( ) ( )333
IR iχχχ += , onde ( ) β

ω
ε

χ
2

0
2
03 cn

I =  e 

( )
20

2
0

3 2 cnnR εχ = , n0 é o índice de refração linear para a frequência ω, e ε0 é a constante dielétrica 

do ar [82]. 

Diferentes aplicações requerem diferentes figuras de mérito que dependem dessas 

propriedades ópticas não-lineares. Por exemplo, aplicação de pontos quânticos em dispositivos 

para chaveamento óptico requer alto valor do índice de refração não-linear com rápido tempo de 

resposta, mas baixo valor para a absorção de dois fótons [82]. Já, se o intuíto de aplicação destes 

nanocristais é o imageamento em três dimensões de organismos (3-D imaging in vivo), o que é 

necessário é alto valor da absorção de dois fótons [16].  

Nos próximos dois capítulos, esta Tese estará focalizada na compreensão dos processos 

ópticos não lineares de terdeira ordem em pontos quânticos de CdSe e CdTe, que são 

semicondutores de band-gap direto. O processo de absorção de dois fótons será discutido neste 

capítulo. 

A presente discussão iniciar-se-á com a apresentação de dois modelos teóricos para a 

descrição da absorção de dois fótons, degenerados ou não-degenerados em pontos quânticos 

semicondutores de band-gap direto. Os modelos serão desenvolvidos a partir das teorias 

apresentadas no capítulo I para a descrição da estrutura eletrônica nos nanocristais 

semicondutores. Após os modelos teóricos, serão apresentados os experimentos realizados para a 

caracterização da absorção de dois fótons: Z-scan e fotoluminescência de dois-fótons para a 

caracterização da absorção de dois-fótons degenerados e o bombeio e prova com luz branca para 
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o estudo do caso não-degenerado. Por fim, os resultados experimentais serão apresentados e 

discutidos com base nos modelos propóstos. 

 

V - 1. Absorção de Dois-Fótons 

A taxa de transição de dois fótons em qualquer material, a partir da excitação causada por 

um fóton com energia hω1 e outro com energia hω2, simultaneamente, pode ser representada por 

teoria de perturbação de segunda ordem com respeito ao potêncial H de interação entre o fóton e 

o par elétron-buraco [36, 83]: 

( )∑ −−−=
fi

ifif
nd

nd EEMW
,
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2
,

)2( 2 ωωδπ
hh
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                                (5.1) 
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,                            (5.2) 

onde Ei, Ea e Ef são as energias dos estados inicial, intermediário e final do elétron, e γ é o 

inverso do tempo de vida no estado intermediário. As interações entre o fóton e o ponto quântico 

são dadas por pA
mc

e
H j

rr
⋅= , ijfifj HH ΨΨ=

,
, onde eAA

rr
=  é o vetor potencial com 

amplitude A e polarização e
r

. O índice nd das equações (5.1) e (5.2) indica que a transição de 

dois fótons está escrita para o caso não-degenerado, pois pode ocorrer a absorção de dois fótons 

diferentes. O caso degenerado, no qual os dois fótons tem a mesma energia, pode ser extraído 

das equações acima fazendo hω1 = hω2 = hω. 

Na equação (5.2), os dois termos são idênticos com os subíndices 1 e 2 permutados. Isso 

indica que no caso da absorção de dois fótons não é possível distiguir qual fóton foi primeiro 

absorvido. Na verdade o que ocorre é que ambos fótons são absorvidos juntos, o que distingue a 

absorção de dois fótons de processos como absorção linear seguida de absorção de elétron livre 

(Free Carrier Absorption, FCA) [84]. Essa diferença é claramente vista em experimentos 

temporalmente resolvidos pois a absorção de dois fótons é um processo instantâneo enquanto 
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que o segundo processo tem tempo de recombinação de picossegundos em pontos quânticos 

[12,63]. 

As diferentes teorias para descrever a absorção de dois fótons em pontos quânticos 

semicondutores partem das mesmas equações para as transições de dois fótons mas apresentam 

formas distintas de calcular as energias dos estados e os termos ijfifj HH ΨΨ=
,

, pois os 

estados também são diferentes. 

V – 1.1 – Modelo da Massa Efetiva 

O problema de absorção de dois fótons degenerados baseado no modelo da massa efetiva 

foi primeiramente proposto por Fedorov et. al. em 1996 [36]. Nesta seção será apresentada a 

teoria proposta por Fedorov et.al., generalizando para o caso em que os dois fótons são 

diferentes. 

 Assumindo um sistema de quatro bandas parabólicas, os níveis de energias são dados 

pelas eq. (1.14) e os auto estados pela função (1.13) multiplicada pelos vetores de base das 

bandas em k
r

= 0. Desta forma, o termo ijfifj HH ΨΨ=
,

 é dado por: 

mlnjnlmifijfmlnnlmmlnijnlmf pAuuupAuupAu '''''''' ϕϕϕϕϕϕ rrrrrr
⋅+⋅=⋅          (5.3) 

O primeiro termo da equação (5.3) corresponde a uma transição interbanda, enquanto que 

o segundo termo corresponde a transições intrabanda devido a ortogonalidade dos vetores de 

base, if uu  = 1 se i = j e if uu  = 0 se i ≠ j. 

Como os estados intermediários do somatório em (5.2) devem ser diferentes dos estados 

inicial e final, as regras de seleção impostas por ''' mlnnlm ϕϕ  devido à ortogononalidade das 

funções esféricas de Bessel e dos harmônicos esféricos [41], 
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implicam que a transição de dois fótons se dê por uma transição interbanda com conservação dos 

números quânticos n, l e m (Δn = Δl = Δm = 0). Como todos estados podem ser descritos em 

termos de funções esféricas de Bessel e harmônicos esféricos, os resultados do Apêndice II 

requerem que na transição intrabanda as seguintes regras de seleção sejam obedecidas: Δn = 0 e 

Δl = ±1; o número quântico m pode variar como Δm = 0, ±1.  

Assim, o somatório da equação (5.2) resulta que a transição de dois fótons ocorre entre 

estados de bandas distintas e cada termo do somatório é composto de uma transição interbanda e 

uma intrabanda de modo que os estados inicial e final devem obedecer as regras de seleção 

imposta.  

O cálculo do termo de transição interbanda, uinicial ≠ ufinal, considerando os resultados para 

iup
r

 apresentados no Apêndice I, resulta em  
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onde  
2

yx iee
e

±
=± m , e0 = ez e ej’s são as componentes cartesianas do vetor polarização da luz 

incidente, e as linhas da matriz dizem respeito aos estados da banda de condução uel↑ e uel ↓ e as 

colunas correspondem às bandas da banda de valência, respectivamente, condução uhh↑, uhh ↓, 

ulh↑, ulh ↓, uso↑ e uso ↓. 

Para resolver o termo correspondente a transição intrabanda é necessário recorrer aos 

resultados da aplicação do operador momento sobre as funções envelope, nlmp ϕr
, que estão 

mostrados no Apêndice II. Com esses resultados e devido à ortogonalidade das autofunções das 

bandas, o termo intrabanda é dado por [36] 
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onde nlξ é o n-ésimo zero da função jl(kr), e 
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A taxa de transição de dois fótons não-degenerados, equação (5.1), é calculada após a 

substituição das equações (5.6) e (5.7) no somatório da equação (5.2). 

Resolvendo a eq. (5.2), a taxa de transição de dois fótons é dada por  
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Os sistemas estudados são compostos por muitos pontos quânticos dispersos em um meio 

dielétrico e a orientação dos pontos quânticos é aleatória de modo que a orientação da amostra 

com relação à polarização da luz não é mais importante e a expressão (5.11) se reduz a   
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A soma em j é a soma sobre as três sub-bandas na banda de valência, buracos leves, 

buracos pesados e split-off. Em semicondutores centro-simétricos esse é o único canal 

responsável pela absorção de dois fótons.  

V – 1.1.1 – Análise da Não-centrossimetria 

Para o caso de semicondutores não-centro-simétricos, como o CdTe e o CdSe com 

estrutura zinc blend (estrutura cúbica tipo Td), a diferença entre os momentos de dipolo 

interbandas permite outras transições para a absorção de dois fótons, assim como ocorre com a 

absorção de dois fótons em moléculas orgânicas não-simétricas [85]. Neste caso, transições de 

dois fótons que conservariam todos os números quânticos, como as transições de um fóton, 

seriam permitidas. Fedorov et. al. [36] resolveu as expressões para esse segundo canal no caso 

degenerado e mostrou que as transições possíveis são as mesmas que as permitidas por absorção 

de um fóton, isto é, com Δn = Δm = Δl = 0.  

A taxa de transição de dois fótons permitida pela não centrossimetria do semicondutor é 

dada por [36] 
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onde Q é a força de oscilação da transição. 

Para pontos quânticos de semicondutores não-centro-simétricos o coeficiente de absorção 

de dois fótons resulta da combinação dos dois canais acima.  
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Num sistema real, os nanocristais apresentam uma certa dispersão de tamanho que pode 

ser aproximada por uma gaussiana. Considerando a distribuição de tamanhos, a concentração de 

pontos quânticos na amostra, N, e a correção de campo local de Maxwell-Garnett no ponto 

quântico, ρ, o coeficiente de absorção de dois fótons não-degenerado é escrito como 
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As constantes p (p ∝ P) e q (q ∝ Q) são responsáveis por determinar qual o mecânismo 

dominante para o processo de dois fótons, xj=ħωj/Eg, com Eg sendo a energia do band-gap da 

amostra de pontos quânticos. Os termos )2(
ndF  e )2(

ndΦ  são as médias das taxas de transição 

sobre a distribuição de tamanho dos pontos quânticos dado por drFrfF
j

hjelnd ∫ ∑
∞

=

=
0

3

1
,
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drrf
j
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=

Φ=Φ
0

3

1
,

)2( )( , com f(r) sendo a função de distribuição de tamanhos, assumida como 

gaussiana. 

As equações (5.14) e (5.15) se reduzem às propostas por Fedorov et.al. [36] para o caso 

degenerado quando x1 = x2. Dessa forma, ela pode ser usada para predizer o comportamento da  

absorção de dois fótons, tanto degenerados quanto não-degenerados. Também, as constantes k e 

q não devem depender do tamanho dos pontos quânticos, e nem do processo de absorção 

(degenerado ou não-degenerado) mas apenas do semicondutor do qual os nanocristais são 

crescidos. Com isso, para um mesmo tipo de semicondutor, por exemplo o CdTe, deve-se usar os 

mesmos valores de k e q para ajustar o espectro de absorção para diferentes tamanhos de pontos 

quânticos e para os processos degenerados e não degenerados. 

Observando as equações (5.12) e (5.16) vê-se que o termo )2(
ndF tem uma dependência 

mais acentuada que )2(
ndΦ  com relação ao tamanho dos nanocristais. Dessa forma, a partir do 

ajuste de espectros de absorção de dois fótons para diferentes tamanhos de pontos quânticos de 

um mesmo semicondutor pode-se extrair os valores das constantes p e q para esse material. 
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Esta teoria, apesar de ser mais simples e ter uma expressão analítica razoavelmente 

simples para a absorsão de dois fótons degenerados e não-degenerados, como poderá ser visto 

mais adiante, ajusta bem os resultados experimentais para energias de até 0.7Eg especialmente 

para pontos quânticos de tamanhos não muito reduzidos (aB / 2 < a < aB). 

V – 1.2 – Modelo pk
rr

⋅ de Kane 

A teoria previamente apresentada é baseada em um modelo simples de massas efetivas 

que, assim como já fora discutido no capítulo I, considera quatro bandas parabólicas com massas 

efetivas constantes. É bem sabido que em semicondutores ocorre a mistura das bandas dos 

buracos leve e pesado na banda de valência, quebrando a parabolicidade do modelo e também, 

que as massas efetivas não são constantes e sim, dependentes da energia. Dessa forma, para uma 

descrição mais completa do processo de absorção de dois fótons em pontos quânticos deve-se 

considerar o modelo mais preciso para a estrutura das bandas.  

Ao contrário do modelo usando a teoria de massa efetiva, quando a não-parabolicidade e 

a mistura de bandas são consideradas, não é possível obter-se um resultado analítico para a 

absorção de dois fótons. 

De forma geral, a taxa de transição de dois fótons ainda é descrita pela equações (5.1) e 

(5.2), entretanto, os auto estados são dados pelas equações (1.17) e (1.18) de modo que os termos 

ijfifj HH ΨΨ=
,

 da equação (5.2) não é mais simplesmente escrito como a equação (5.3), mas 

sim como somatórios sobre as componentes da expansão dos auto-estados na base dos auto-

estados de k
r

 = 0. 

Por este modelo, a transição de dois fótons é ainda descrita por uma transição interbanda 

e uma intrabanda, mas nesse caso, a intrabanda pode misturar as bandas de buracos leves e 

pesados. Desta forma, o termo ijfifj HH ΨΨ=
,

 para a transição interbanda é dado por 
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onde os valores para el
nlk  e jh

nlk  são determinados pelas igualdades da tabela 1-I e o segundo 

termo do somatório se anula pois as bandas são distintas. Para a transição intrabanda a forma de 

escrever é a mesma, a única diferença é que o segundo termo do somatório não é mais zero, mas 

sim o primeiro termo, pois ',, μμ ijf upAu
rr

⋅  é nulo se uf não pertence à banda de condução ou ui 

não pertence à bandas de valência. 

Além da expansão acima citada, a dificuldade deste modelo está no cálculo das transições 

para estados intermediários. No caso da massa efetiva, devido à ortogonalidade das funções 

esféricas de Bessel, haviam poucos estados intermediários para cada transição e em uma 

transição da banda de buraco pesado para a eletrônica, por exemplo, os estados intermediários 

podiam estar apenas em uma dessas duas bandas pois a ortogonalidade das funções u  impede a 

mistura de bandas nas transições. No modelo atual, a quebra na simetria das auto-funções devido 

à mistura das bandas, e a expansão da base das bandas faz com que o número de possíveis 

estados intermediários seja infinito para as bandas de mistura de buracos leve e pesado e para as 

bandas puras de buraco leve, já para transições das bandas de split-off, o número de estados 

intermediários ainda é reduzido pois no modelo aqui proposto a mistura das bandas de buraco 

com a de split-off é desprezada. 

Por outro lado, em uma transição do primeiro estado de mistura de bandas de buracos 

com paridade positiva para o primeiro estado eletrônico com paridade positiva (o operador de 

absorção de dois fótons tem paridade par, a transição pode ocorrer apenas entre estados final e 

inicial com a mesma paridade, ao contrário da transição de um fóton que é permitida apenas para 

estados com paridades distintas), 1P3/2 → 1SEL, apenas os primeiro e segundo estados de 

paridades negativas dessas bandas e da banda de buraco leve (F=1/2) devem ser considerados, os 

demais, apesar de permitidos, têm energias ou muito menor que 1P3/2 ou muito maior que 1SEL 

de modo que a chance de ocorrer absorção de dois fótons, 1P3/2 → 1SEL, tendo como estados 

intermediários estes estados com mais altas energias, é muito menor, podendo ser desprezados. 

O cálculo por este modelo é muito mais complicado que pelo modelo da massa efetiva, 

até mesmo por que não existe uma solução analítica. A estratégia utilizada para a solução deste
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 problema foi primeiro descrever os autoestados para os subespações F= 1/2 e 3/2 (Apêndice III) 

e, a partir das soluções das equações da tabela 1-I, encontrar as raízes nlk ’s que definem as auto-

energias para os estados nas diferentes bandas.  

Encontradas as energias dos estados, verifica-se quais transições de dois fótons são 

permitidas na região de interesse (Eg< ΔE < 2Eg) e, para cada transição possível, verifica-se 

quais os possíveis estados intermediários a partir das limitações impostas pela paridade, pela 

ortogonalidade das funções de base e pelas condições impostas na aplicação do operador 

momento nas funções esféricas de Bessel e nos harmônicos esféricos. Apesar do número de 

estados intermediários ser infinito em muitos casos, os cálculos são truncados até o primeiro 

estado com paridade diferente do estado final ou inicial, que tenha energia mais alta dentro da 

banda que os estados inicial e final, por exemplo, para uma transição 3P3/2 → 1SEL os possíveis 

estados intermediários seriam 1S3/2, 2S3/2, 3S3/2, e 1PEL . 

Dada uma transição, resolve-se a equação (5.18) duas vezes para cada estado 

intermediário, de modo que o primeiro termo da equação (5.2) torna-se 
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  (5.19) 

no caso do estado intermediário pertencer à banda de valência. No caso deste estado estar na 

banda de condução deve-se permutar os termos, ou seja, o primeiro termo passa a ser intrabanda 

e o segundo interbanda. Para o segundo termo da equação (5.2) os resultados são idênticos 

apenas permuta-se os índices 1 e 2. 

 Por fim, resolve-se equações idênticas à (5.19) para os diferentes estados intermediários e 

substitui-se os resultados na equação (5.2) de modo que através do somatório de todas as 

contribuições tem-se a força daquela transição de dois fótons. Este procedimento é repetido para 

todas as possíveis transições de dois fótons dentro da faixa espectral de interesse. A distribuição 

de tamanhos dos pontos quânticos é introduzido no problema substituindo a função 
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( )12 ωωδ hh −−− if EE  da equação (5.1) por uma gaussiana que representa essa distribuição de 

tamanho. 

Para cada transição, o termo Mf,i é calculado pelo programa MathCAD 13. Todas as 

transições para estado intermediário foram cálculadas, para uma dada transição de dois fótons, 

como função dos parâmetros de Luttinger, energia do band-gap, parâmetro de Kane e tamanho 

médio dos pontos quânticos, de modo que, uma vez escrito os programas, a força de oscilador de 

cada transição pode ser calculada para qualquer tamanho de ponto quântico de qualquer 

semicondutor de band-gap direto, como CdTe, CdSe ou CdS.  

Calculados os termos, o espectro de absorção de dois fótons é dado por uma equação 

similar à (5.17). Também é necessário multiplicar o espectro por uma constante, k ′ , para que se 

possa ajustar aos valores medidos. Entretanto, como no caso da aproximação das bandas 

parabólicas, este modelo também requer que a constante k ′  seja a mesma para qualquer tamanho 

de pontos quânticos e para qualquer tipo de processo, degenerado ou não-degenerado. 
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FIG. 5 - 28 Comparação entre as transições e suas forças de oscilador calculadas pelos 

modelos de massa efetiva e pk
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A Fig. 5-1 compara as primeiras transições de dois fótons permitidas e as respectivas 

forças de oscilador (em unidades arbitrárias) calculadas pelos dois modelos aqui propostos, para 

pontos quânticos de CdSe com 2.1 nm de raio. 

Devido à quebra da simetria das funções esféricas de Bessel, o modelo mais completo, 

permite transições que antes eram proibidas pelo modelo de massas efetivas. Também percebe-se 

que transição a mais altas energias são mais prováveis de acontecer pelo modelo de Kane pois 

permite que haja um maior número de transições intermediárias. Maiores discussões sobre os 

dois modelos serão feitas mais adiante quando esses forem usados para ajustar os resultados 

experimentais. 

 

V - 2. Montagens Experimentais 

 O estudo de absorção de dois fótons se desenvolveu a partir de três diferentes 

experimentos: white light continuum pump and probe [86], Z-scan [87], e fotoluminescência 

de dois fótons [88]. O primeiro é usado para o estudo do caso de absorção de dois fótons não-

degenerados enquanto que os dois últimos são usados para o estudo do caso degenerado.  

V – 2.1 – Bombeio e prova com luz branca (White light pump and probe) 

O bombeio e prova com luz branca foi usado para o estudo dos espectros de absorção de 

dois fótons não degenerados nas amostras de pontos quânticos de CdTe e CdSe. Esta técnica 

segue a mesma idéia dos experimentos de bombeio e prova típicos como o descrito no capítulo 

III para o estudo dos processos de recombinação em pontos quânticos.  

No caso em questão, o bombeio é um pulso de 140 fs gerado por um OPA (Light 

Conversion TOPAS descrito no capítulo II) cujo comprimento de onda pode ser ajustado desde 

500nm até 2300 nm com energia média por pulso de mais de 30μJ. O bombeio é feito a altas 

intensidades e é selecionado num comprimento de onda tal que a energia do fóton é menor que 

0.5Eg de forma que não haja absorção de dois fótons degenerados do bombeio. O bombeio é 

focalizado na amostra através de uma lente de 30cm de distância focal e o raio do feixe na 

amostra, é de aproximadamente 600μm HW1/eM. 
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O feixe de prova é gerado pelo segundo TOPAS idêntico ao primeiro, usado como 

bombeio. Entretanto, o comprimento de onda do segundo OPA é fixo em 1300nm e é focalizado 

em um cristal de CaF2 que gera luz branca com alta estabilidade mas com baixa intensidade 

numa faixa que abrange todo o visível e o IR próximo. A luz branca gerada pelo cristal de CaF2 é 

usada como prova e sua intensidade é baixa o suficiente para que não haja absorção de dois 

fótons degenerados ou não degenerados gerada apenas pelo feixe de prova. 

O processo de absorção de dois fótons é um processo instantâneo, ou seja, os dois fótons 

são absorvidos ao mesmo tempo. Dessa forma, só existe sinal da absorção de dois fótons no 

momento em que os pulsos de bombeio e de prova estão sobrepostos espacial e temporalmente 

na amostra. Medindo a transmissão da luz branca de prova com e sem o feixe de bombeio tem-se 

a variação da absorção devido ao processo de dois fótons e, pela diferença entre os dois 

espectros, medidos em um espectrometro, tem-se o espectro da absorção de dois fótons não-

degenerados. A Fig. 5-2 resume este experimento.  

 

FIG. 5 - 29 Montagem experimental para o experimento de bombeio e prova com luz 
branca (white light continuum pump and probe) 
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No caso das medidas com pontos quânticos, o sinal medido é muito baixo (da ordem de 

2% da transmissão normalizada) de forma que não é possível usar o espectrometro para dectá-lo 

nesta experiência. Assim, o procedimento é usar filtros espectrais com largura de 10nm e 

detectores de Si. Colocando os filtros na entrada dos detectores, seleciona-se o comprimento de 

onda do feixe de prova. Repetindo o mesmo procedimento para diversos filtros diferentes tem-se 

o espectro completo. 

O contínuo de luz branca sofre alargamento temporal de seus componentes espectrais 

devido à dispersão positiva de velocidade de grupo nos elementos ópticos usados na montagem, 

inclusive o próprio cristal gerador do contínuo. Assim, a superposição temporal entre os pulsos 

de bombeio e prova na amostra não ocorre no mesmo instante para todos os comprimentos de 

onda do contínuo de femtosegundos. Também, a velocidade de grupo de cada pulso no interior 

da amostra é diferente, com a mudança do comprimento de onda, devido à dispersão do material, 

alterando a interação entre os pulsos.  

No experimento com pontos quânticos a luz branca é subdividida em bandas de 10nm, de 

forma que a dispersão de velocidade de grupo para o feixe de prova na amostra pode ser 

desprezada; no entanto, a diferença na dispersão de velocidade de grupo entre os feixes de 

bombeio e de prova na amostra pode reduzir muito o sinal medido para a absorção de dois 

fótons, de forma que, nas medidas de bombeio e prova, é necessário considerar o efeito da 

diferença na dispersão dos pulsos de bombeio e prova e o walk-off da luz branca gerada pelos 

elementos ópticos [86]. 

No limite em que a amostra tem apenas alguns milímetros, o pulso é da ordem de 100fs e 

a dispersão de velocidade de grupo do feixe de prova pode ser desprezada, a transmissão do feixe 

de prova através da amostra é dada por [86] 
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onde σ = αL (α = coeficiente de absorção linear),  
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é o parametro de walk-off temporal (ωp é o largura temporal do beixe de bombeio e n é o índice 

de refração da amostra para λ), τd é a razão entre o atraso entre os pulsos de bombeio e prova e a 

largura temporal do pulso de bombeio, e β0
p

p

I
n

n
L=Γ  descreve a não-linearidade (β é o 

coeficiente de absorção de dois fótons) 

Para poder calcular a equação (5.21) é importante conhecer a dispersão do meio no qual 

os pontos quânticos estão dispersos, a dispersão do prórpio ponto quântico pode ser desprezada, 

uma vez que a concentração desses nanocristais é da ordem de 1%.  

O walk-off temporal devido à dispersão do solvente é calculado a partir de medidas de 

Optical Kerr Effect (OKE) [86]. Esse experimento é basicamente um experimento de bombeio e 

prova no qual o feixe de prova é polarizado à 45º em relação ao bombeio. Devido ao efeito Kerr 

óptico, isso é, devido ao índice de refração não linear, do solvente, quando os feixes de bombeio 

e prova atingem a amostra (solvente) no mesmo instante o pulso de prova sentirá a 

birrefringência na amostra induzida pelo feixe de bombeio, e isto causa uma mudança na 

polarização do feixe de prova. Colocando um polarizador após a amostra permitindo a 

transmissão apenas da componente do feixe de prova de saída perpendicular ao feixe de prova de 

entrada, só haverá sinal no detector quando os feixes de bombeio e prova estiverem atingindo a 

amostra num mesmo instante. Assim, pode-se medir o instante em que os feixes de bombeio e 

prova estão sobrepostos na amostra e finalmente calcular o walk-off temporal do feixe de prova 

induzido pela dispersão do solvente. Dentre as amostras estudadas nesta tese, os pontos 

quânticos de CdTe estavam dispersos em matriz vítrea borossilicato cuja dispersão é conhecida 

[89], já os pontos quânticos de CdSe estavam dispersos em Octadeceno e Metanol, cuja curva de 

dispersão não foi encontrada em nenhum Handbook. Assim, o cálculo da dispersão foi feito 

usando a técnica de OKE de forma relativa, através da analise de uma amostra já conhecida, 

neste caso foi usado como padrão o CS2. Primeiro, mediu-se apenas o CS2 usando a técnica OKE 

e depois o metanol ou o octadeceno com uma célula de 1mm cheia de CS2 no caminho do feixe 
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de prova. A Fig. 5-3 mostra o walk-off temporal introduzido pelo metanol e pelo octadeceno 

quando o bombeio está em 1200nm e a prova é variada de 450nm à 1.0μm. Os resultados destas 

curvas são usados na equação (5.21) para o cálculo de ρ. Espectros iguais aos da Fig. 5-3 foram 

medidos para excitação a 1400nm uma vez que foram esses dois comprimentos de onda usados 

para bombear as amostras de CdSe no experimento de bombeio e prova.  

 

 

FIG. 5 - 30 Walk-off temporal para o octadeceno e para o metanol medidos por OKE 
 

Conhecendo a dispersão do índice de refração linear para os solventes das amostras 

estudadas, calcula-se ρ e Γ(β) que são parâmetros necessários no cálculo da equação (5.20). O 

ajuste teórico é feito pelo programa Mathematica. 

V– 2.2 – Z-Scan 

O experimento Z-scan [87] foi criado em 1990 pelo grupo do prof. Eric Van Stryland no 

qual parte da pesquisa desta tese fora desenvolvida. Esse experimento possibilita uma análise 

rápida da absorção de dois fótons degenerada e do índice de refração não-linear nos mais 

diferentes materiais. Nos experimentos de Z-scan feitos nas amostras de pontos quânticos a fonte 

laser utilizada é gerada também pelo mesmo OPA de 140 fs ajustável de 500nm até 2300nm, 

usado como a fonte do bombeio para o experimento de bombeio e prova de luz branca. Para 

cobrir todo o espectro da absorção de dois fótons basta ajustar, via computador, o comprimento 
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de onda do OPA, realinhar o sistema para o determinado comprimento de onda e caracterizar o 

feixe. 

O Z-scan com “íris aberta” mede a variação da absorção como função da intensidade do 

feixe que atinge a amostra. Usando uma lente convergente de ~ 20 cm de distância focal o laser é 

focalizado e a amostra é deslocada numa distância de aproximadamente 2 cm antes e depois da 

foco de modo que, pela varredura em Z, a amostra passa por regiões de alta e baixa intensidade. 

Pelo gráfico da transmissão através da amostra como função da posição em Z pode-se extrair os 

valores do coeficiênte de absorção de dois fótons (íria “aberta”) e o índice de refração linear (íris 

“fechada”). A Fig. 5-4 mostra o esquema para o experimento de Z-scan com íris “aberta”. A 

placa de meia onda e o polarizador são colocados para que se possa controlar a intensidade do 

feixe que excita a amostra. 

 

-Z                              Z
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λ/2
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FIG. 5 - 31 Esquema do experimento de Z-scan com íris "aberta" para a medida do 
coeficiente de absorção de dois fótons. 
 

A absorção de um meio que apresenta susceptibilidade de terceira ordem pode ser escrito 

como [87] 

( ) II βαα += 0                                                       (5.22) 

onde α0 é a absorção linear e I a intensidade de excitação.  



 
Cap. V – Absorção de Dois Fótons em Pontos Quânticos 

 

   117

Considerando a amostra colocada numa linha de Z-scan, o ponto z = 0 corresponde ao 

foco da lente, a intensidade do feixe de excitação na saída da amostra como função de sua 

posição z é dada por 

( ) ( )
( )trzq

etrzI
trzI

effL

i
f ,,1

,,
,,

+
=

−α

                                             (5.23) 

onde Ii(z,r,t) é a intensidade incidente na amosta, Leff é o comprimento efetivo da amostra e 

q(z,r,t)= βIi(z,r,t)Leff. 

Integrando espacialmente a equação (5.23), considerando uma distribuição gaussiana 

para a intensidade em r, tem-se que a potência total transmitida pela amostra, quando o 

experimento é feito sem colocar alguma íris na saída da amostra (Z-scan de íris “aberta”), é  

( ) ( ) ( )( )
( )tzq

tzq
etPtzP effL

i ,

,1ln
,

0

0+
= −α                                          (5.24) 

onde q0(z,t)= βI0(t)Leff(1+z2/z0
2), com I0(t)= I(0,0,t), z0 = πω0

2/λ , ω0 é o raio do feixe no foco, e 

Pi(t) = πω0
2I0(t)/2. 

O sinal medido pelo Z-scan é a energia total transmitida normalizada (divide-se por 

effL
e

α−
), para calculá-la é necessário integrar temporalmente a equação (5.24), considerando 

pulsos gaussianos, 
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                               (5.25) 

Uma vez que o laser está caracterizado, sabendo-se a largura temporal do pulso, ω0, o 

índice de refração linear e a espessura efetiva da amostra, através do ajuste das curvas 

experimentais de Z-scan com íris “aberta” pela equação (5.25), é possível extrair o valor de 

q0(z,t) e consequentemente, do coeficiente de absorção de dois fótons, β.  

Toda a teoria apresentada acima é baseada em pulso e feixe gaussianos, para garantir que 

o sinal medido realmente corresponde à absorção de dois fótons, diversos cuidados são tomados. 
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Primeiro o largura temporal do pulso e seu formato gaussiano é observado em um FROG, e, com 

uma câmera, observa-se a distribuição espacial do feixe. Usando telescópios com aberturas, e 

filtros espaciais, pode-se conseguir feixes muito próximos de gaussianos, como desejado pela 

teoria do Z-scan. A Fig. 5-5 mostra imagens do feixe na saída do laser (far field)  antes e depois 

de ser filtrado espacialmente. 

 Para garantir que os parâmetros medidos estão corretos, dentro de erros de 

aproximadamente 5%, usa-se amostras se semicondutor bulk como referência no alinhamento do 

Z-scan. Também, para uma mesma amostra em um certo comprimento de onda de bombeio, são 

medidas curvas de Z-scan para pelo menos 3 diferentes intensidades de excitação de forma a 

garantir que o aumento medido na absorção é devido apenas à absorção de dois fótons.  

 

 

FIG. 5 - 32 Perfil espacial do feixe usado no experimento de Z-scan com e sem 
filtro espacial. É importante manter o pulso o mais próximo possível de uma 
gaussiana para garantir a confiabilidade dos resultados experimentais. 
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 A Fig. 5-6 mostra curvas de Z-scan para amostra de ZnSe medidas em um mesmo 

comprimento de onda e o ajuste teórico para a extração do valor do coeficiente de absorção de 

dois fótons, usando a equação (5.25). Os valores medidos para os semicondutores bulk são 

comparados com valores teóricos seguindo o modelo proposto por Van Stryland et.al. [90] e com 

valores previamente medidos pelo grupo. 

 O ruído experimental típico para a montagem utilizada é de aproximadamente 0.7%, de 

modo que, se a amostra estudada apresenta concentração de pontos quânticos menor que 0.1%, 

não é recomendado o uso deste experimento. Pois para que seja possível observar a absorção de 

dois fótons seria necessário usar intensidades muito altas que podem tanto danificar a amostra 

como excitar processos não lineares de ordem mais altas como absorção de dois fótons seguida 

por absorção de estado excitado. Desta forma, o experimento de Z-scan foi usado para a análise 

da absorção de dois fótons degenerados apenas nas amostras vítreas de pontos quânticos de 

CdTe, que apresentam concentrações de ~1%. As amostras de pontos quânticos de CdSe 

coloidais, com concentrações de 10-3 foram estudadas através do experimento de 

fotoluminescência de dois fótons. 
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FIG. 5 - 33 Z-scan feito com três diferentes energias de bomeio. O ajuste pela 
equação (5.25) resulta no mesmo valor de β para as três energias, indicando que o 
sistema está alinhado e que só a aborção de dois fótons está sendo medida. 
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V– 2.3 – Fotoluminescência de dois-fótons (2PF) 

Nesse experimento a absorção de dois fótons é medida de forma indireta através do sinal 

de fotoluminescência da amostra. Quando excitado por um ou mais fótons, o elétron passa a 

ocupar um nível mais energético e posteriormente retorna ao estado fundamental. No processo de 

recombinação fótons são emitidos em número proporcional ao número de absorvidos, e essa 

constante de proporcionalidade é chamada “coeficiente quântico” (quantum yield). O quantum 

yield é calculado a partir de medidas de fotoluminescência de um fóton e da absorção linear. Para 

a maioria das amostras ele independe do comprimento de onda de excitação.  

O experimento de fotoluminescência de dois fótons foi usado para medir a absorção de 

dois fótons em amostras de pontos quânticos de CdSe em forma coloidal, dispersos em diferentes 

solventes, metanol e octadeceno. O sinal de fotoluminescência é medido por um fluorímetro. A 

fonte laser usada para excitar a amostra é o mesmo OPA usado no Z-scan. O feixe, entretanto, é 

atenuado para energias entre 10-150nJ e o feixe colimado passa através da amostra que é 

colocada em uma célula de quartzo de 1 cm de espessura. A posição da amostra é escolhida de 

tal forma que o feixe colimado passe próximo ao limite da célula, minimizando o efeito de 

reabsorção da emissão uma vez que, devido à largura de linha dos níveis de energia, a cauda da 

gaussiana de fotoluminescência está dentro da banda de absorção, podendo ser reabsorvida. 

Outra forma de evitar, ou ao menos minimizar o efeito de reabsorção é diluir a amostra até que a 

densidade óptica do primeiro pico de absorção seja menor que 0.1. 

O sinal de fotoluminescência de um fóton é muito mais forte que o de dois fótons, então, 

para que os resultados possam ser totalmente confiáveis, toma-se o cuidado de excitar a amostra 

em comprimentos de onda nos quais a absorção de um fóton seja desprezível. Para cada 

comprimento de onda a fotoluminescência é medida para diferentes intensidades de bombeio e 

observa-se a dependência quadrática do sinal. Para o caso da fotoluminescência por um fóton, o 

sinal deve ser linearmente proporcional à intensidade. Para controlar a intensidade de bombeio, 

usa-se um polarizador com uma placa de meia onda, assim como no Z-scan. Um telescópio é 

montado com a finalidade de expandir o feixe para que se possa, através de um pin-hole, 

selecionar apenas a parte central do feixe e garantir menor erro na energia medida por pulso. O 

esquema do experimento de 2PF é mostrado na Fig. 5-7. 
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FIG. 5 - 34 Esquema experimental para as medidas de 2PF. 
  

Os resultados das medidas de 2PF não é obtido de forma direta como o do Z-scan, mas 

sim através da comparação dos sinais da amostra estudada com algumas amostras que são 

padrões, cujos espectros de 2PA já são conhecidos, como por exemplo a Rodamina. No mesmo 

momento que as amostras de interesse são medidas, mede-se também o espectro da Rodamina 

para se ter certeza da calibração do sistema [88]. 

O espectro de fotoluminescência é capturado por um fluorímetro. O coeficiente de 

absorção de dois fótons para o dado comprimento de onda de excitação é calculado pela 

integração sob a área do espetro de fotoluminescência (geralmente uma gaussiana devido à 

distribuição de tamanho dos pontos quânticos).  

 

V - 3. Absorção de Dois-Fótons Degenerados 

Os espectros de absorção de dois fótons degenerados foram medidos através do Z-scan 

com íris “aberta” para as amostras de CdTe em vidro e por 2PF nas amostras de CdSe coloidais. 
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O experimento de 2PF apesar de não medir a absorção de dois fótons degenerados de forma 

direta, mostrou-se mais preciso que o Z-scan para as amostras de QDs que apresentaram sinais 

bastante baixos, devido à precisão do fluorímetro utilizado.  

Entretanto, para que se possa usar o 2PF são necessários valores de quantum yield 

relativamente altos e que a absorção linear não apresente cauda na região de menores energias, 

características que não foram observadas nas amostras de CdTe. 

V– 3.1 – Amostras de CdTe 

As amostras de pontos quânticos de CdTe foram polidas antes de serem usadas nos 

experimentos de Z-scan para que fosse possível obter superfícies planas e paralelas. Também, foi 

tomado o cuidado de que a espessura da amostra não fosse maior que z0, isso é, maior que 

~1.5mm, para que os resultados obtidos sejam mais confiáveis.  

Mesmo após polidas, as amostras ainda apresentavam algumas irregularidades na 

superfície de forma que nas medidas de Z-scan houve presença constante de algum sinal de 

fundo (background). Para eliminar tal efeito, as medidas eram feitas sempre sobre a mesma 

posição da amostra (para garantir que o sinal era real, repetia-se o experimento em pelo menos 

duas outras posições e buscava-se obter os mesmos resultados) e um sinal a baixa intensidade era 

obtido de forma que todos os demais sinais eram resultados da divisão dos sinais a altas 

intensidades pelo de baixa. Uma vez que o background é devido à imperfeições da superfície, a 

divisão de sinais à baixa energia é válida pois deve ser um efeito que não depende da intensidade 

de bombeio. 

A Fig. 5-8 mostra resultados típicos de Z-scan para medida de absorção de dois fótons na 

amostra CdTe-750 após a divisão pelo sinal de background. Para garantir que o efeito observado 

é realmente devido à aborção de dois fótons o experimento foi feito em pelo menos três 

diferentes intensidades de bombeio e o ajuste teórico foi feito usando a equação (5.25).  
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FIG. 5 - 35 Gráfico de Z-scan para medida da absorção de dois fótons. 
 

O espectro completo de absorção de dois fótons, ou seja, de ½Eg até Eg, foi obtido 

repetindo-se o procedimento acima para diversos comprimentos de ondas compreendidos na 

região de interesse. Devido às imperfeições na superfície da amostra, a obtenção de um espectro 

completo requer muito trabalho, para que os resultados sejam confiáveis, é necessário que para 

cada comprimento de onda estudado, o feixe seja caracterizado (diâmetro do feixe, largura 

temporal, etc), também, o Z-scan deve ser feito em no mínimo 3 diferentes energias e 3 

diferentes posições da amostra de modo a garantir que o resultado é reproduzível. Além disso, 

para cada energia em cada posição da amostra, são tomadas no mínimo 4 curvas e o resultado 

final é a média entre elas para que se tenha uma melhor relação sinal-suído. Isso significa que 

para cada valor de β foram medidos no mínimo 36 curvas de Z-scan.  

A Fig. 5-9 mostra os espectros de absorção de dois fótons degenerados medidos para as 

amostras CdTe-750, CdTe-600 e também para uma amostra de CdTe bulk. Nesta mesma figura é 

mostrado o espectro teórico para a absorção de dois fótons em semicondutores bulk calculado a 

partir da equação [90], 
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FIG. 5 - 36 Absorção de dois fótons degenerados para as amostra CdTe-750, CdTe-600 e 
CdTe bulk . Comparando com a teoria e resultados para semicondutores bulk vê-se a 
diferença introduzida pelo confinamento quântico. 
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Κ é um parâmetro que independe do material e o índice 11 no coeficiente de absorção de dois 

fótons na equação (5.26) refere-se ao caso degenerado. Κ foi primeiramente calculado 

teoricamente e o valor encontrado foi Κ = 1900 para Ep dado em eV e β em cm/GW [91]. 

Entretanto, Van Stryland et.al. [90] mediram essa constante como sendo K = 3100, para o melhor 

ajuste dos resultados experimentais para o CdTe bulk, foi usado Κ = 2550. Na Fig. 5-9 β11 é 
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mostrado em unidades arbitrárias e a energia do fóton de excitação é apresentada em unidades de 

energia do band-gap de cada amostra apenas para comparação do comportamento dos espectros. 

Dos resultados experimentais mostrados pela Fig. 5-9 fica clara a necessidade de uma 

teoria que considere o confinamento quântico para descrever a absorção de dois fótons em 

pontos quânticos semicondutores, uma vez que para ambas amostras, CdTe-750 e CdTe-600, o 

comportamento dos espectros são diferentes do previsto e medido para semicondutores bulk. Por 

exemplo, nos pontos quânticos observa-se uma queda monótona no valor de β11, diferentemente 

do semicondutor bulk que apresenta um máximo quando a energia do fóton é ~ 0.7EgBulk.  

 

 

FIG. 5 - 37 Cada canal apresenta resultado diferente para o espectro 
de 2PA. Pelo ajuste dos resultados experimentais verifica-se qual 
canal é o dominante no processo. 

 

O primeiro ajuste teórico foi feito através do modelo de massa efetiva usando um 

programa escrito em MathCAD 13 que resolve as equações de )2(
ndF , )2(

ndΦ  e β dado por 

(5.17). O comportamento de cada um dos canais para transições de dois fótons, transição 
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intrabanda/interbanda (Ch1) e transição por diferença de momento de dipolo (Ch2), é bastante 

distinto, assim, pelo ajuste dos resultados para as duas amostras de pontos quânticos de CdTe 

pode-se extrair qual dos canais é mais importante. Procurando o melhor ajuste para a absorção de 

dois fótons degenerados para o CdTe-750,  variando as constantes p e q encontrou-se que a não-

centrossimetria não contribui fortemente para a absorção de dois fótons. A Fig. 5-10  mostra 

como  cada canal influencia na dispersão de β11 para a amostra CdTe-750.  

Os valores de p e q que melhor ajustam os resultados experimentais para esta amostra são 

p = 0.135 ± 0.027 and q = 0.141 ± 0.028, o que significa que a diferença de momento de dipolo 

influencia em menos que 10% do sinal total. O erro experimental é da ordem de 15% de forma 

que para análises futuras o termo correspondente à diferença de dipolo será desprezado frente ao 

termo de transição interbanda/intrabanda. 

O mesmo procedimento foi feito para o ajuste teórico para a amostra CdTe-600. No caso 

dessa amostra não foi possível medir nenhum valor de β11 na região próxima ao limiar do espetro 

de absorção de dois fótons, isto é, para energias do fóton próxima a metade da energia do band-

gap da amostra, pois o sinal medido foi muito baixo não sendo possível extraí-los com 

confiabilidade por causa da baixa relação sinal-ruído. O ajuste experimental foi feito usando p = 

0.128 ± 0.024 and q = 0.134 ± 0.025. Esses valores são bastante próximos dos usados para 

ajustar os dados do CdTe-750, estando a diferença dentro do erro experimental gerado também 

pela incerteza no valor da concentração de pontos quânticos na amostra. A Fig. 5-11 mostra o 

espectro das amostras CdTe-750 e CdTe-600 juntos e o ajuste teórico pelo modelo de massa 

efetiva para as duas amostras. Neste gráfico o valor de β11 mostrado é o resultado do sinal 

medido dividido pela concentração de pontos quânticos na amostra, estimado pelas imagens de 

Microscopia Eletrônica de Transmissão (Figs. 1-5 e 1-8). 

Um efeito importante observado em todas as amostras em matriz vítreas, e 

principalmente na CdTe-600, foi o efeito de photo-darkening [92,93]. A incidência de um feixe 

laser muito intenso sobre a amostra causa mudanças permanentes nela. Essas mudanças não são 

observadas de forma muito clara no espectro de absorção linear entretanto, já foi mostrado que o 

photo-darkening induz um aumento em β11 e muda também os valores do índice de refração não-

linear, podendo até mesmo mudar o sinal desta quantidade [93]. Os pontos em vermelho na Fig. 
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5-11 são medidas de β11 feitas com altas intensidades de bombeio e o valor do β11 medido é mais 

alto do que o medido para baixas intensidades. Para verificar que a mudança ocorrida na amostra 

era permanente, o mesmo experimento foi refeito a baixas intensidades (após incidência de 

bombeio a alta intensidade) na mesma posição da amostra e o valor de β11 observado continuava 

mais alto que o medido anteriormente com baixa energia, indicando que o photo-darkening é um 

efeito permanente ou tem tempo de vida mais longo que algumas horas. 
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FIG. 5 - 38 Espectros de absorção de dois fótons degenerados para pontos de 
CdTe ajustados pelo modelo de bandas parabólicas. Os dados em vermelho são 
devido ao efeito de photo-darkening. 

 

Dos espectros mostrados na Fig. 5-11 conclui-se que o confinamento quântico causa uma 

diminuição no valor máximo de β11. O valor máximo medido para a amostra CdTe-750 é 

aproximadamente 2.1 vezes maior que o valor máximo medido para a amostra CdTe-600. no 

entanto, observa-se que o primeiro pico previsto teoricamente é da mesma altura para as duas 

amostras. Pelas equações da absorção de dois fótons para semicondutores bulk vê-se que β11 é 

dependente da energia de band-gap, sendo inversamente proporcional à Eg
3. Para fins de 

comparação, pode-se normalizar o resultado da Fig. 5-11 por Eg
3. Fazendo isto, encontra-se que 
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EgCdTe-600
3 / EgCdTe-750

3 = 1.9 e então, os valores de β11 na região da banda de altas energias são 

aproximadamente os mesmos dentro do erro experimental considerado. Entretando, o primeiro 

pico previsto é cerca de 2 vezes maior para a amostra com menores pontos quânticos.  

O confinamento quântico faz com que as transições fiquem confinadas em pequenas 

regiões espectrais. A equação (5-12) mostra que )2(
ndF  é inversamente proporcional ao raio do 

ponto quântico, de forma que quanto maior o confinamento, maior é a força de oscilador de cada 

transição. Entretando, nas regiõs da banda de altas energias, onde muitas transições se somam, os 

pontos quânticos com menores raios apresentam menos transições possíveis e a soma final sobre 

a contribuição de cada transição resulta em menores taxas de transição de dois fótons. Outros 

pontos importantes são que, o confinamento quântico aumenta a energia do band-gap e pelas 

equações (5-17) e (5-26) a absorção de dois fótons deve diminuir quando o band-gap é 

aumentado,  também, como ΔE α 1/a2, na região de interesse (de ½Eg até Eg), para pontos 

quânticos maiores, transições de estados mais internos são permitidas, o que não ocorre nos 

pontos quânticos menores. Essas transições de estados mais profundos geralmente apresentam 

forças de oscilador maiores pois a energia dos dois fótons está mais próxima de uma transição 

“real”. 

A Fig. 5-11 mostra também que a teoria baseada no modelo de bandas parabólicas ajusta 

melhor os resultados para a amostra que apresenta maiores pontos quânticos. Para a amostra 

CdTe-600 cujos nanocristais têm raios médios menores que a metade do raio de Bohr dos 

excitons no semicondutor bulk (aB = 7.5nm) os resultados mostram a necessidade de se usar uma 

teoria mais precisa, no caso, usando o modelo pk
rr

⋅  de Kane, para melhor descrever o processo 

de absorção de dois fótons. 

V– 3.2 – Amostras de CdSe 

Para as amostras de CdSe os espectros de β11 foram obtidos através da medida de 2PF. O 

primeiro passo nessa medida é calcular o quantum yield de cada amostra. Para isso mede-se a 

fotoluminescência pela excitação por um fóton, e compara-a com a densidade óptica, o quantum 

yield é a relação entre quantos fótons são emitidos para cada fóton absorvido.  
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A Fig. 5-12 mostra a absorção linear e a fotoluminescência das amostras CdSe-534, 

CdSe-555, CdSE-572 e CdSe-590 juntamente com o valor do quantum yield (η) calculado para 

cada uma delas.  
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FIG. 5 - 39 Absorção linear e fotoluminescência por absorção de um fóton para diferentes 
comprimentos de onda de excitação para o cálculo do quantum yield das quatro amostras  
de CdSe estudadas. 
 

Para garantir que não haja influência da absorção linear no sinal de fotoluminescência, os 

espectros de absorção de dois fótons para as amostras foram medidos apenas até energias de 

aproximadamente 0.8Eg. 

Na Fig. 5-13 são apresentados os espectros de absorção de dois fótons degenerados para 

as quatro amostras de CdSe estudadas. Nesta figura os valores apresentados para cada amostra 

estão normalizados pela concentração de pontos quânticos em cada amostra, dada na tabela 1-II. 

Da mesma forma que ocorre com os pontos quânticos de CdTe, para as amostras de CdSe 
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também observa-se a redução do valor máximo da absorção de dois fótons com a diminuição do 

tamanho dos nanocristais. A explicação para o decrescimo nos valores de β11 é o fato de que 

apesar da força de oscilador para cada transição aumentar, o número de possíveis transições por 

unidade de energia diminui e a energia do band-gap aumenta.  
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FIG. 5 - 40 Espectros de absorção de dois fótons para as 4 amostras de CdSe estudadas. 

 

Ao contrário do que ocorreu com as medidas de Z-scan para as amostras de CdTe, nas 

medidas de 2PF foi possível medir β11 até a região próxima ao limiar de absorção de dois fótons.  

A Fig. 5-14 mostra o espectro de absorção de dois fótons para as amostras CdSe-590 e CdSe-572 

juntamente com o ajuste teórico pelos dois modelos propostos. Vê-se que o modelo de bandas 

parabólicas prediz forte transição de dois fótons próximo ao limiar deste espectro, hω ~ ½Eg, 

enquanto que para a região de energias mais altas os valores previstos são menores que os 

medidos. Os resultados experimentais mostram claramente que o primeiro pico não é tão 

destacado quanto o previsto pelo modelo de bandas parabólicas. O ajuste feito considerando a 
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mistura de bandas de buracos resolve parcialmente esse problemas e aproxima os valores 

previstos na teoria aos valores medidos experimentalmente.  
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FIG. 5 - 41 Ajuste teórico para o espectro de absorção de dois fótons para as amostras CdSe-590 e 
CdSe-574. Os ajustes mostram a influência da mistura das bandas. 
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FIG. 5 - 42 O mesmo que a Fig. 5-14 mas para as amostras CdSe-555 (a) e CdSe-534 (b). 
 

O mesmo comportamento dos modelos teóricos é observado no ajuste das amostras com 

menores pontos quânticos, CdSe-555 e CdSe534 (Fig. 5-15), a teoria que considera a mistura de 

bandas dos buracos ajusta melhor os resultados experimentais. Por outro lado, pode-se afirmar 
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também que, mesmo quando considerada a mistura das bandas de buracos leves e pesados, o 

ajuste teórico reproduz com menor fidelidade os resultados medidos para os pontos quânticos 

menores.  

O ajuste pela teoria de massas efetivas foi feito considerando as constantes da equação 

(5.17) como sendo K = 0.21 para as amostras CdSe-590, CdSe-572,  p = 0.2 para CdSe-555, e p 

= 1.6 para a amostra CdSe-534, e q = 0.6 para CdSe-590 e CdSe-572, q = 0.5 para CdSe-555 e q 

= 0.2 para CdSe-534. Assim como no caso do CdTe, o valos da constate p é aproximadamente o 

mesmo para o ajuste teórico de todas as amostras. Já a constante q, decresce para as amostras 

menores. No entanto, os valores de q correspondem a menos que 5% do sinal total de absorção 

de dois fótons, de forma que considerar 0→q  é uma aproximação válida para essas amostras. 

Pelo modelo pk
rr

⋅  de Kane as constantes usadas para o ajuste ao modelo experimental foram k’ = 

0.42 para a amostra CdSe-590, k’ = 0.38 para as amostras CdSe-572 e CdSe555, e k’ = 0.31 para 

a amostra CdSe-534. Quando a mistura das bandas é levada em conta, a diminuição da absorção 

de dois fótons é prevista, no entanto, pelo modelo de massa efetiva a diminuição prevista é mais 

acentuada. A proximidade dos valores das constantes utilizadas, especialmente para as três 

maiores amostras é uma indicação de que as teorias são razoáveis para a predição do valor da 

absorção de dois fótons degenerados, ao menos nas regiões mais próximas a k
r

 = 0. 

Comparando os dois modelos teóricos, o modelo de massas efetivas considera 4 bandas 

parabólicas com massas constantes e o confinamento quântico. Já o modelo pk
rr

⋅  de Kane 

quebra a parabolicidade das bandas, misturando as mesmas, e descrevendo as massas efetivas 

como funções da energia. A quebra na parabolicidade das bandas faz com que simetrias das 

funções esféricas de Bessel sejam quebradas de modo que transições que antes eram proibidas 

pelo modelo das massas efetivas agora passam a ser permitidas.  

Para uma transição do tipo nP3/2 → n’SEL qualquer estado de paridade impar pode ser 

estado intermediário, no entanto, apenas aqueles com energias maiores que a energia do estado 

inicial e menores que a do estado final são importantes. Assim, quanto mais alta é a energia da 

transição, maior é o número de possíveis estados intermediários o que aumenta a taxa de 

transição. No modelo de massa efetiva, o aumento da taxa de transição para estados nas regiões 
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de mais altas energias também é observado, mas, devido às regras de seleção das funções 

esféricas de Bessel, esse aumento é menor que o previsto pelo modelo de Kane.  

No entanto, o modelo pk
rr

⋅  de Kane não ajusta perfeitamente os resultados experimentais 

pois ainda é uma aproximação e contém algumas falhas: ele considera ainda o potencial infinito 

e a mistura de bandas é considerada apenas entre as bandas de buraco. Para que fosse desprezada 

a mistura das bandas de buraco com a banda de split-off foi considerado que a diferença entre as 

energias dos estados, ΔE, era menor que a energia de split-off, ΔSO. Pelos modelos apresentados 

no capítulo I, 2
1

a
E ∝Δ  de modo que para pontos quânticos menores, a desigualdade ΔE << 

ΔSO deixa de ser verdade e para uma descrição mais completa seria necessário a inclusão da 

mistura desta terceira banda. 

Em adição às considerações acima, é preciso lembrar que o modelo pk
rr

⋅  de Kane é ainda 

uma aproximação para regiões onde 0→k
r

, ou seja, é de se esperar que ela falhe na região de 

absorção de mais altas energias, onde a aproximação 0→k
r

 não é mais suficientemente boa.  

 

V - 4. Absorção de Dois-Fótons Não-Degenerados 

Os espectros de absorção de dois fótons não-degenerados foram medidos através do 

experimento de bombeio e prova com luz branca para todas as amostras de CdTe e de CdSe. 

Tipicamente, as amostras estudadas apresentaram sinais menores que 3%, entretanto, o bom 

alinhamento do sistema de bombeio e prova e a estabilidade conseguida com a luz branca gerada 

pelo cristal de CaF2 possibilitou medidas com ruídos de até 0.1% para algumas amostras.  

Neste experimento, devido à baixa intensidade do pulso de prova, não ocorre absorção de 

dois fótons com ambos fótons provenientes deste pulso. Assim, quando os pulsos de bombeio e 

prova atingem a amostra no mesmo instante, pode haver absorção de dois fótons com um fóton 

sendo proveniente do pulso de bombeio e outro do de prova. 
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Como o processo de absorção de dois fótons é instantâneo, o sinal medido tem a largura 

temporal da correlação entre os dois pulsos, e a profundidade dada pelo coeficiente de absorção 

de dois fótons não degenerados, β12. 

A Fig. 5-16 mostra uma típica curva de bombeio e prova com o ajuste teórico feito para 

encontrar o valor de β12 usando as equações (5.20) e (5.21).  
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FIG. 5 - 43 Curva típica de bombeio e prova para o estudo de 
absorção de dois fótons não degenerados 

 

 Fixando o comprimento de onda do fóton de bombeio e usando o contínuo de 

femtosegundos como prova, foram obtidos diversos espectros de absorção de dois fótons não-

degenerados para as 3 amostras de CdTe e duas amostras de CdSe. A Fig. 5-17 mostra o espectro 

de β12  para três diferentes comprimentos de onda de bombeio para as amostras CdTe-750 e 

CdTe-600. Os espectros estão todos como função da energia média dos fótons (hω = 

(hω1+ hω2)/2) dividida pela energia do band-gap da amostra. Os ajustes teóricos são feitos pelo 

modelo de massa efetiva para as duas amostras, vê-se claramente que o modelo ajusta melhor os 
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resultados para os pontos quânticos maiores, especialmente próximo ao limiar do espectro. As 

constantes usadas para o ajuste teórico são iguais as que melhor ajustaram às curvas do processo 

degenerado.  
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FIG. 5 - 44 Absorção de dois fótons não degenerados para as 
amostras CdTe-750 e CdTe-600. 
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 A amostra de CdTe com menores pontos quânticos, CdTe-600 foi ajustada também pelo 

modelo de Kane, como é mostrado na Fig. 5-18. Os resultados mostram que para o CdTe, assim 

como para o CdSe (ver Fig. 5-15), deve-se considerar a mistura de bandas de valência para uma 

descrição mais completa dos processos de dois fótons especialmente para os pontos quânticos 

com raios menores. 
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FIG. 5 - 45 Ajuste teórico pelo modelo pk
rr

⋅  de Kane para a 

absorção de dois fótons não-degenerados na amostra CdTe-600. 
 

Uma terceira amostra de CdTe foi estudada pela técnica de bombeio e prova. Essa 

amostra apresentou sinais muito fracos de modo que foi possível obter apenas alguns pontos 

experimentais. Apesar da baixa relação sinal ruído para essa amostra, foi encontrado que o 

máximo valor de β12 é 0.0022 cm/GW. Usando a teoria de massa efetiva, k e q foram feitos como 

a média dos valores usados para as duas amostras de CdTe já medidas, isto é, usando k = 0.129 

and q = 0.135, encontra-se que o máximo valor previsto pela teoria é de 0.002 cm/GW para a 

mesma região espectral, concordando com o baixo valor medido.  

A Fig. 5-19 compara os espectros de absorção de dois fótons não-degenerados para as 

três amostras de CdTe. Assim como no caso degenerado, vê-se a diminuição do valor máximo do 
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coeficiente quando o tamanho do ponto quântico é reduzido. As curvas teóricas para a Fig. 5-19 

são calculadas pelo modelo de bandas parabólicas. 
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FIG. 5 - 46 Comparação entre os valores medidos para a absorção 
de dois fótons não-degenerados para três amostras de CdTe. 
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FIG. 5 - 47 Absorção de dois fótons não-degenerados para amostras de CdSe para dois 
diferentes comprimentos de onda de bombeio. 
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Assim como para as amostras de CdTe, para duas amostras de CdSe foram medidos 

espectros de β12 com dois diferentes comprimentos de onda de bombeio, 1200nm e 1400nm para 

ambas as amostras. A Fig. 5-20 mostra os espectros medidos para as duas amostras e o ajuste 

teórico feito novamente pelo dois modelos, o de massas efetivas e o que considera a mistura de 

bandas. Observa-se o melhor ajuste dos resultados experimentais pelo modelo de Kane. 

Importante salientar aqui que todos os ajustes teóricos feitos para as amostras de CdSe, assim 

como as de CdTe, foram usando os mesmos valores das constantes k, q e k’, para todos os ajustes 

de processo degenerado e não-degenerado. A boa concordância entre os valores preditos pelos 

modelos e os valores medidos experimentalmente sugerem que os modelos propostos são 

adequados para a decrição dos processos de dois fótons em pontos quânticos. 

As amostras coloidais de CdSe apresentaram forte contribuição de efeito de modulação 

de fase cruzadas (Cross-Phase Modulation) no experimento de bombeio e prova quando o 

comprimento de onda de bombeio se aproximava do de prova, desta forma, não foi possível 

obter dados experimentais próximos ao primeiro pico de absorção. Como a energia do fóton de 

bombeio tem que ser feita menor que ½ Eg, a máxima energia média dos fótons será 0.75 Eg. 

Nesta região a teoria baseada na mistura de bandas ajusta bem os resultados uma vez que está 

mais próximo de 0→k
r

. 

Todos os espectros de absorção de dois fótons não-degenerados mostram que para uma 

mesma energia de dois fótons, quanto mais distante do band-gap um dos fótons está, ou seja, 

quanto maior a diferença entre a energia dos dois fótons, maior é o valor de β12. A Fig. 5-21 

mostra a comparação entre os espectros não degenerados e os espectros degenerados para as 

quatro amostras estudadas.  

Observa-se que o caso degenerado, que é o limite quando a diferença entre a energia dos 

fótons é nula, apresenta menores valores para o coeficiente de absorção de dois fótons do que 

qualquer combinação de dois fótons diferentes que venham a ter a mesma energia média do caso 

degenerado. Este aumento do coeficiente de absorção de dois fótons, que é previsto pelas duas 

teorias propostas, é também observado em semicondutores bulk [83] e em outros materiais como 

muitas moléculas orgânicas [94] e deve-se ao fenômeno chamado Resonant Enhancement. O que 

ocorre é que pelo fato de um fóton ter energia muito abaixo da energia do band-gap, o outro 
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fóton tem energia mais próxima a do band-gap e esta proximidade da energia de uns dos fótons 

com relação ao band-gap favorece a transição interbanda que está envolvida no processo de 

absorçao de dois fótons.  
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FIG. 5 - 48 Comparação entre os espectros de absorção de dois fótons degenerados e não-
degenerados para 4 amostras. Vê-se o aumento do coeficiente devido ao Resonant Enhancement.  

 

De forma geral, todos os resultados mostraram que para pontos quânticos da família II-VI 

a absorção de dois fótons decresce com a diminuição do tamanho dos pontos quânticos, seja ela 

degenerada ou não degenerada. Em parte, este decrescimo ocorre por causa do aumento do band-

gap induzido no semicondutor pelo confinamento quântico. Outro fator que contribui é a 
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diminuição das possíveis transições devido à menor densidade de estados por unidade de energia 

para os pontos quânticos menores. 

 

V - 5. Seção de Choque de Absorção de Dois-Fótons 

Quando se busca entender se um determinado material é um bom candidato para 

aplicações que dependam de forte absorção de dois fótons, muito autores preferem considerar a 

seção de choque de absorção de dois fótons δ(ω) ao seu coefciente. Para pontos quânticos, essa 

seção de choque mede a capacidade de cada nanocristal absorver dois fótons com uma 

determinada energia média por fóton. Essa seção de choque é definida a partir da energia do 

fóton, do coeficiente de absorção de dois fótons e da concentração de pontos quânticos na 

amostra: 

N

)(
)(

ωωβωδ h
=                                                         (5.28) 

Na equação (5.28), o caso não-degenerado é resolvido usando-se ω = (ω1+ω2)/2. A 

concentração de pontos quânticos, N, na amostra é dada pelo inverso do volume de cada ponto 

quântico multiplicado pelo filling factor. δ(ω) é dado em cm4s, no entanto, os valores 

encontrados são sempre da ordem de 10-46 cm4s a 10-50 cm4s, desta forma, é preferível utilizar 

uma nova unidade chamada Goeppert-Meyer, GM, que é definido como 10-50cm4s [95].  

Dos resultados medidos para a absorção de dois fótons pode-se extrair os espectros da 

seção de choque. A Fig. 5-22 mostra os espectros de δ(ω) para as duas amostras de CdTe mais 

estudadas. Observa-se que o valor máximo medido para a amostra CdTe-750 é de ~90.000GM 

enquanto que para a amostra com menores nanocristais esse valor se reduz para apenas 

~8.000GM. No entanto, se observar os valores medidos próximos à ½ Eg, vê-se que ambas 

amostras apresentam valores semelhantes para a seção de choque de dois fótons. 
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FIG. 5 - 49 Comparação entre as seções de choque para os diferentes tamanhos de pontos 
quânticos de CdTe. 
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FIG. 5 - 50 Seção de choque para as quatro diferente amostras de pontos quânticos de CdSe. 
O ajuste teórico é pelo modelo de Kane. 
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Os resultados mostrados na Fig. 5-22 se repetem quando as seções de choque são 

comparadas para as amostras de CdSe. Vê-se o decréscimo do valor máximo da seção de choque 

de dois fótons com a diminuição do raio dos nanocristais (Fig. 5-23). Este comportamento é 

esperado pois quando menor o ponto quântico, menor deve ser a sua capacidade de absorver dois 

fótons, de modo que, como preve a equação (5-28), a seção de choque deve ser inversamente 

proporcional ao volume do ponto quântico.  
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FIG. 5 - 51 Comparação das seções de choque para as amostras de 
CdTe (a) e CdSe (b) normalizada pelo tamanho dos nanocristais. 
 

Por outro lado, vê-se que, tanto para as amostras de CdTe quanto para as de CdSe, o valor 

máximo das seções de choque diminuem mesmo quando são normalizadas pelo tamanho do 
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ponto quântico. A Fig. 5-24 compara as seções de choque de absorção de dois fótons 

degenerados normalizadas pelo tamanho dos pontos quânticos.  

Essa redução adicional no valor das seções de choque é resultado da diminuição no 

coeficiente de absorção de dois fótons introduzido pelo confinamento quântico. O mesmo 

comportamento já foi observado por Larson et. al. também em pontos quânticos de CdSe [16].  

Apesar do decréscimo no valor da seção de choque para absorção de dois fótons em 

pontos quânticos menores, devido ao Resonant Enhancement, verifica-se que pode-se obter 

seções de choque tão grandes quanto 20.000GM com pontos quânticos de CdSe com raio de 

2.4nm e de até 12.000GM para raios de 2.1nm. Em ambos os casos, para energia média dos 

fótons menores que 0.7Eg. 

Os valores medidos podem ser ainda mais altos, especialmente com relação ao primeiro 

pico de absorção medido, caso a diferença entre a energia dos dois fótons seja feita ainda maior.  

 Aplicações como imageamento por dois fótons requerem altos valores de seção de 

choque. Também, é preferível que esses alto valores sejam alcançados longe da região de 

absorção linear para que se diminua as chances de danificar o material estudado. O aumento na 

seção de choque devido à diferença entre a energia dos dois fótons pode ser um resultado 

desejável do ponto de vista destas aplicações, pois seria possível imageamento por dois fótons 

onde um dos fótons vem de uma excitação fraca próxima ao band-gap (que apesar de próxima do 

band-gap, não causaria danos à amostra pois teria baixa intensidade) e outro de uma excitação 

forte, porém longe do band-gap, reduzindo a chance de causar danos ao material investigado. 

Para poder classificar os pontos quânticos como bons candidatos ou não para aplicações 

que requerem altos valores de seção de choque de dois fótons, vale comparar os resultados 

obtidos para essas amostras aos obtidos para diferentes materiais, como algumas moléculas 

orgânicas. Recentes resultados têm mostrados que moléculas orgânicas com estrutura central do 

tipo Squaraine apresentam seções de choques de dois fótons maiores que 30.000GM para 

moléculas com comprimentos de alguns nanometros [96]. A Fig. 5-25 mostra os espectros de 

seção de choque de absorção de dois fótons degenerados para a amostra CdSe-590 comparado 

com uma amostra de molécula orgânica, nomeada TOR-I-103, cuja estrutura é mostrada no 
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destaque da Fig. 5-25. Esta molécula apresenta um dos maiores valores de absorção de dois 

fótons já reportados para moléculas orgânicas.   
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FIG. 5 - 52 Comparação entre o espectro de seção de choque de dois fótons para a 
amostra CdSe-590 e uma das moléculas orgânicas com maior seção de choque já 
reportada, TOR-I-103, cuja estrutura é mostrada juntamente com o espectro de 
absorção linear. Vê-se que enquanto a molécula apresenta um pico mais alto, os 
pontos quânticos apresentam espectros mais largos, deixando clara a influência da 
distribuição de tamanhos. 

 

Observa-se que a amostra TOR-I-103 apresenta pico maior que o valor máximo medido  

para a amostra CdSe-590. Por outro lado, os pontos quânticos apresentam espectros bastante 

largos com valores de δ próximos à 17.000GM enquanto a molécula orgânica apresenta apenas 

um pico próximo a 30.000GM com largura de apenas 70nm. Reduzindo a dispersão de tamanho 

nos pontos quânticos, é esperado resultados semelhantes ao da molécula orgânica. 
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V– 5.1 – Influência da distribuição de Tamanhos 

Quando se discute a influência do tamanho dos pontos quânticos na seção de choque de 

dois fótons, deve-se levar em conta não apenas o raio médio dos pontos quânticos, mas também a 

sua distribuição de tamanhos. Uma larga dispersão de tamanhos dos pontos quânticos em uma 

amostra tende a diminuir o valor dos picos de transição de dois fótons da mesma.  

Os modelos teóricos aqui propostos predizem que uma redução na distribuição de 

tamanhos aumentaria significantemente a seção de choque para alguns comprimentos de onda. 

De uma forma simplificada, a redução da dispersão pela metade pode dobrar o valor dos picos de 

absorção de dois fótons. 

Uma forma de investigar a influência da distribuição de tamanhas na seção de choque de 

dois fótons é filtrar o espectro de luminescência para certos comprimentos de onda de forma que 

apenas a luminescência proveniente de certos tamanhos de pontos quânticos seja detectada.  
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FIG. 5 - 26 Esquema para estudo da influência da dispersão de tamanhos na 
absorção de dois fótons em pontos quânticos. 
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O espectro de luminescência é dado por uma gaussiana que reproduz a distribuição de 

tamanho dos nanocristais na amostra.  

Por exemplo, a amostra CdSe-574 apresenta o primeiro pico de absorção linear com 

energia logo acima do primeiro pico da amostra CdSe-590. Devido à distribuição de tamanhos 

das amostras, de aproximadamente 8%, na amostra CdSe-574 existem pontos quânticos com 

raios de 2.4 nm, o mesmo tamanho médio dos nanocristais da amostra CdSe-590. Tomando uma 

pequena faixa do espectro de fotoluminescência da amostra CdSe-574, em torno de 590 nm e 

com uma distribição de tamanhos de 3%, pode-se comparar com o espectro de absorção de dois 

fótons da amostra CdTe-590 que tem o pico na mesma posição mas distribuição de tamanhos de 

~8%. A Fig. 5-26 resume este procedimento.  A parte hachurada representa a região do espectro 

de fotoluminescência da amostra CdSe-574 usada para simular uma amostra com tamanho médio 

de 2.4 nm com distribuição de tamanhos de ~3%. 

A Fig. 5-27 mostra os espectors de absorção de dois fótons degenerados calculados pelo 

modelo pk
rr

⋅  de Kane para amostras de CdSe com raio médio de 2.4nm com primeiro pico 

centrado em 590nm, mas com diferentes distribuições de tamanho. A mudança no espectro da 

seção de choque é claramente observado. A seção de choque aumenta para alguns comprimentos 

de onda, mas diminui para outros. 

Juntamente com a previsão teórica, na Fig. 5-27 são mostrados os espectros da amostra 

CdSe-590, e da amostra CdSe-574 com um filtro espectral em torno de 590 nm. Comparando 

ambas amostras com raio médio de 2.4 nm e distribuição de tamanho de 8% (CdSe-590) e 3% 

(CdSe-574 “filtrado”) vê-se que, como previsto teoricamente, a amostra com distribuição mais 

estreita de tamanhos apresenta um espectro mais discretizado, apresentados picos e vales.  

Todavia, o modelo teórico não ajusta bem o resultado experimental para a distribuição de 

3% como no caso de uma distribuição de tamanhos mais larga. O número reduzidos de pontos 

experimentais impossibilita uma imagem melhor do espectro no caso de tão estreita distribuição. 

Também, a “filtragem” espectral introduz mais erros experimentais nos resultados, além do que a 

distribuição de tamanho no espectro filtrado não se assemelha mais a uma gaussiana (ver Fig 5-

26).  
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FIG. 5 - 537 Comparação teórica entre as seções de choque para amostras com o 
mesmo raio médio mas com diferente distribuição de tamanho.  

 

Para determinadas aplicações como imageamento tri-dimensional por absorção de dois 

fótons é preferível que haja picos de alta intensidades que banda larga com baixa intensidade 

pois sempre é possível controlar a posição do pico da seção de choque pelo controle do tamanho 

do ponto quântico, ajustando estes picos  a qualquer possível fonte de excitação.  

Os resultados aqui mostrados indicam que a diminuição na distribuição de tamanhos dos 

pontos quânticos e a excitação com dois fótons de diferentes energias são importantes 

caracterísiticas para se possa obter altos valores para a seção de choque de absorção de dois 

fótons e torná-los bons candidatos para esses tipos de aplicações. 
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Capítulo VI 

 

 

Índice de Refração Não‐Linear – Chave Óptica 

por Controle de Polarização 
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Noel Claraso 

 

 

 

 

 

 

O capítulo V foi dedicado ao estudo da absorção de dois fótons em pontos quânticos 

semicondutores. Continuando os estudos das propriedades óticas não-lineares de terceira ordem 

desses nanocristais, este capítulo será focado na compreensão da parte real da susceptibilidade de 

terceira ordem, ou seja, do índice de refração não-linear, que é de fundamental interesse em 

aplicações como chaves ópticas. 

A presente discussão iniciar-se-á com a apresentação do experimento de Z-scan com íris 

“fechada” que é a técnica usada para a medida direta do índice de refração não-linear. Será 
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mostrado como é possível obter o valor de n2 a partir dos gráficos de Z-scan e como separar a 

influência da absorção de dois fótons deste resultado. O Z-scan foi usado para caracterizar n2 

para três diferentes amostras de CdSe e para a amostra CdTe-750. Para a amostra CdTe-750, a 

amostra com pontos quânticos de maiores raios, o valor de n2 também foi medido através da 

técnica de OKE, que será explicada em detalhes mais adiante.  

No capítulo IV foi demonstrado um principio de operação de uma chave óptica por 

saturação de absorção linear para a amostra CdTe-750. No final deste capítulo, será demonstrado 

um segundo tipo de chave totalmente óptica com a mesma amostra, baseado no controle da 

polarização do pulso de prova pela sequência de pulsos de bombeio. 

 

VI - 1. Índice de Refração Não-linear – Medidas de Z-scan 

Como foi descrito no capítulo V, o experimento Z-scan é uma ferramenta útil para 

caracterizar a absorção de dois fótons (íris “aberta”) e o índice de refração não-linear (íris 

“fechada”). Naquele capítulo foi descrito, com detalhes, o experimento para a caracterização do 

coeficente de absorção de dois fótons, aqui será discutido o experimento para a medida de n2, o 

índice de refração não-linear.  
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FIG. 6- 14 Esquema do experimento de Z-scan com íris "fechada" para a medida do 
índice de refração não-linear 
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O esquema experimental é basicamente o mesmo que o mostrado no capítulo V, a 

diferença é que no caso atual uma abertura circular é colocada no caminho do feixe logo após a 

saída da amostra (Fig. 6-1). [87]  

O índice de refração em um meio que apresenta susceptibilidade de terceira ordem pode 

ser escrito como [87] 

( ) InnIn 20 +=                                                           (6.1) 

Desta forma, ao varrer a amostra através do foco do laser, o índice de refração não-linear 

modifica a fase radial do feixe tornando-o mais focalizado ou desfocalizado (Kerr lensing) de 

forma que a intensidade que passa pela íris aumenta ou diminui, dependendo do sinal de n2 e da 

posição da amostra. Aqui a amostra é considerada fina suficiente para que as mudanças no 

diâmetro do feixe dentro da amostra devido à difração ou refração não-linear possam ser 

desprezadas. 

Considerando que não haja mudança na intensidade devido à absorção não-linear, a única 

mudança que ocorre é na fase do feixe e esta é dada por: 

( ) ( )In
dz

Id
Δ=

λ
πφ 2

                                                       (6.2) 

onde Δn(I) = n2I. 

A equação (6.2) é resolvida para um dado deslocamento de fase Δφ na superfície de saída 

da amostra o qual simplesmente segue a variação radial da radiação incidente numa dada posição 

z da amostra:  
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onde Δn0(t) = n2I0(t), onde I0(t) é a irradiancia no eixo de propagação na posição focal, z = 0.  

O campo elétrico na saída da amostra, z1, é dado por:  

),,(2/
11

1),,(),,( tzriL
ss eetzrEtzrE φα Δ−=                                        (6.5) 

Usando o princípio de Huygens pode-se obter o formato do feixe em campo distante, 

Ea(r,z,t), no plano da íris através de uma transformação de Hankel de ordem-zero [98]. Sheik-

Bahae et.al. resolveram este problema usando uma simplificação numérica com o método de 

decomposição Gaussiana [99].  

Considerando o eixo da íris na posição central do feixe, a transmissão através desta 

abertura será  

( )

( )∫

∫
∞

∞−

∞

∞−

ΔΦ
=

dttPS

dttP

zT

i

T )(

)(
0

                                                   (6.6) 

onde S é a transmitância pela íris no regime linear, e ra é o raio da abertura, 

( ) ( )∫=ΔΦ
ar

aT rdrtzrEnctP
0

2

000 ,,)( πε                                    (6.7) 

e Pi(t) é o mesmo dado no capítulo V. 

No caso da íris estar totalmente aberta, S = 1, nenhuma influência da mudança na fase do 

feixe é observada, como ocorre no caso de Z-scan com íris “aberta” para a medida da absorção 

de dois fótons. 

Os cuidados com a caracterização do feixe para este experimento são os mesmos 

descritos no capítulo V. Somado àqueles cuidados, o feixe deve ser alinhado de forma que fique 

centrado na íris.  

O alinhamento do sistema é feito primeiro usando uma amostra de semicondutor, como 

descrito no capítulo anterior, para verificar se o Z-scan de íris “aberta” está alinhado.  
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Conseguindo um bom alinhamento com o semicondutor significa que a linha de z-scan está 

alinhada restando alinhar apenas a íris na saída da amostra. O alinhamento neste caso é 

verificado com CS2 que apresenta alto valor para a refração não-linear. Nesta molécula o índice 

de refração não-linear é devido à reorientação molecular que ocorre na escala de picosegundos, 

nesta escala de tempo o valor medido para n2 é de aproximadamente 3 x 10-14 cm2/W. Usando 

lasers na escala de femtosegundos o valor medido para essa amostra é aproximadamente uma 

ordem de magnitude menor pois não há tempo suficiente para a orientação das moléculas da 

amostra e o valor efetivo de n2 diminui. Os valores típicos medidos para qualquer comprimento 

de onda no visível e infravermelho próximo são de aproximadamente 3-4 x 10-15 cm2/W. 
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FIG. 6- 15 Z-scan com íris "fechada". Medidas para a amostra referência, CS2, a 650nm. 
O sinal tipo vale-pico é característica de n2 positivo. 
 

O cálculo de n2 é feito pelo ajuste da equação (6.6) ao resultado experimental usando o 

programa MathCAD 13.0. A Fig. 6-2 mostra o ajuste teórico para resultados a 3 diferentes 
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energias de bombeio para o CS2. As medidas feitas a diferentes intensidades são para melhor 

verificar o valor de n2 e também se ele é constante com a intensidade para sinais menores que 

30%. O formato vale-pico é a indicação de índice de refração não-linear positivo. No caso de n2 

negativo o gráfico tem o formato pico-vale. Para íris com aberturas pequenas, S→0, o valor de n2 

pode ser estimado simplesmente pela diferença entre a transmitância no pico e no vale  

0406.0 ΔΦ≅Δ −vpT                                                   (6.8) 

As análises dos resultados experimentais têm mostrado que os melhores resultados são 

obtidos com a abertura S~0.3, com isto, o cálculo de n2 é feito pelo ajuste da equação (6.6) e não 

pela simplificação da equação (6.8).  

VI– 1.1 – Influência da Absorção de Dois Fótons 

Para os comprimentos de onda estudados, no caso das medidas com CS2, não existe 

influência da absorção não-linear pois os coeficentes de absorção de multi-fótons são 

desprezíveis neste material. Em grande parte dos materiais, principalmente semicondutores, a 

mudança no índice de refração ocorre devido às diferentes interações dos elétrons excitados por 

absorção de um fóton (caso ressonante – fótons com energia maior que o band-gap) ou multi 

fótons. Quando existe absorção de dois fótons, a intensidade do feixe que passa pela amostra 

depende da intensidade e varia com a posição z da amostra. Esta é a variação observada no 

experimento Z-scan com íris “aberta”, mas também influencia os resultados da íris “fechada”.  

Por outro lado, a mudança na fase não altera o sinal medido no experimento com íris “aberta”.  

A absorção de dois fótons apenas modifica a intensidade transmitida enquanto o índice de 

refração não-linear altera apenas a fase do feixe. Com isto, para extrair o sinal de índice de 

refração não-linear do sinal que contém também a influência da absorção não-linear basta dividir 

o sinal de íris “fechada” pelo de íris “aberta” [87]. A Fig. 6-3 mostra como se obtém n2 e β para 

uma amostra de semicondutor, ZnSe, extraindo a influência da absorção. Após a divisão, o ajuste 

teórico segue o mesmo modelo da equação (6.6) que despreza a absorção não-linear. 
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FIG. 6- 16 Influência da absorção de fótons no gráfico do índice de refração não-linear. 
c) é a divisão da curva em b) pela curva em a). O ajuste é feito considerando absorção 
não-linear nula [87]. 

 

 

VI - 2. Resultados Experimentais 

Dentre todas as amostras estudadas nesta tese, apenas algumas delas, três de CdSe e uma 

de CdTe apresentaram concentração suficiente e boa qualidade de superfície para que fosse 

possível obter bons resultados para o índice de refração não linear. Imperfeições na superfície da 

amostra interferem muito mais no experimento de Z-scan com íris “fechada” do que com a íris 

“aberta”. Neste último, toda a luz que passa pela amostra é focalizada no detector pela lente 

coletora. No caso do experimento para a medida de n2, qualquer mudança na direção de 

propagação do feixe por imperfeições da superfície altera a intensidade transmitida pela íris, e 

consequentemente, compromete os resultados. 

A Fig. 6-4a mostra curvas de Z-scan com íris “fechada” medidas para a amostra CdTe-

750 a 780nm. Foi possível medir apenas alguns valores de n2 próximos ao limiar de absorção 

linear. Para comprimentos de onda maiores, seria necessário a utilização do segundo harmônico 

do Idler do TOPAS e este segundo harmônico mostrou-se muito ruidoso e instável para a medida 

de n2 para comprimentos de onda maiores que 850nm A Fig. 6-4b mostra curvas nos três 

comprimentos de ondas medidos para esta amostra. Verifica-se a diminuição do valor de n2 à 

medida que a razão entre a energia do fóton de excitação e a energia do band-gap diminui.  
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a)      b) 

FIG. 6- 17 Z-scan com íris "fechada"  para a amostra CdTe-750. Em a) é mostrada a 
dependência do sinal com a intensidade de bombeio, em b) vê-se que o valor de n2 
diminui com a diminuição da energia do fóton. 
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FIG. 6- 18 Saturação de Δn observada na amostra. ΔnMAX =3x10-4. 
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Os valores mostrados na Fig. 6-4 não estão corrigidos pela concentração de pontos 

quânticos na amostra, fazendo tal correção os valores encontrados são n2(780nm) = -2.2 x 10-11 

cm2/W, n2(800nm) = -9.4 x 10-12 cm2/W, e n2(830nm) = -3.5 x 10-12 cm2/W. Para o bombeio a 

780nm, observa-se sinal de mais que 30% para pulsos com energia de 1nJ e aumentando a 

intensidade do bombeio, observa-se um decréscimo no valor de n2 de forma que a variação no 

índice de refração, Δn = n2I, atinge um valor máximo, ΔnMAX. A saturação do sinal de n2 é 

mostrada na Fig. 6-5. 

Para os pontos quânticos de CdSe foram medidas as amostras CdSe-574, CdSe-610 e 

CdSe-555. Todas essas amostras apresentam concentrações da ordem de 0.1% de modo que o 

sinal medido para n2 do solvente é comparável ou mesmo maior que o sinal medido para o ponto 

quântico. Neste caso foi necessário realizar o experimento de Z-scan para as amostras e seus 

respectivos solventes puros e subtrair os resultados tanto para a íris “aberta” quanto para a 

“fechada”.  
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FIG. 6- 19 Medida do índice de refração não-linear para a amostra CdSe-
610. o valor de n2 para esse comprimento de onda, ja considerando a 
concentração dos pontos quânticos é -2.25x10-12 cm2/W. 
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A Fig. 6-6 mostra o resultado do Z-scan de íris “fechada” já dividido pelo de íris “aberta” 

para a amostra CdSe-610 e para seu solvente a 650nm e 15nJ. Esta figura mostra também o 

resultado da divisão da curva de íris “fechada” da amostra pela do solvente para obter-se o valor 

de n2 dos pontos quânticos. Com esta correção, e levando em consideração a concentração da 

tabela 1-I, para 650nm n2 = -2.25x10-12cm2/W. O mesmo procedimento foi repetido para outros 

três comprimentos de onda próximos à absorção linear até que não fosse mais possível observar 

nenhuma diferença entre o resultado medido na amostra e no solvente puro, indicando valores 

imensuráveis de n2. Para os demais comprimentos de onda medidos os valores obtidos foram: 

n2(660nm) = -1.0x10-12cm2/W, n2(671nm) = -0.5x10-12cm2/W e n2(700nm) = -0.3x10-12cm2/W. 

Para as outras duas amostras o procedimento foi o mesmo e também o comportamento 

espectral de n2 foi similar ao observado para as amostras de CdTe e CdSe-610. As curvas de Z-

scan com íris “fechada” para as amostras CdSe-574 e CdSe-555 e seus respectivos solventes são 

mostradas nas Figs. 6-7 e 6-8. 

 

-20 -10 0 10 20

0,88

0,92

0,96

1,00

1,04

1,08

1,12

 

T
ra

ns
m

itâ
nc

ia
 N

or
m

al
iz

ad
a

Z (mm)

 Octadeceno
 CdSe-574
 CdSe-574/Octadeceno

λ = 600nm
E

pulso
 = 150nJ

 
FIG. 6- 20 O mesmo que a Fig. 6-6 mas para a amostra CdSe-574. O valor 
de n2(600) = -18x10-13cm2/W 
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FIG. 6- 21 O mesmo que a Fig. 6-6 mas para a amostra CdSe-555. O 
valor de n2(590) = -3.0x10-13cm2/W 
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FIG. 6- 22 Espectro de n2 para as 4 amostras estudadas. 
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Para a amostra CdSe-574 foi possível medir apenas dois outros comprimentos de onda, 

620nm, no qual n2 = -3.6x10-13cm2/W, e n2 = -1.0x10-13cm2/W para 650nm já para a amostra 

CdSe-555 além do comprimento de onda mostrado na Fig. 6-8, foram medidos n2 = -13x10-

13cm2/W para 580nm e n2 = -1.0x10-13cm2/W para 600 nm. 

O espectro de n2 para as três amostras de CdSe e para a amostra de CdTe são mostradas 

na Fig. 6-9.  

Sheik-Bahae et.al. [82] propuseram um modelo para descrever o índice de refração não-

linear em sólidos. Por este modelo, é esperado que, próximo ao limiar de absorção linear, o 

índice de refração não-linear seja negativo e o seu valor absoluto aumente a medida que se 

aproxima do band-gap devido ao aumento da probabilidade da excitação de um elétron por 

absorção de um fóton. Segundo este modelo, em sólidos, o índice de refração não-linear é 

causado principalmente pela absorção de dois fótons na região transparente e recebe grande 

contribuição do efeito Stark Quadrático (QSE) quando se aproxima do limiar de absorção linear. 

Desta forma, para semiconductores bulk o comportamento espectral de n2 pode ser descrito 

simplificadamente por [82]:  
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onde Θ é a função degrau. 
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A Fig. 6-10 mostra o espectro de n2 para a amostra CdSe-610 ajustado pelo modelo 

proposto para semicondutores bulk [82].  

Observa-se na Fig. 6-10 que é possível ajustar os resultados para o espectro de n2 na 

região estudada, usando a teoria para sólidos em geral, apenas considerando como band-gap não 

a posição do primeiro pico mas sim, alguma energia logo abaixo dessa, na cauda do primeiro 

pico (Fig. 6-10).  

Pela equação (6.9), o valor de n2 deve diminuir com o aumento de Eg e os resultados 

obtidos indicam que, ao menos na região próxima à absorção linear, assim como ocorre com a 

absorção de dois fótons, o índice de refração não-linear também decresce com a diminuição do 

tamanho dos nanocristais semicondutores. 
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FIG. 6- 23 Ajuste teórico para os resultados para a amostra CdSe-610. A curva 
que melhor ajusta é aquela considerando o band-gap como sendo no começo 
do primeiro pico e não na sua posição central. 
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 No caso de sólidos, a equação (6.9) prediz que o índice de refração não-linear muda de 

sinal, tornando-se positivos para fótons cujas energias são menores que 0.7Eg. Muitos autores 

reportaram que o confinamento quântico faz com que não haja mudança no sinal desde índice, de 

modo que ele é negativo para a faixa de energias de interesse (½ Eg < hω < Eg) [8,93]. 

Entretanto, com as amostras estudadas não foi possível verificar se ocorre ou não a mudança de 

sinal no índice de refração não-linear pois, para energias menores que 0.85 Eg, não foi possível 

obter sinal.  

 Apesar de não ter sido possível responder a essa questão, os resultados de Z-scan 

mostraram que, assim como ocorre nos semicondutores bulk, para energias de excitação logo 

abaixo da energia do band-gap, o valor absoluto de n2 aumenta quando a energia de excitação se 

aproxima de Eg. Também foi mostrado que este índice diminui com a redução do tamanho dos 

nanocristais, sendo coerente com o resultado esperado pelo modelo proposto por Cotter et.al. [8]. 

 

VI - 3. Chave Óptica por Controle de Polarização 

Os resultados prévios sugerem que os pontos quânticos com maiores raios apresentam 

maiores valores para o índice de refração não-linear, ao menos na região próxima ao band-gap. 

Para a amostra CdTe-750 o resultado obtido a 780nm, n2 ~ 10-11 cm2/W, torna essa amostra 

promissora para aplicações em dispositivos ópticos como chaves totalmente ópticas ultra-

rápidas. No entanto, por estar próximo da região de absorção linear, o valor de n2 medido pode 

ser também devido ao efeito de lente térmica (se houver alguma absorção da amostra esta pode 

aquecer e atuar como uma lente), o que seria indesejável para aplicações ultra-rápidas como 

chaves ópticas.  

Uma maneira de verificar o tempo de resposta de n2 é através do experimento de Optical 

Kerr Effect Gate, OKE (também usado para verificar a dispersão dos solventes usados no 

capítulo V). Este experimento foi realizado com o laser Ti:safira a 80MHz a 780nm, mesmo 

comprimento de onda que foi medido o mais alto valor de n2 para a amostra CdTe-750. 

O experimento OKE estuda a mudança na polarização do feixe de prova devido à 

birrefringência gerada na amostra pela excitação com o pulso de bombeio. Ele segue a mesma 
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idéia do experimento de bombeio e prova descrito no capítulo III para o estudo do tempo de 

resposta dos portadores fotoexcitados na amostra CdTe-750 (Fig. 3-8).  

L

Amostra

Bombeio 1

Prova

Bombeio
2

45o

Polarização da
Prova

Polarização
do Bombeio

τ
τ12
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ao feixe de 
prova incidente
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prova
incidente

D1

D2

 

FIG. 6- 24 Esquema experimental para a medida de n2 pelo modo OKE 
 

Na montagem atual, a polarização dos dois feixes fazem um ângulo de 45º e após a 

amostra é colocado um Polarizer Beam Splitter Cube que separa o sinal de prova na saída da 

amostra com polarização paralela e perpendicular à do feixe de prova na entrada da amostra de 

forma que pode-se medir de quanto foi girada a polarização deste feixe. São medidas ambas 

polarizações do feixe de saída com detectores de Si e o sinal é capturado através do mesmo 

programa em LabView usado nos capítulos III e IV. Ao contrário do experimento feito no 

capítulo III, neste o trigger do Lock in é escolhido como sendo apenas a frequência de 

modulação do feixe de prova (o feixe de bombeio não é modulado), garantindo que apenas o 

feixe de prova é detectado pelos dois detectores, não havendo contribuição direta do pulso de 

bombeio no resultado. Filtros espaciais são também usados para minimizar o efeito do bombeio 

nos detectores. A Fig. 6-11 explica melhor este experimento. 

Considerando que a amostra estudada apresenta não linearidade óptica, a presença do 

feixe de bombeio pode excitá-la, mudando o índice de refração na direção da polarização de 

excitação, gerando birrefringência na amostra, que por sua vez irá mudar a polarização do feixe 
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de prova se este incidir sobre a amostra em tempos menores que tempo de relaxação desta 

birrefringência. Sendo n2 o índice de refração não-linear na amostra, Ie a intensidade do feixe de 

bombeio, λ o comprimento de onda e L a espessura da amostra, o atraso de fase do pulso de 

prova na polarização paralela ao bombeio é dado por (considerando que a influência da parte real 

de χ3 é muito maior que da parte imaginária – experimentos de Z-scan mostraram que a 

consideração é consistente) [100]: 
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Assim, além de ser capaz de medir a evolução temporal do índice de refração não-linear, 

os resultados deste experimento informam o valor absoluto de n2 (não é possível obter o sinal 

desta grandeza) e são usados para confirmar o valor medido através de Z-scan.  

A Fig. 6-12 mostra o gráfico da razão das intensidades como função do atraso entre os 

pulsos de bombeio e prova. Observa-se que, para a excitação a 780nm o sinal medido é similar 

ao sinal de auto-correlação dos pulsos de bombeio e prova, indicando que o tempo de relaxação é 

mais rápido que o tempo do pulso, ~ 60fs HW1/eM. Esse tempo de resposta rápido indica que o 

valor de n2 medido é devido à fenômenos eletrônicos e não térmicos, descartando a hipótese do 

sinal medido por Z-scan ser devido a lente térmica. O degrau mostrado na Fig. 6-12 indica que 

não há influência direta da detecção do feixe de bombeio no sinal medido. 

O sinal máximo medido foi de aproximadamente 4% na mudança de polarização do pulso 

de prova (razão das intensidades ~ 0.04) para uma excitação de 200MW/cm2. Considerando a 

espessura da amostra como sendo 1.5mm, da equação (6.13) encontra-se que o valor absoluto de 



 
Cap. VI – Índice de Refração Não-Linear 

 

   165

n2 é de |n2| = 1.8x10-13 cm2/W, ou seja, dentro dos erros experimentais, pode-se concluir que o 

valor medido para n2 pelos dois experimentos são iguais, confirmando mais uma vez a sua 

natureza eletrônica e não térmica. 
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FIG. 6- 25 OKE para a amostra CdTe-750. O valor de n2 é calculado pela 
mudança na polarização 

 

O alto valor de n2 medido pelos dois experimentos somado ao rápido tempo de resposta 

observado no experimento de OKE, sugere que uma chave óptica por controle de polarização 

poderia ser proposta para esta amostra com tempo de resposta mais rápido e com maior 

eficiência que aquela demonstrada por saturação de absorção no capítulo IV. 

Para tal demonstração foi inserido um segundo pulso de bombeio sob uma linha de 

retardo, assim como fora descrito no capítulo IV, e verificou o atraso relativo entre os pulsos na 

qual cada pulso excita a amostra independentende. 
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A Fig. 6-13 mostra que, para atrasos maiores que 500fs, cada pulso de bombeio, que faz o 

papel de controle, altera a polarização do pulso de prova, que seria o sinal, independentemente.  
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FIG. 6- 26Demonstração do príncipio de operação de chave óptica por rotação 
de polarização para a amostra CdTe-750. 

 

A razão entre o pico e a base do gráfico na Fig. 6-13 é de aproximadamente 40:1 e esta 

representa a razão on:off de operação da chave, ou seja, a razão entre o valor lido referente ao 

sinal 1 (on) e ao sinal 0 (off). Concluí-se com isso que, operando na região não ressonante, 

através de rotação de polarização uma chave óptica com a amostra CdTe-750 teria uma razão 

on:off de ~40:1 e taxa de repetição de até 2 Tbit/s, o dobro daquela alcançada na chave 

ressonante do capítulo IV. 

Diversas figuras de mérito são consideradas quando se busca novos materiais para 

aplicações em geral. Para o caso de aplicação em chaves ópticas ultra-rápidas baseada na 

influência de n2 é necessário que este indice não-linear seja grande o suficiente para chavear o 
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sinal amostras com espessuras comparáveis aos seus comprimentos de absorção de um ou multi-

fótons.  

Duas figuras de mérito importantes consideram o princípio acima. A primeira considera 

um meio com absorção linear e é escrita como W = ΔnMAX/λα [101], a outra refere-se à região 

onde não há absorção linear e onde apenas a absorção de dois fótons é importante, esta é dada 

por T = n2/2βλ [101]. Para aplicações em chaves ópticas do tipo acoplador não-linear é 

necessário que W seja maior que 2 enquanto que T não pode ser menor que 1 [102], já para 

sistemas tipo Fabri-Perot, enquanto W deve exceder 0.27, o valor mínimo de T não muda [101]. 

Tabela 6-I Comparação entre diferentes materiais para aplicações em chaves ópticas 

 

Material 

  

CdTe-750 60 3.5 

NaNbO3 nanocristais 3.3 2 

Silício 5.7 ------- 

poly(methylmethacrylate)-TiO2 8.6 1.2 

 

Com os resultados obtidos para a amostra CdTe-750, encontra-se que as figuras de mérito 

para esta amostra a 780nm são W = 3.5 e T = 60. Comparando esses resultados com outros 

materiais recentemente estudados para este tipo de aplicação verifica-se que os pontos quânticos 

apresentam grande potêncial, tendo uma das maiores figuras de mérito. A tabela 6-I coloca lado 

a lado as figuras de mérito aqui calculadas com as reportadas na literatura para nanocristais de 

NaNbO3 [101], Silício [103], e polímeros [104]. 
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 Nesta tese foram estudadas propriedades ópticas lineares e não-lineares de diferentes 

amostras de pontos quânticos de CdTe em matrix vítrea e de CdSe coloidal. A caracterização 

destas amostras começou por análises de suas propriedades lineares como seu espectro de 

absorção linear, fotoluminescência e microscopia eletrônica de transmissão, TEM, e partiu para 

estudos mais detalhados dos processos de recombinação dos portadores fotoexcitados nas 

amostras de CdTe e da susceptibilidade de terceira ordem nos pontos quânticos de CdTe e CdSe. 

Ainda no primeiro capítulo, juntamente com a apresentação das amostras estudadas, foi 

feito uma breve explanação sobre os modelos teóricos usados para descrever a estrutura 

eletrônica do CdTe e do CdSe em sistemas confinados. Primeiro foi mostrado a aproximação de 

ordem zero em 0→k
r

, o modelo de massas efetivas e bandas parabólicas. Mais tarde esse 
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modelo foi feito mais complexo considerando a mistura das bandas de buracos pesados e leves e 

também a dependência das massas efetivas com a energia do estado. 

No capítulo II todos os sistemas lasers usados para o estudo das amostras apresentadas no 

capítulo I foram descritos com detalhe. Primeiro o sistema de laser de Ti:safira de 80MHz 

sintonizável de 740nm-870nm usado no Laboratório de Fenômenos Ultrarápidos da Unicamp, e 

depois o sistema de Ti:safira amplificado a 1kHz sintonizável de 500nm – 2.300nm usado nos 

laboratórios do grupo de Óptica Não-Linear (NLO Group) do CREOL&FPCE onde parte desta 

tese foi desenvolvida. Ainda neste capítulo foi apresentado um explicação detalhada da 

montagem e alinhamento de sistemas de autocorrelador, fundamental para estudos de fenômenos 

que ocorrem na escala de femtosegundos.  

No terceiro capítulo iniciou-se a discussão das propriedades ópticas não-lineares. O 

capítulo III apresentou um estudo teórico e experimental dos processos envolvidos na relaxação 

de portadores fotoexcitados em pontos quânticos de CdTe. Um modelo de equações de taxa 

considerando 4 níveis de energia, fundamental (banda de valência), excitado (banda de 

condução) e estados de armadilhas rasas e profundas, considerando a recombinação Auger foi 

proposto para explicar a variação do tempo médio de resposta como função da intensidade de 

excitação. Foi mostrado que altas intensidades de bombeio favorecem a ocorrência do efeito 

Auger que, por sua vez, acelera o processo de recombinação fazendo com que o tempo médio de 

recombinação possa ser tão curto quanto 300fs. Concluiu-se também que a recombinação Auger 

ocorre entre elétrons aprisionados nos estados de armadilhas rasas, também chamados de estados 

de superfície, devido ao rápido tempo de aprisionamento devido a interação elétron-fônon. 

Baseado nos resultados do capítulo III e numa proposta de Tsunetomo et. al. [13] de 

chave óptica por saturação de absorção, o capítulo IV mostrou um princípio de operação de uma 

chave totalmente óptica. Inicialmente, a presença de um forte baseline, nos gráficos de transiente 

de transmissão da amostra CdTe-750, indicou que poderia haver contribuição de recombinação 

de estados com tempos de respostas maiores que algumas dezenas de nanosegundos. Estudando a 

equação de difusão térmica para um sistema bi-dimensional foi possível verificar, através de três 

diferentes experimentos, que o baseline, é devido principalmente a efeitos térmicos, e não a 

acúmulo de população, podendo ser eliminado. Por fim, este capítulo foi concluído mostrando 
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que em princípio é possível propor uma chave óptica ultra-rápida operando a taxas de 1Tbit/s 

com a amostra estudada, por saturação da absorção linear. 

No quinto capítulo, iniciou-se o estudo da susceptibilidade de terceira ordem e também 

de amostras de CdSe. Este capítulo V começou com descrições teóricas da absorção de dois 

fótons, parte imaginária de χ(3). Toda a teoria proposta neste capítulo baseou-se nos modelos 

discutidos no primeiro capítulo para a estrutura eletrônica nos pontos quânticos. Um estudo 

experimental sistemático foi feito tanto para o caso de dois fótons degenerados quanto não-

degenerados. A comparação entre os espectros medidos para as amostras de CdTe e CdSe 

mostraram que há um decrescimo no valor máximo alcançado pela absorção de dois fótons 

quando o tamanho dos nanocristais é diminuído, para amostras com distribuição de tamanhos 

aproximadamente iguais. No entanto, comparando com outros materiais recentemente estudados 

para aplicações que envolvem absorção de dois fótons, foi visto que apesar da seção de choque 

de dois fótons diminuir significativamente para os pontos quânticos menores, pode-se alcançar 

valores de ~20.000GM para bandas de até 250nm em pontos quânticos de ~2.4nm, enquanto que 

a banda apresentada por moléculas orgânicas, por exemplo, é de no máximo 70nm. No caso de 

aplicações que requerem altos valores de absorção de dois fótons mas não requerem bandas 

largas, foi mostrado também neste capítulo, que isso é possível de ser alcançado com pontos 

quânticos, reduzindo a dispersão de tamanho dos mesmos. 

A comparação entre os resultados experimentais com os previstos teoricamente mostrou 

que os modelos propostos, apesar de serem aproximações simples, são capazes de descrever com 

perfeição ao menos 70% do espectro total de absorção de dois fótons para qualquer ponto 

quântico de semicondutores de band-gap direto. A proximidade dos valores das constantes que 

são usadas para ajustar as curvas teóricas para as diferentes amostras de um mesmo tipo de 

semicondutor mostrou a validade do modelo no cálculo das forças de oscilador como função do 

tamanho do ponto quântico. 

O capítulo VI foi dedicado à compreensão da parte real de χ(3), o índice de refração não-

linear. Devido a limitações das amostras, não foi possível obter conclusões definitivas sobre a 

influência do tamanho dos pontos quânticos no valor de n2 e sobre a questão da inversão de sinal 

do índice como é observado nos demais sólidos, como os semicondutores bulk. Para todas as 
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amostras estudadas foi obervado n2 negativo, e o decréscimo no seu valor absoluto com a 

diminuição no tamanho dos nanocristais. Entretanto, se considerar a região espectral estudada e o 

fato de que o confinamento quântico gera um blue-shift no espectro de absorção dos 

semicondutores, pode-e afirmar que o espectro de n2. Pode ser descrito pelo mesmo modelo 

proposto para sólidos em geral. No entanto, como foi observado no capítulo V para a absorção de 

dois fótons, a influência do confinamento quântico deve ser visto com maior clareza longe da 

região de absorção linear, e certamente foi pela limitação da região de estudo que não foi 

possível obter nenhum resultado conclusivo para a parte real de χ(3). 

Ainda neste capítulo, os alto valores para n2 medidos para a amostra com maiores pontos 

quânticos, CdTe-750, levou a um estudo do tempo de resposta desse efeito pelo método de 

Optical Kerr Gate. Foi verificado que o tempo de resposta da birrefringência gerada pela 

excitação de n2 é rápida o suficiente para que se possa propor um segundo modelo de chave 

óptica, este operando por controle de polarização, para esta amostra. A chave operando no 

regime não-linear se mostrou ao menos 2 vezes mais rápida que a primeira mostrada no capítulo 

IV e com efiência on:off de ~40:1.  

Por fim, esta tese mostrou uma combinação de estudos teóricos e experimentais de 

propriedades ópticas dos pontos quânticos com verificações de possíveis aplicações dos mesmos. 

Foi mostrada a importância dos nanocristais no cenário tecnológico atual para desenvolvimento 

de novos dispositivos tanto para aplicações em chaveamento óptico quanto imageamento em 3-

D. Foi mostrado que o caminho para se obter bons pontos quânticos para aplicações em sistemas 

que requerem altos picos de absorção de dois fótons é não apenas reduzir o tamanho dos cristais, 

mas sim, principalmente, a sua distribuição de tamanhos.  

O rápido tempo de resposta, devido principalmente à contribuição efetiva dos estados de 

armadilhas rasas, contribui enormemente para a aplicabilidade desses materiais em dispositivos 

ultra-rápidos, como chaves ópticas. Este mesmo comentário aplica-se para o caso de n2, devido 

aos altos valores medidos próximo ao band-gap e ao rápido tempo de resposta medido.  

Como perspectiva para futuros trabalhos, surge primeiramente o entendimento completo 

do comportamento de n2 nas estruturas confinadas. Também, o estudo tanto teórico quanto 

experimental da absorção de dois fótons abriu caminho para o entendimento dos processos de 
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absorção intrabanda que, juntamente com os espectros de absorção linear e não-linear, pode 

responder questões sobre a disposição dos níveis de energia em pontos quânticos com maior 

precisão, especialmente se os experimentos forem realizados a baixa temperatura.  
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Apêndice I 

 

 

Autofunções para os Estados de Bloch e 

Aplicação do Operador Momentum 
  

 

 

 

 

 

 

 Os semicondutores estudados nesta Tese, CdTe e CdSe, são de band-gap direto e 

apresentam os extremos das bandas, o mínimo da banda de condução e o máximo da banda de 

valência, no ponto Γ onde k
r

 = 0. Não considerando o spin, a parte periódica da função de Bloch 

no mínimo da banda de condução é descrita como uma função do tipo s similar àquela que 

descreve o nível atômico s [105,106], apresentando a simetria de um sistema com momento 

angular L = 0. Já no máximo da banda de valência, as funções de Bloch tem propriedades das 

funções atômicas p com simetrias de momento angular L = 1 e são descritas pelos autovetores 

x , y  e z  [105,106].   
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Considerando a interação spin-órbita, precisa-se encontrar encontrar uma nova base 

escrita em termos do momento angular total, SLJ
rrs

+= , que comuta com o hamiltoniano total 

que considera essa interação,  na qual os auto estados sejam ortogonais em k
r

 = 0. Essa nova 

base, é escrita como combinação linear das funções ↑s , ↓s , ↑x , ↑y , ↑z  ↓x , 

↓y  e ↓z  usando os coeficientes de Glebsh-Gordan para relacionar os momentos angular de 

spin e orbital [28,107]. Desta forma, as autofunções de Bloch para os extremos das bandas são 

dadas por: 

⎪
⎪
⎩

⎪⎪
⎨

⎧

↓=−

↑=
=

s

s

uel

2

1
,

2

1

2

1
,

2

1

                                                    (I-1) 

( )

( )
⎪
⎪
⎩

⎪⎪
⎨

⎧

↓+↑−↑=−

↑+↓+↓−=
=

zyix

zyix

ulh

3

2

6

1

2

1
,

2

3

3

2

6

1

2

1
,

2

3

                              (I-2) 

( )

( )
⎪
⎪
⎩

⎪⎪
⎨

⎧

↓−↓=−

↑+↑−=
=

yix

yix

uhh

2

1

2

3
,

2

3

2

1

2

3
,

2

3

                                     (I-3) 

( )

( )
⎪
⎪
⎩

⎪
⎪
⎨

⎧

↓+↑+↑−=−

↑+↓+↓−=

=
zyix

zyix

u

SO

SO
so

3

1

2

1
,

2

1

3

1

2

1
,

2

1

                            (I-4) 

 Os auto-estados para os pontos quânticos são expandidas em termos das auto-funções de 

Bloch dadas acima.  
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 Em muitos problemas estudados nesta Tese foi necessário aplicar o operador momento 

sobre as auto funções dos pontos quânticos. Esse operador é então aplicado também às funções 

de Bloch dadas acima.  

 O operador momentum não aplica sobre as funções de spin, mas apenas nas orbitais, s , 

x , y  e z  de forma que [27,28] 

0=jps i  para i ≠ j                                                   (I-5) 

0== jplsps ii   (i,j,l = x,y,z)                                         (I-6) 

zps
im

yps
im

xps
im

P z
eff

y
eff

x
eff

hhh
==≡                              (I-7) 

onde P é um parâmetro muito usado nos modelos do Capítulo V. 

 Desta forma, a aplicação do operador momentum às autofunções de Bloch para o cálculo 

das forças de oscilador para as transições de um ou dois fótons, é nula se o estado inicial não 

pertence à banda de valência e o estado final à banda de condução ou seja, 0=if upu
r

 se 

∈iu banda de condução ou ∈fu  banda de valência. 
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Apêndice II 

 

 

Aplicação do Operador Momentum nas 

Funções Esféricas de Bessel e nos Harmônicos 

Esféricos 
  
 

 

 

 

 

 As transições de dois fótons discutidas no Capítulo V envolvem processos interbandas, 

nos quais o operador momentum é aplicado apenas nas funções de Bloch, e transições 

intrabanda, de forma que o operador momento é aplicado também nas autofunções dos estados 

que dependem das funções de Bessel esféricas e dos harmônicos esféricos. Desta forma, este 

Apêndice mostrará como este operador modifica essas funções.  

 A interação entre a luz e o ponto quântico é dada da mesma forma que no Capítulo V, 

pA
mc

e
H

rr
⋅=  com eAA

rr
= , então, sendo A uma amplitude constante, assim como as demais 

constantes e, m e c, o operador que deve ser aplicado para descrever a interação luz-matéria para 

os processos interbanda ou intrabanda é apenas pe
rr

⋅ .  
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 O vetor polarização e
r

 pode ser escrito em suas coordenadas retangulares, (ex, ey, ez). As 

funções de onda do elétron nos pontos quânticos seguem simetrias esféricas de modo que é 

melhor considerar o operador momento em coordenadas esféricas. O operador momentum é 

dado por ∇−=
rhr

0m

i
p e o operador derivada dado em coordenadas esféricas obtém-se [41] 
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 A equação (II-1) tem o mesmo formato dos operadores de momento angular L
r

 de modo 

que o hamiltoniano de interação luz-matéria pode ser escrito como função das coordenadas deste 

operador. 

 Considerando os operadores redução e adição de momento angular, L- e L+, 

respectivamente como sendo  [41] 
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pode se escrever, pe
rr

⋅  na base formada por 
2

yx iee
e

±
=± m , e0 = ez apresentados no Capítulo V,  
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 Na equação (II-3) as derivadas em r são feitas como derivadas totais e não mais parciais, 

pois ela se aplica apenas nas funções esféricas de Bessel que dependem apenas de r. A aplicação 

dos operadores Lj juntamente com os termos e±iφ nos harmônicos esféricos modificam o valor de 

m e os operadores senθ e cosθ alteram o índice l, gerando as regras de seleção para as transições 

intrabanda que contribuem para a absorção de dois fótons. 

 Independente da aproximação usada para descrever a estrutura eletrônica e 

consequentemente o processo de absorção de dois fótons, sempre é necessário resolver uma 

equação do tipo 
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 Devido à ortogonalidade das funções esféricas de Bessel, dos harmônicos esféricos e das 

funções de Bloch, a equação (II-4) torna-se 
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onde no primeiro termo à direita, o resultado para as funções esféricas de Bessel será tipo ',nnδ  

somente se n e n’ corresponderem à zeros das funções esféricas de Bessel, como no modelo de 

massas efetivas e não de combinações daquelas funções como no modelo pk
rr

⋅  de Kane. 

 O primeiro termo à direita corresponde a uma transição entre estados de bandas 

diferentes, como o que ocorre na absorção de um fóton e nesse caso, a dificuldade está apenas no 

cálculo da aplicação do operador momentum nas funções de Bloch que fora descrito no 

Apêndice I. Já o segundo termo dá conta de uma transição intrabanda e para calcular essa taxa de 

transição é necessário aplicar o operador da equação (II-3) nos harmônicos esféricos e nas 

funções esféricas de Bessel. 

 De forma geral o segundo termo da equação (II-5) é resolvido por  
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 A integração no termo radial envolve ou uma derivada ou um termo proporcional a r -1, e 

de agora em diante será adotada a seguinte notação: 
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 Desta forma, a equação (II-6) pode ser resolvida para as três diferentes direções de 

polarização. Os termos podem ser divididos nas seguintes direções: 
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As equações acima mostram que as transições intrabanda, segundo termo da equação (II-

4), ocorrem entre estados que contenham Δl = ±1 e Δm = 0, ±1. 

Para o modelo de massa efetiva, onde cada estado é definido por apenas uma função  

esférica de Bessel e por um harmônico esférico, as equações (II-8) a (II-10) determinam de 

forma direta as regras de seleção. Já para o modelo de Kane, a regra de seleção deve ser aplicada 

a cada um dos termos que constituem a função de onda completa dada no capítulo V. 

De forma geral, toda a teoria desenvolvida para a absorção de dois fótons em pontos 

quânticos semicondutores considera que a distribuição dos nanocristais na amostra segue 

orientações arbitrárias, de modo que pode se considerar a luz não polarizada, ou seja, cada 

polarização tem a mesma contribuição: 
3

1
=== zyx eee . 



 
Apêndice III 

 

   185

Apêndice III 

 

 

Auto‐Funções do Modelo  pk
rr

⋅  de Kane 
  
 

 

 

 

 

 

 

 Os modelos apresentados nos Capítulos I e V, seguem ou a aproximação de ordem zero 

em 0=k
r

, no caso da massa efetiva ou de ordem um no caso do modelo pk
rr

⋅  de Kane. Para o 

primeiro modelo as funções de onda dos elétrons são descritas simplesmente pela multiplicação 

de uma função esférica de Bessel por um harmônico esférico, enquanto que na aproximação mais 

precisa, usa-se uma combinação linear daquelas funções.  

 Neste apêndice serão mostrados as auto-funções para os subespaços de F = 3/2 e 1/2, no 

modelo de Kane, levando em conta as considerações feitas no Capítulo I, de que as bandas 

eletrônica e de split-off não se misturam entre si e também com as bandas de buraco, e que a 

função de onda é nula na superfície do ponto quântico.  

 A notação aqui usada será a mesma encontrada na literatura, o número quântico l é 

denominado por S, P, D, etc. Quando a função de onda do estado for composta por mais de uma 
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função jl, será considerado o menor valor de l para a nomenclatura. Os estados serão descritos 

pelas funções esféricas de Bessel, harmônicos esféricos e os autovetores das bandas, dados no 

Apêndice I. Os coeficientes que multiplicam cada um dos termos são os coeficientes de Glebish-

Gordon calculados para a transformação do espaço de J
r

 e L
r

 para o de F
r

. 
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Os estados acima descritos são usados para calcular as taxas de transição de dois-fótons 

pelo modelo pk
rr

⋅  de Kane usando as equações do Apêndice II para as regras de seleção. Essas 

regras aplicam-se a cada termo de uma das 36 auto-funções acima expostas. 

As auto-funções de split-off não tem termos de buracos leves ou pesados pois essa banda 

foi considerada como sendo remota em relação as dos buracos. Essa consideração deve ser 

quebrada quando se trata de pontos quânticos. 
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