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RESUMO

Nanocristais (NCs) semicondutores sdo materiais de dimensdo zero que tém
chamado grande atencdo nos ultimos anos devido as suas propriedades épticas
lineares e ndo lineares excepcionais e sintonizaveis. Por exemplo, NCs baseados
em cadmio possuem propriedades, como: alta eficiéncia quéantica de fluorescéncia (>
0.8), alta secdo de choque de absorcéo de um (A1F, 10 cm?) e dois fétons (A2F,
10° Goeppert-Mayer) e do estado excitado (10 cm?), e um band gap que cobre
todo o espectro visivel (efeito de confinamento quéantico). Assim, os NCs
semicondutores sdo excelentes candidatos para inUmeras aplicagbes como: painéis
solares, dispositivos eletrénicos, mapeadores bioldgicos, a fim de citar algumas.
Contudo, quantificar as propriedades Opticas lineares e nao lineares de NCs néo é
uma tarefa facil, como por exemplo, obter com precisdo a concentracdo de NCs em
uma solucdo. Como consequéncia, nas ultimas duas décadas houve um grande
conflito de dados reportados na literatura para a magnitude das respostas oOpticas
lineares e nao lineares de nanocristais (para um mesmo NC). Deste modo, esta
dissertacdo tem como objetivo a implementacdo de técnicas Opticas experimentais
automatizadas para quantificar: (i) a concentragdo de NCs em solucdo (medida da
secdo de choque de Al1F); (ii) a secao de choque do estado excitado, (iii) quantificar
a secao de choque de absorcéo de dois fotons; (iv) estudar de forma sistematica, a
supressédo da fotoluminescéncia de NCs com tamanhos distintos devido a irradiacéo
por laser pulsado de nanossegundos. Como uma prova de conceito, fizemos uso de
NCs de CdTe devido o enorme volume de dados disponiveis na literatura para esse
material. Desta maneira, inicialmente foi desenvolvido da técnica de saturagdo da PL
gue consiste em um aparato Optico simples e com resultados precisos para medir a
secdo de choque de AlF de NCs semicondutores de diferentes tamanhos. Os
resultados mostram secdes de choque de A1F s&o da ordem de 10™° cm? para NCs
de CdTe com diametros entre 2,2 e 3,5 nm e as concentracdes estdo em torno de
10'® NCs/cm®. Em relacdo a supressdo da fotoluminescéncia de NCs de CdTe
quando expostos a pulsos de luz laser de alta irradiancia, nossos resultados
sugerem que o pulso de luz laser de 532 nm gera uma casca de CdS ao redor do
nacleo de CdTe via dois mecanismos distintos que dependem do tamanho do
nanocristal. Para as medidas néo lineares, foi desenvolvida a técnica de varredura Z

para quantificar a secao de choque do estado excitado dos NCs. Nossos resultados



mostram que para a excitacdo em 532 nm, a se¢do de choque do estado excitado é
cerca de 20% menor que a do estado fundamental, gerando o efeito de absorgao
saturada. Por fim, usando a técnica de fluorescéncia induzida por dois fotons
obtivemos a magnitude da secédo de choque de A2F em 1064 nm para NCs de CdTe
com tamanho de 3,5 nm. Os resultados estdo em boa concordéancia com resultados
reportados na literatura usando pulsos laser de femtossegundos, sendo da ordem de
2000 GM.

Palavras-chave: Nanocristais semicondutores. Secao de choque de AlF. Sec¢éo de
choque de A2F. Absorcao saturada. Varredura Z. Supressao da PL.



ABSTRACT

Semiconductor nanocrystals (NCs) are zero-dimensional materials that have called
great attention in recent years due to their exceptional linear and nonlinear tunable
optical properties. For example, cadmium-based NCs have high fluorescence
quantum efficiency (> 0.8), high one-photon absorption cross section (1PA, 10
cm?) and two photons (2PA, 10° Goeppert-Mayer) and excited state (10"*> cm?), and
a band gap that covers the entire visible spectrum (quantum confinement effect).
Thus, semiconductor NCs are excellent candidates for numerous applications, such
as: solar panels, electronic devices, biological mappers, to name a few. However,
quantifying the linear and nonlinear optical properties of NCs is not an easy task,
because it is very difficult to accurately obtain the concentration of NCs in a solution,
for example. As a consequence, in the last two decades there has been a great
conflict of data reported in the literature for the magnitude of linear and nonlinear
optical responses of nanocrystals (for the same NC). Thus, this dissertation aims to
implement experimental optical techniques to quantify: (i) the concentration of NCs in
solution (measure the 1PA cross section); (ii) excited state absorption; (iii) the two-
photon absorption cross section; (iv) to study the fluorescence photobleaching
mechanism of NCs when excited by nanosecond laser pulses. As a proof of concept,
we made use of CdTe NCs due to the huge volume of data available in the literature
for this material. In this way, it was initially developed from the PL saturation
technique, which consists of a simple optical setup and with accurate results to
measure the one-photon cross section of semiconductor NCs of different sizes. The
results show 1PA cross section are on the order of 10™"® cm? for NCs of CdTe with
diameters between 2.2 and 3.5 nm and the concentrations are around 10™ NCs /
cm®. Regarding the suppression of the photoluminescence of CdTe NCs when
exposed to pulses of high irradiance laser light, our results suggest that the 532 nm
laser light pulse generates a CdS shell around the CdTe nucleus via two different
mechanisms that depend on the size of the nanocrystal. For the nonlinear
measurements, the Z scan technique was developed to quantify the cross section of
the excited state of the NCs. Our results show that for the excitation at 532 nm, the
cross section of the excited state is about 20% smaller than that of the ground state,

resulting the saturated absorption effect. Finally, using the fluorescence technique



induced by two-photon absorption, we obtained the magnitude of the 2PA cross
section for CdTe NCs and results that are in good agreement with results reported in

the literature using femtosecond laser pulses.

Keywords: Semiconductor nanocrystals (QDs). ALF cross section.A2F cross section.

Saturated absorption. Z scan technique. Quenching.
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1 MOTIVACAO

Desde a antiguidade, por volta do século IV antes de Cristo, matematicos e
filbsofos gregos eram fascinados pela natureza da luz. Alguns experimentos
realizados nos meados do século XVII demostravam que a luz era formada por
particulas e em outros, que descreviam um comportamento ondulatério. Tais
resultados revelam que a luz em um momento se comporta como particula e em
outro como uma onda. Até o final do século XIX, os fendmenos que eram estudados
pela optica estavam voltados a interacdo da luz com a matéria, de modo que as
propriedades como refracdo, difracdo, reflexdo e entre outras eram reconhecidas.
Contudo, no inicio do século XX, a fisica passou por uma grande revolucdo a partir
da descoberta do quantum ou da quantizacdo de energia e posteriormente, a
descoberta do efeito fotoelétrico e dos processos de emissdo espontanea e
estimulada, nos quais mudariam definitivamente a concepg¢do do homem sobre a
natureza da luz e sua interagcdo com a matéria [1].

Com a invencdo do LASER (Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation) em meados do século XX [2], foi possivel gerar radiacdo eletromagnética
com altas intensidades, ocasionando uma nova subarea de estudos que é
denominada Optica n&o linear. Esta area de estudo € responséavel por investigar a
interacdo da luz com a matéria em campos elétricos de alta intensidade que séo
préximos ao campo interatbmico. Ao aplicar esta magnitude do campo elétrico no
material, o momento de dipolo induzido passa a responder de maneira nao
harmbnica e a resposta do material a esta aplicacgdo, nomeadamente como
polarizagdo, ndo € mais descrita pelo produto da susceptibilidade elétrica pelo

campo elétrico, e sim, por uma expansado em série de poténcias do campo elétrico,
5_sOFL @ .FFL 0 FEF S

P :Z( ) E +;(( ) E.E +)((3) :E.E.E +... em que o primeiro termo corresponde que
a polarizacdo linear do meio e esta associado com os indices de absorcéo e

refracdo linear. Ja os demais termos estdo associados com a polarizagdo nao linear

3)

induzida, em especial, ;?( esta associado com o coeficiente de absor¢éo de dois

fotons B e indice de refragdo nao linear n,. As quantidades 7, 72, 7 ,... estao
relacionadas, respectivamente, com as susceptibilidades o6pticas lineares e nao
lineares, no entanto, as Ultimas sao tensores de terceira e quarta ordem. De maneira

geral, o indice de ordem 1 esta associado com as propriedades Opticas lineares e
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nao depende da intensidade da radiacdo incidente e as de ordens maiores que 1
estdo relacionadas a processos nao lineares que dependem da intensidade [3]. A
quantificacdo da propriedade Optica linear conhecida como secdo de choque de
AlF, por exemplo, fornece informacdes sobre a probabilidade de uma molécula ou
um NC absorver um foton. Materiais que possuem valores de se¢fes de choque de
AlF mais altas sdo os melhores candidatos para aplicacfes tecnoldgicas. Uma das
aplicacdes mais importantes na atualidade esta voltada para a fabricacdo de células
solares [4]. Estes dispositivos produzem corrente elétrica devido a criacdo de
portadores de carga (pares elétrons-buraco) pela radiacdo da luz solar, desta forma,
materiais que tenham um largo espectro de absorcéo (o sol emite radiacao entre 354
nm a 2450 nm aproximadamente com as intensidades mais altas de emissdo em
torno do espectro visivel) e altas se¢bes de choque de ALlF nesta regido sao
excelentes candidatos. J& em relacdo aos processos ndo lineares, a caracterizacao
da secdo de choque de dois fotons (A2F), traz informacdes sobre a probabilidade de
uma molécula ou NC absorver dois fotons em um mesmo processo quantico. Da
mesma forma que a secdo de choque de AlF, quanto mais alto sua magnitude,
melhor candidato as aplicac6es em tecnologia. O limitador de poténcia 6ptica € um
dispositivo que absorve mais luz com o aumento da intensidade. Os materiais
lineares tém a absorcao constante com a intensidade. Estes dispositivos podem ser
aplicados, por exemplo, em campos de guerra em que sao utilizadas bombas de luz
gue podem cegar momentaneamente um soldado caso ele ndo tenha uma protecao
ocular constituida em uma tecnologia oriunda da 6ptica néo linear.

Por outro lado, em meados da década de 80, foi reportado teoricamente na
literatura [5,6,7] e sintetizado uma década depois [8], uma subclasse de materiais
gue tém um destaque devido suas propriedades O6pticas lineares e nao lineares
apresentarem uma forte dependéncia com seu tamanho, esta subclasse sdo os
pontos quanticos ou Quantum Dots. Os pontos quéanticos sdo nanocristais (NCs)
semicondutores que apresentam dimensfes nanométricas (na ordem do raio de
Bohr) e possuem propriedades quantum mecanicas devido ao seu confinamento
excitonico. Os regimes de confinamento podem ser classificados de acordo com a
relacdo entre os raios de Bohr do elétron, dos buracos e do éxciton, sendo o éxciton,
por sua vez, uma quasi-particula que esta associada com a interacao elétron-buraco
guando ocorre a transicédo eletrnica. Como consequéncia desse confinamento, 0s

guantum dots apresentam caracteristicas interessantes, como: espectro discreto
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semelhante aos de atomos e moléculas, propriedades épticas sintonizaveis com o
seu tamanho, coeficiente de absorcéo linear e de dois fétons elevados. Na Figura 1
(a), temos a ilustracdo com solucdes de NCs com diferentes tamanhos mostrando a
diferenca na frequéncia da fluorescéncia. Na Figura 1(b), ilustrando a diferenca das
estruturas de bandas de um NC e um bulk, no qual o bulk apresenta uma estrutura
de banda eletronica continua e o NC praticamente discreta. Além disto, mostra a
relacdo entre o tamanho do NC com a sua fluorescéncia, ou seja, quanto maior for o
nanocristal, menor sera seu band gap (red-shift). Na Figura 1(c), a imagem superior
relaciona a absorcdo do mesmo NC com diferentes tamanhos. E possivel notar a
discretizacdo da absor¢cdo com a diminuicdo do tamanho devido ao confinamento
excitbnico. Na imagem inferior, a relacdo da fluorescéncia com o tamanho do NC

conforme mencionado na Figura 1(b).

Figura 1 - Em (a), temos vérias cubetas com solu¢des de tamanhos distintos do mesmo NC, exibindo
a que sua fluorescéncia tem uma dependéncia com o tamanho. Em (b), uma ilustracao
quantitativa da estrutura de bandas de um NC e um bulk e novamente a relacdo da
fluorescéncia com o tamanho. Fica evidente a discretizacdo com a diminui¢cdo do tamanho
do NC. Em (c), espectros de absorcdo e fluorescéncia ilustrando, respectivamente, a

discretizacdo da estrutura de bandas e sintonizacéo da fluorescéncia com o tamanho do

NC
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7

Neste contexto, o objetivo dessa dissertacdo € implementar técnicas
experimentais Opticas para: a quantificacdo da secdo de choque de AlF para o
calculo da concentracdo de NCs de CdTe em solucado pela técnica de saturacdo da
PL, determinacéo da sec&o de choque do estado excitado via técnica de Varredura-
Z, estudo da dinadmica de supressdo da fluorescéncia utilizando um aparato
experimental similar ao da técnica da saturacdo da PL e a determinacdo da secdo
de choque de A2F pela técnica de fluorescéncia induzida por A2F. Como esse
trabalho é direcionado a implementacdo de técnicas experimentais, é fundamental
selecionar amostras que foram amplamente estudadas e tém suas propriedades
Opticas bem determinadas na literatura. Em consequéncia, neste estudo foram
selecionados os NCs de CdTe.

Por fim, essa dissertacdo sera dividida da seguinte forma: no Capitulo 2 e 3,
sera feito uma revisao na literatura apresentando uma descricdo sobre 6ptica linear
e nao linear. Em Optica ndo linear serdo abordadas as propriedades opticas nao
lineares originadas pela susceptibilidade elétrica de ordem 1, 2 e 3. No Capitulo 4,
sera apresentada a fundamentacao tedrica sobre nanocristais semicondutores que,
por sua vez, ira abordar de uma maneira mais detalhada, como ocorre a absor¢cao
de luz nestes QDs contemplando um modelo teérico que descreve razoavelmente
bem a distribuigcéo eletrbnica em nanocristais semicondutores, chamado Modelo de
Massa Efetiva de duas bandas parabdlicas. No Capitulo 5, seréo apresentados 0s
aparatos experimentais utilizados e sobre o NCs semicondutores de CdTe. Vale a
pena ressaltar que todo o aparato Optico do experimento foi desenvolvido no
laboratorio de espectroscopia Optica e fotbnica e o material foi cedido pela
Universidade Federal de S&o Jodo Del-Rey (UFSJ). No Capitulo 6, serdo
apresentados os resultados e discussdes pertinentes aos resultados experimentais
obtidos confrontando com o que teve reportado na literatura. No Capitulo 7, a
concluséo sobre este trabalho e, por fim, as referéncias bibliograficas e o apéndice.
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2 FUNDAMENTOS DA OPTICA LINEAR E NAO LINEAR
2.1 INTRODUCAO

Com a descoberta do laser por Maiman [2] em meados de 1960,
experimentos relacionados a interagdo da luz com a matéria foram elaborados com
luz de baixa intensidade (muito menor que o campo interatdbmico) que geram efeitos
lineares como: absorcéo, refracdo e espalhamento linear, ficaram um pouco de lado
e 0s experimentos relacionados com a utilizacdo de luz de altas intensidades que,
de um modo geral, promovem uma modificacdo nas propriedades Opticas do
material e induz efeitos que dependem da intensidade da luz incidente, comegaram
a ganhar espaco se tornando o que classificamos atualmente como Optica nao
linear. O experimento que demarca esta nova linha de pesquisa foi feito por Franklen
et. al [10] em 1961, em que foi observado que um cristal de quartzo quando incidido
por um laser de rubi de alta intensidade, gerava luz com o dobro da frequéncia
incidente que é conhecido como geracédo de segundo harménico.

Neste capitulo a interacdo da luz com a matéria sera abordado de uma
maneira classica, suficiente para o entendimento qualitativo. Em um primeiro
momento, serdo apresentados os efeitos lineares e, em seguida, efeitos nao lineares

induzidos pela utilizagdo da radiagdo da luz com altas intensidades.

2.2 INTERACAO DA LUZ COM A MATERIA EM REGIME DE BAIXAS
INTENSIDADES

A interacdo da luz com a matéria, independente da intensidade aplicada, pode
ser descrita através da polarizagdo induzida no meio pelo campo elétrico. Quando
um campo elétrico incide sobre um atomo, o efeito resultante € um momento de
dipolo induzido que desloca o elétron de sua posicdo de equilibrio fornecido pela

seguinte relacdo [11]:

a(t) =—er(t) (1)

em que e € 0 moédulo da carga do elétron e r € o deslocamento induzido pela

presenca do campo elétrico. Contudo, um material € composto por N atomos por
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unidade de volume, logo, a polarizacdo do material € dada pela soma de todos os

dipolos induzidos no volume [11]:

P(t) = —Ner (t) 2)

Mas a polarizacdo para um campo 6ptico de baixa intensidade, que é obtido
com um laser CW, considerando um material isotrépico, pode ser descrita em termos
do produto escalar entre a susceptibilidade elétrica de primeira ordem,

permissividade elétrica do vacuo e do campo elétrico aplicado [11]:

P(t) =g, xVE() 3)

Igualando as equacdes 2 e 3, tem-se que susceptibilidade elétrica de primeira ordem
€ dada por [11]:

w__Ner() ()
&y E(t)

@

A susceptibilidade oOptica de primeira ordem, y*’, esta relacionada com as

propriedades Opticas de absorcdo e refracdo linear. Considerando um tratamento
puramente classico, pode-se utilizar o modelo de Lorentz, no qual o elétron esta
ligado ao nucleo por uma mola de constante elastica, K, com um fator de
amortecimento (b) e uma forca externa (campo elétrico), que produz uma forca
perturbativa no sistema massa-mola conforme mostrado na Figura 2. Como a massa
do nudcleo € muito maior que a do elétron é desprezada a oscilacdo nuclear e
considerado apenas a oscilacao do elétron em relagdo ao nucleo.

Utilizando a segunda Lei de Newton no modelo acima, a equacao diferencial

para a oscilagdo harmonica forgada do elétron é dada por [11]:

o 4@, dr()

= —KrO—eE) ®)
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em que me € a massa do elétron, b é o fator de amortecimento, e € a carga do
elétron e eE(t) é a forgca elétrica que corresponde que a aplicagdo do campo

elétrico. A solucéo da equacao diferencial de segunda ordem linear ndo homogénea
é dada por [11]:

: —e2 _Ew (6)
m,[(@ — @) —iyw]

K | o A . A
em que w,=,|— é a frequéncia de ressonancia do atomo, w a frequéncia de
m

e

o L b . )
oscilagédo do campo elétrico e y =— € a constante de amortecimento.
m

e

Figura 2 - Modelo de Lorentz para a interacdo do campo elétrico com um &tomo resultando no

movimento harmonico forcado

E@) 7 (t)

Constante da
mola (K)
Constante de
amortecimento

(b)

Fonte: Autor.

Substituindo a equacao 6 em 4:

o _ Ne? 1 (7)

e J[(@f - @) ~iye]
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em que a susceptibilidade € uma variavel complexa composta por um termo real e
imaginario. Contudo, utilizando a equac¢éo de onda eletromagnética propagando em

um meio material, tem-se a seguinte relacao [11]:

n=1+ 70 =n +ix (8)

A parte real de ;((1) esta associada com o indice de refracdo (n) e a
imaginaria com a absorcéo linear (x). Considerando que a susceptibilidade tem
valores muito menores que 1, a relacdo acima pode ser expandida em série de

poténcias e truncada no primeiro termo, assim [11]:

9
n=1+%;((1):1+%[Re(;()+lm(;()]=nr+i/c ®)

Multiplicando e dividindo a equacédo (7) pelo complexo conjugado, € separado o
termo real do imaginario e aplicando na equacdo (9), obtém-se as seguintes

relagBes funcionais para o indice de refracdo e absorcao linear [11]:

n(w) =1+1 Ne® z(a)g 2_5)2) 2 o
2‘90me[(a)0_a)) —|—)/C!)]
2 2 (11)
(o) = Ne Y@ :

Em analise das equacdes obtidas, observa-se que tanto o indice de refracéao
quanto a absorc¢ao linear apresentam uma dependéncia com a frequéncia incidente,
todavia, ambas tém uma forma de linha com comportamentos bem distintos. Para o
indice de refracéo ou dispersdo cromatica da luz, existem trés regides bem definidas
de acordo com a faixa de frequéncias. Em frequéncias no infravermelho e no visivel,
o indice de refragdo aumenta até chegar em wyp, esta regido € definida como
dispersdo normal. Quando estiver em torno de wo, a regido é denominada dispersao
anémala por apresentar uma diminuicdo do indice de refracdo com o aumento da
frequéncia e por fim, a Gltima regido também conhecida como dispersdo normal pela

mesma justificativa da primeira regido. As Figuras 3 e 4 mostram 0 comportamento
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do indice de refracdo e da absor¢cdo em funcdo da frequéncia de excitacao,
respectivamente.

Para a absorcédo linear, tem-se uma forma de linha bem conhecida que é
chamada de curva lorentziana. A caracteristica desta curva é que possui um pico
bem definido e a diminuicdo ou aumento de sua largura esta associada com o
coeficiente de amortecimento. Este resultado indica que o material tem o maior valor
do coeficiente de absorcdo quando a frequéncia incidente estiver em torno de sua

frequéncia natural de oscilacao.

Figura 3 - Forma de linha do indice de refracdo linear dependente da frequéncia da luz incidente

(o)

dispersao ' dispersio
normal anomala
| e I
dispersao
infravermelho | visivel | normal
|
I
: >
My (1]
Fonte: [11].

Abaixo segue uma representacéo deste resultado:

Figura 4 - Forma de linha Lorentziana da absorc¢éo linear dependente da frequéncia da luz incidente

) :

(g W
Fonte: [11].
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Através do modelo classico de Lorentz que ndo leva em consideracado o
acoplamento dos osciladores, e sim, o principio da superposicdo com osciladores
harménicos amortecidos € possivel descrever propriedades Opticas lineares que sao
comprovadas experimentalmente. Um fato que deve ser ressaltado que acontece em
ambos os efeitos lineares, refracdo e absorcdo, é a ndo dependéncia da intensidade
da radiacdo da luz incidente. Na proxima secdo que ira discorrer sobre a interagédo
da luz com a matéria em regimes de altas intensidades, os efeitos gerados
denominados ndo lineares sdo dependentes da intensidade de luz aplicada no

material.

2.3 INTERACAO DA LUZ COM A MATERIA EM REGIME DE ALTAS
INTENSIDADES

Como visto na secao anterior, quando a luz interage com a matéria com um
campo o6ptico de baixa intensidade, valor muito menor que o campo interatémico,
ordem de ~10® Vicm, a forca eletromagnética ndo é capaz de produzir uma
perturbacdo de modo que as cargas oscilem ndo harmonicamente, e isto, resulta em
propriedades Opticas lineares que ndo possuem dependéncia com a intensidade
incidente. Logo, quando o campo 6ptico fica préximo da ordem do campo
interatdmico, valores em torno de 107 VV/cm, as cargas comecam a oscilar de forma
nao harmonica sendo responsavel pelo aparecimento de efeitos ndo lineares. Este
novo comportamento das cargas devido a aplicacdo de um campo de alta
intensidade pode ser descrito pelo modelo de Lorentz, de maneira similar a Equacao
5, contudo, com a adi¢éo de termos forcados ou ndo harménicos:

d’r (12)
© dt

gt) — o4O KF (t) —eE(t) —ar?(t) —cr(t)...
dt \ |

! .
termos nao harmonicos

em que me é a massa do elétron, b é o fator de amortecimento, K a constante da
mola, e carga do elétron e os termos a e ¢ sdo as constantes dos termos nao
harménicos da forga. A solucédo néo é trivial devido ser uma equacao diferencial de

segunda ordem ndo homogénea e nao linear, porém, pode-se fazer uma boa
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aproximacéao utilizando o método perturbativo em relacdo a r(t) em que os termos

nao harmonicos obedecam a seguinte relacéo:

ar’(t) < ofr(t),cre(t) < & r(t),... (13)

Resolvendo a equacéo (12), tem-se que a polarizagdo induzida no meio torna-
se nao linear em relagdo ao campo elétrico e a susceptibilidade elétrica do material

passa a ser uma fungdo do campo aplicado, P =g, 7(E)E. Logo, ela pode ser

descrita como uma série de poténcias do campo elétrico:

P(F.t)=g,(7PE+ 7@ E?+ 7O B+ 3 E* +...+ y™E") (14)

em que o primeiro termo representa a polarizagdo linear do meio e os posteriores
estdo relacionados com a polarizacdo nédo linear induzida. O aparecimento das
susceptibilidades Opticas de ordem superior a 1, sdo denominadas como
susceptibilidades épticas néo-lineares e aparecem com a adi¢cdo dos termos néo
harmdnicos na equacao 12 e sdo tensores que carregam as propriedades o6pticas
que dependem da simetria do material e intensidade do campo 6ptico. Por exemplo,

as quantidades ;?(2) e ;2(3) sdo, respectivamente, as susceptibilidades Opticas nao
lineares de segunda e terceira ordem e sua magnitudes possuem valores,

respectivamente, em torno de 10 “m/V e 10**m?/V? calculados com a seguinte
relacédo [3]:
1 (15)

— n-1
E

~

()
771

at

em que E. é o campo elétrico produzido pelo atomo de hidrogénio (5.14x10 ™'V / m
) e n a ordem da susceptibilidade optica nédo linear. Logo, o interessante € a busca
por materiais que apresentem valores altos destas quantidades ao invés da

(2) é

aplicagéo de altas intensidades do campo. O coeficiente y um tensor de terceira

ordem com o campo e seu modulo descreve a intensidade de processos 6pticos ndo

lineares de segunda ordem como a geracado de segundo harmonico (SHG), soma e

diferenca de frequéncia, oscilagdo e amplificacdo paramétrica. O coeficiente ;?<3) e
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um tensor de quarta ordem com o campo sendo responsavel pelos fenbmenos como
absorcédo de dois fétons e indice de refracdo néo linear. Nas proximas secdes seréo
aprofundados os efeitos ndo lineares originados pela polarizacdo de primeira,
segunda e terceira ordem e termos superiores, ndo serdo descritos nesta
dissertacdo, porque além de ser dificimente observados em materiais, saem do

objetivo principal deste trabalho.
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3 PROCESSOS NAO LINEARES
3.1 POLARIZACAO DE PRIMEIRA ORDEM
3.1.1 Absorgéao Saturada e Saturada Reversa

A Optica nédo linear de um ponto de vista mais rigoroso € aquela que descreve
polarizacdes induzidas que néo sao lineares com o campo elétrico, contudo, também

tem sido associada a fenbmenos que dependem da amplitude do campo elétrico no
regime de campo intenso na ordem de — . A polarizacdo de primeira ordem, em
cm

materiais em que ocorrem a absorcdo do estado excitado, o regime de campo
intenso promove uma modificacdo entre as popula¢gdes dos estados de energia do
material devido a diferenca dos valores da se¢do de choque do estado fundamental
e excitados do material. A mudanca ocorre exclusivamente na susceptibilidade
Optica de primeira ordem que, por simplicidade de célculos, considera-se um sistema

de dois niveis sendo descrito como [12]:

~(1 (1 (1
79 =n 70 +n 7® (16)

em que ng € ne descrevem, respectivamente, as fracdes da populagéo no estado

fundamental ;zél) e excitado ;Ze(l) e, respectivamente, as susceptibilidade opticas de
primeira ordem do estado fundamental e excitado. Sabendo que n,+n.=1 e
N, =N, +N,, em que No € a quantidade total de moléculas, Ne € Ng a populagéo

nos estados, respectivamente, excitado e fundamental, pode-se reescrever a
equacao 16 e depois aplica-la na equacéo 3 para encontrar a nova polarizacdo no

regime de alta intensidade, logo [12]:

e N o (17)
P=g 7" E+ (%’ - ¥{)E
A Y )

Termo Linear Termo Nao linear
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além dos efeitos de absorcéo e indice de refracdo linear, aparece outro termo nao
linear, pois a fracdo da populacdo do estado excitado N. depende da amplitude do
campo elétrico aplicado. Estes termos nao lineares estdo associados aos fendmenos
conhecidos, como: absorcdo saturada e absorcdo saturada reversa. A absorcéo
saturada ocorre quando a sec¢do de choque do estado excitado € menor que a do
estado fundamental. A secdo de choque descreve a probabilidade que a transicao
ocorra. De uma maneira mais didatica, podemos dizer que o coeficiente de absorgéo

total do material € uma funcéo da intensidade aplicada:

18
atotal(l): aOI ( )
1+|—

S

em que @, € o coeficiente de absorc¢éo linear, |1 a intensidade incidente e I, a

S
intensidade de saturacdo. Em analise, a equacédo 18, tem-se que a absorcao total do
material diminui com o aumento da intensidade aplicada, ou seja, a transmitancia

aumenta.

Figura 5 - Assinatura Z para LuPc, (bisftalocianina de lutécio) diluido em cloroférmio para diferentes
frequéncias e valores de pulsos de energia. A concentragdo utilizada para medir o efeito da

absorc¢édo saturada foi de 5 a 10 vezes menor em relacdo a absorgéo saturada reversa

@ 1.50 . : :
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E © 670 nm/ Ep= 45 nJ
br— A 590 nm/ E = 50 nJ
§ 1.25L ¥ 700 nm/E=75nJ ]
[ <& 820 nm/E=40nJ
©
S
R
2
N 1.00 58
©
£
S
S 075 - : -
-1.6 -0.8 0.0 0.8 1.6

Fonte: [13].

Na absorcdo saturada reversa é o efeito oposto da absor¢do saturada. A

secdo de choque do estado excitado € maior que a do estado fundamental. Nesta
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condicao o coeficiente de absor¢cdo é maior quando parte das moléculas estdo no
estado excitado, como resultado a absor¢cdo total do material é elevada com o
aumento da intensidade aplicada, ou seja, a transmitancia diminui. Uma técnica
muito utilizada para a deteccdo destes efeitos € a Varredura-Z que sera detalhada
nos proximos capitulos e foi desenvolvida desde o inicio no Laboratério de
Espectroscopia Optica e FotOnica neste trabalho. A Figura 5 mostra um exemplo
desta técnica obtida na Ref. [13]. Eles investigaram uma solu¢do de LuPc, diluida
em cloroférmio utilizando um laser com perfil gaussiano e duracdo temporal na
ordem de femtossegundos para diferentes frequéncias em que foi obtida a
assinatura Varredura-Z para os processos de absorcéo saturada e saturada reversa.

3.2 POLARIZACAO DE SEGUNDA ORDEM

A polarizacdo de segunda ordem esta associada com a susceptibilidade
Optica de segunda ordem que é responsavel pela producdo de efeitos, como: a
geracdo de segundo harmdnico (SHG) e a soma e diferenca de frequéncias que sao
classificados como processos paramétricos observados exclusivamente em meios
nao centrossimétricos. Considerando que um feixe incida sobre um meio e seja

composto por duas componentes de frequéncias diferentes [3], temos que:

E(t)=Ee ™™ +E,e " +cc (19)

em que o termo c.c na Equacéo 19 € o complexo conjugado correspondente de cada
campo. Supondo que 0 meio seja ndo linear e contenha apenas a susceptibilidade
Optica de segunda ordem, logo a polarizacdo de segunda ordem pode ser descrita

como [3]:

PO = 5,77 (E®) (20)

em que ;'2(2) € um tensor de ordem 3. Aplicando o campo elétrico da equagéo 19,

tem-se que a polariza¢do néo linear de segunda ordem é dada por [3]:
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Po(t) =g, 77 :[ Ele ™ + Eje ™ + 2EE e ) + 2EEje ' +ec |+ (2D

26,77 | EE; +E,E; |

de uma forma mais compacta, a equacéo 21 pode ser descrita como [3]:

F_)'(Z) (t) _ Z F_j(a)n)efia)nt (22)

Todos estes processos sdo descritos pela parte real da susceptibilidade
Optica de segunda ordem e, conforme descrito anteriormente, sdo classificados
como efeitos paramétricos. Tais efeitos envolvem apenas as transi¢cdes de energia

em niveis virtuais.

Tabela 1 - Relagao dos efeitos ndo lineares paramétricos relacionados com a susceptibilidade 6ptica

de segunda ordem

Efeito de 7® P(wi)

Geracs Ani 2 _ g P

eracdo de segundo harménico P“(Q2w)=y ‘El‘

= A i 2 -2 [

Geragéo de segundo harménico P?(2w,) =} )‘Ez‘
Soma de frequéncias P® (e, +w,) = Y?EE,
Diferenca de frequéncias PP (@, —-w,)=7”EE

Retificag&o 6ptica P®(0)=27?(EE, +E,E))

Fonte: autor.

Os processos de geracdo de segundo harmdnico e soma e diferencas de
frequéncias estdo associados, em sua maior parte, na aplicacdo de um dispositivo
muito utilizado em laboratorios avancados de Optica para criacdo de laseres de
multifrequéncias denominado Amplificador Optico Paramétrico (APO). Neste trabalho
foi utilizada a geracdo de segundo harménico, portanto, este assunto serd abordado

mais detalhadamente.
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3.2.1 GERACAO DE SEGUNDO HARMONICO

A geracdo de segundo harménico (SHG) esta correlacionada com o efeito de
conversao de frequéncia, no qual uma onda eletromagnética de frequéncia w, ao se
propagar em um meio ndo linear que contenha a susceptibilidade 6ptica de segunda
ordem, gera outra onda com o dobro da frequéncia incidente 2w. Pela perspectiva
da mecanica quantica, entende-se que dois fétons de frequéncia w sao aniquilados

e , deste modo, é criado um féton de frequéncia 2w, como o ilustrado na Figura 6.

Figura 6 - Geracédo do segundo harménico. Uma onda de frequéncia w gera outra onda com o dobro
da frequéncia 2w em consequéncia de uma alta poténcia aplicada em um meio néo linear

que apresente a susceptibilidade 6ptica de segunda ordem

Fonte: [14].

Considerando que o0 meio possua ;Z(Z) e uma onda plana se propaga na

direc&o z descrita por E=E 0 CoS(at —kz), em que w ¢é a frequéncia da onda e k o

vetor de onda incida neste meio, a polarizacdo de segunda ordem pode ser e

calculada através da equacao 20, substituindo o campo elétrico:

) ) 23
BT -

logo a equacao de onda com a adicdo do termo nao linear pode ser descrita pela

equacao de Maxwell na matéria [15]:
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. 10°E 1 &°P (24)
c® ot® g, c? ot?

A solucdo desta equacdo € trabalhosa e sua resolucdo encontra-se na
referéncia [3] fornecendo a amplitude do campo elétrico, contudo, tem-se que a
intensidade do laser de excitagéo pode ser calculada por [3]:

2\/ Ho&y

em que Hp € a permeabilidade magnética do vacuo, & permissividade elétrica no

(25)
ST—IEl

vacuo, n o indice de refracdo do meio. Por fim, substituindo a solucdo da equacédo
24 em 25, tem-se que a intensidade do segundo harmoénico (SHG) gerado ao longo

de um cristal de comprimento | é dada por:

» ) (26)
|(20) = % (f ) (smc( ;)J 12(e)

a)

em que AlZzIZ(Za))—ZIZ(a)) e Ny, € Ny sdo os indices de refracdo,
respectivamente, fundamental e do segundo harmonico e |(w) a intensidade do

campo incidente. Em analise da equacao 26, nota-se que a intensidade da geracéo
do segundo harménico tem uma dependéncia interessante com a fase entre o

campo incidente e o campo gerado pela SHG. A intensidade sera maxima quando

ocorrer o casamento de fase, ou seja, o termo Ak seja igual a zero que implica que
os indices de refragdo sejam iguais ny =ny, e diminui de maneira acentuada caso
esta condicdo ndo aconteca. Esta condicdo ndo acontece em materiais isotropicos
devido & dispersdo cromatica do indice de refracdo em funcdo da frequéncia.
Geralmente séo utilizados cristais anisotropicos que sejam birrefringentes sendo
possivel ocorrer a condicdo do casamento de fase. A Figura 7 ilustra a relacéo da

intensidade da geracdo do segundo harménico em funcéo do casamento de fase.



34

Figura 7 - Intensidade da geracéo do segundo harménico em funcéo do casamento de fase (AkL/2)
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025
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Fonte: autor.

Além da aplicacdo do SHG no amplificador 6ptico paramétrico, também pode
ser utilizado para: identificar as estruturas de simetria em superficie de materiais e a
microscopia em alta resolucdo para a caracterizacdo de materiais biolégicos. Estas
duas aplicacbes sdo possiveis, respectivamente, porque materiais simétricos nao
geram o efeito e a autolocalizacdo associado com comprimento de onda de

excitacao longo.
3.3 POLARIZAC}AO DE TERCEIRA ORDEM

Analogo a polarizacdo de segunda ordem, a polarizacdo de terceira ordem
estd associada com a susceptibilidade Optica de terceira ordem, ;?(3), que é

responsavel pela geracdo de uma gama maior de processos nao lineares. Isto pode
ser explicado pelo aumento de uma ordem no grau do tensor da susceptibilidade

apresentando também efeitos ndo paramétricos, ou seja, processos que envolvem

transicdes eletrbnicas para estados reais de energia que nao séo vistos em ;2(2). Os

dois processos mais conhecidos relacionados a ;2(3) séo: indice de refracdo néo

linear e absorgcdo de dois fotons. Fazendo um calculo similar ao realizado para
encontrar os termos ndo lineares na polarizagdo de segunda ordem, porém
considerando um campo elétrico incidente com trés frequéncias distintas [3], pode-

se encontrar a polarizacéo de terceira ordem pela seguinte relacéo:
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POt) = £,7%3(E®)) @7

em que ;?(3) € um tensor de quarta ordem. Substituindo o campo indicado acima,

tem-se que o resultado é uma expressao da polarizacdo de terceira ordem composta
por 44 termos de frequéncias distintas. De maneira explicita sdo: wi, Wy,
W3,3W1,3W2,3Ws, (W1HW2+W3s),( Witw2-Ws), ( W1-W2tWs),( -Witwetws), ( 2witwy),
(2witws),(2wyxwy). Agrupando estes termos em relagdo a combinacdo das

frequéncias, podemos apresentar a Tabela 2.

Tabela 2 - Relagao dos efeitos ndo lineares paramétricos relacionados com a susceptibilidade Optica

de terceira ordem

Efeito de 7 Combinacéo da frequéncias w;
Geracéao de terceiro harmonico O =0, =0, =0,0, =0
Soma de frequéncias wy,0,,0;,0, =0, + 0, + @
Efeito Raman estimulado Wy # W, # Wy, (0 — 0, = O,
Efeito Kerr O =0, =—0; = 0,0, =0
Absorcéao de dois fotons O =—0; =0, = 0,0, =0

Fonte: autor.

O efeito Kerr e a absorcédo de dois fotons sdo os processos nao lineares de
terceira ordem que mais apresentam aplicacGes. Por exemplo, no efeito Kerr, o
indice de refracdo estda associado com a dispersdo da luz, logo a busca por
materiais que tenham n, com valores altos resultam em dispositivos conhecidos
como chaves opticas ultrarrdpidas. A absorcdo de dois fotons possui duas
caracteristicas interessantes: a excitacdo acontece, em geral, na regido do
infravermelho em que o dano e o espalhamento no material sédo reduzidos quando
comparado a excitacdo no ultravioleta e, além disto, possui uma dependéncia
quadratica com a intensidade do laser de excitacdo aplicado. Desta forma, a Figura
8 ilustra esta caracteristica que confere o confinamento espacial da excitagcao.

Desta maneira, a aplicacéo tecnolégica em que se utiliza o principio da A2F é
vasta. A seguir € dada uma descri¢cao sucinta de algumas aplicacdes como limitacéo

Optica de poténcia, microscopia optica nao linear e armazenamento optico.



36

Figura 8 - A direita, ilustracdo do confinamento espacial da excitacdo gerado pela absor¢éo de dois

fétons e a esquerda, a excitacdo por absorcdo de um féton

Fonte: [15].

Limitacdo da poténcia é6ptica: estes dispositivos reduzem a intensidade da

luz transmitida com o aumento da incidente.

Figura 9 - llustragdo do mecanismo do limitador 6ptico
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Fonte: [17].

Com estes dispositivos, materiais com alta se¢cao de choque de absorc¢éo dois
e trés fotons, séo utilizadas com o intuito de absorver a luz com alta intensidade e
diminuir a intensidade transmitida, podendo ser utilizado em filtros de luz, 6culos
protetores, entre outros [17].

Armazenamento O6ptico tridimensional: Utilizacdo da técnica de
absorcdo de dois fétons para armazenamento de dados em dispositivos Opticos
regravaveis, em que a vantagem esta no armazenamento tridimensional, que pode
aumentar de 100 a 1000 vezes a capacidade de retencdo de dados em discos

Opticos (Figura 11). Nessa técnica, a luz é focalizada em uma objetiva com alta
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abertura numérica, concentrando a poténcia da luz incidente em um pequeno ponto

nesse volume.

Figura 10 - Utilizacdo da A2F para aumentar a capacidade de armazenamento em discos 6pticos

forma A forma B

Fonte: [17].

Microscopia de fluorescéncia excitada por A2F: Esta técnica permite
obter imagens com alta resolucéo e profundidade em tecidos, células, tumores, etc.
como pode ser visto na Figura 10. Este processo utiliza um corante fluorescente que
s6 é excitado na regido do infravermelho, possibilitando uma maior profundidade de
penetracdo do feixe no tecido. Assim, para uma excitacdo, sera necessario absorver

dois fétons pelo corante, resultando na emisséo de luz visivel.

Figura 11 - Microscopia de fluorescéncia excitada sendo utilizada em células de cancer de mama

Fonte: [18].
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3.2.1 indice de refrac&do n&o linear

Considerando um campo elétrico monocromatico, meio isotropico e
centrossimétrico para que a susceptibilidade de segunda ordem possa ser

negligenciada, pode-se escrever a polarizacéo induzida no meio néo linear como:
P(0) =, i + 31 E(0)E" () |E(w) (28)

assim como a susceptibilidade 6ptica ndo linear de primeira ordem tem-se que ;((3)

possui um termo real e imaginario:

5{(3) _ Re{;“((s)} +i |m{5(:(3)} (29)

logo, a parte real estd associada com o efeito Kerr e a imaginaria com o coeficiente

de absorcao de dois fétons. O indice de refracdo nédo linear pode ser descrito como:

n(l)=n,+n,l (30)

em que ng é o indice de refracdo linear, n, o indice de refracdo ndo linear e sua

2
unidade no Sl é dada por mW e | a intensidade do campo 6éptico incidente. Em

analise a equacao 30, observa-se que o indice de refracao pode ser modificado de
acordo com o valor de n; (positivo ou negativo) e a intensidade do campo Optico,
logo este efeito também é conhecido como automodulagéo de fase. Por fim, tem-se
gue n; é dado por:

3 - (3 (31)
n, = Re{3%®
2 4Ankgc {X }

em que c € a velocidade da luz. Segue uma ilustracdo deste efeito na Figura abaixo
em que quando ny,>0 ocorre a autofocalizacdo (a) do feixe e para n,<0, a

autodesfocalizacao (b).
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Estes efeitos podem ser explicados da seguinte forma: tem-se que a

c
velocidade de propagacdo de uma onda é dada por V= H em que c é a velocidade

da luz e n o indice de refracéo representado pela equacdo 30. Em um pulso de perfil
espacial gaussiano em gue a intensidade varia em func¢édo da posi¢do e o maior valor
da intensidade esta localizado no centro da distribuicdo. Desta maneira, como a
intensidade varia com a posicdo e a velocidade de propagacdo da onda varia
inversamente com o indice de refracdo, para n,>0, os locais de maiores intensidades
do pulso se deslocam mais lentamente que as extremidades funcionando como uma
lente convergente. Para n,<0 ocorre exatamente 0 oposto em que os locais de
maiores intensidades se deslocam mais rapidamente se relacionando com uma lente

divergente. A Figura 12 ilustra estes efeitos.

Figura 12 - Representacdo dos efeitos de autofocalizagdo e autodesfocalizacdo em funcéo do perfil

espacial gaussiano com a intensidade dependente da distribuic&o radial
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r (b) \ f(r
I(r) ‘H ||HH|M

n, <0

I(r

Auto-desfocalizagdo

Fonte: [12].

3.3.2 ABSORCAO DE DOIS FOTONS

O processo de absorcdo de dois fotons é um fendmeno Optico néo linear
relacionado com o termo imaginario de ;2(3) gue ocorre em materiais independentes

de sua simetria, nos quais dois fotons ndo necessariamente na mesma frequéncia
sdo absorvidos simultaneamente por um sistema atébmico ou molecular em um

mesmo processo quantico. A Figura 13 (b) ilustra o processo de A2F.
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Figura 13 - Em (a), representacdo do processo linear A1F e em (b), do processo nao linear de A2F
degenerado (dois f6tons com mesma energia) em que as linhas continuas ilustram os

estados eletrdnicos reais e a pontilhada um estado virtual

Estado Excitado Estado Excitado
800nm
400nm _532 NN
IV /\/\"/‘:‘L soonm /5\3/2\?2
NN
Estado Fundamental Estado Fundamental
(a) (b)

Fonte: autor.

A soma das energias dos fotons absorvidos deve ser igual a energia de
transicdo eletrénica entre dois niveis reais. Considerando que o material possua

absorcao de dois fotons, a absorc¢éo total do material passa a ser:

a(l)=a,+ pl (32)

em que B é conhecido como coeficiente de absor¢cdo de dois fotons e sua unidade

m
no Sl é dada por VV . E sua relacdo com ;2(3) € descrita por:

w - (33)
=2 _Im{z®
P n¢e,C’ {)( }

O coeficiente B € um pardmetro associado com a amostra, contudo, da
mesma maneira que a absor¢cdo de um foton tem-se uma quantidade definida como
secdo de choque de dois fotons que fornecem a probabilidade de cada transicédo

ocorrer e pode ser relacionado com 3 da seguinte forma:

Sho (34)

o, ="
2PA
N

em que N é o nimero de moléculas por volume, a quantidade Z@ é a energia de

transi¢ao eletronica entre dois estados reais e o,,, tem sua unidade dado por GM
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M = 10°50_CM'S

sendo que 1G _—
a photon

. Esta unidade foi posta em homenagem a Maria

Goeppert-Mayer, que propos este fendbmeno em sua tese de doutorado. Os
materiais que apresentam esta grandeza com valores maiores que 10000GM sao
considerados interessantes para aplicacbes. Da mesma maneira que a técnica de
varredura-Z € utilizada para deteccdo dos processos nédo lineares como absorgéo
saturada e saturada reversa, pode ser utilizada para a deteccdo do coeficiente de
absorcdo de dois fotons e o indice de refracdo linear que serdo detalhados nos

préximos capitulos.
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4 NANOCRISTAIS SEMICONDUTORES
4.1 INTRODUCAO

Os pontos quanticos ou Quantum Dots sdo nanocristais semicondutores que
possuem o tamanho entre 1 a 10 nm [19]. Considerando que 0 menor raio possivel
de um atomo é o raio de Bohr e 0s pontos quanticos sejam esféricos, estima-se que
estes materiais contém em torno de 10 atomos que é significantemente menor
quando comparado a um bulk, que possui na ordem de 10* atomos. Esta reducao
do tamanho, resulta em uma diminuicdo da quantidade de atomos no material, que
gera um aumento na intensidade das interac6es coulombianas entre os atomos da
rede, originando o efeito de confinamento espacial nos portadores de carga (elétrons
e buracos). Desta maneira, este confinamento modifica a densidade de estados
eletrdnicos do material promovendo uma discretizacdo dos niveis de energia sendo
comparaveis ao de um atomo [20]. A Figura 14 representa de forma geral o que
ocorre com o material semicondutor de acordo com o grau de confinamento
espacial. No primeiro caso para um bulk (3D), tem-se que a densidade de estados
eletrdnicos é continua em que ndo ocorre nenhum tipo de confinamento espacial dos
portadores de carga resultando em um espectro de absor¢cdo continuo. Para o poco
quantico (quantum well) que o confinamento existe em apenas uma direcao (2D), no
fio quantico (nanowire) em que ocorre em duas dire¢cdes (1D) e por fim, nos pontos
guanticos (quantum dots) que ocorre nas trés direcdes (0D), observa-se que a
densidade de estados é diminuida com o aumento do grau de confinamento espacial

promovendo em seu maior grau, uma discretizacao do espectro de absorc¢éo [21].

Figura 14 - Influéncia do confinamento quantico em semicondutores
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Fonte: [21].
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Este confinamento espacial gera propriedades opticas e eletrbnicas distintas
para este tipo de material dependentes do tamanho e estrutura cristalina do
nanomaterial [22,23]. Isso € uma caracteristica importante, pois € possivel sintonizar
as propriedades oOpticas de um mesmo NC apenas modificando o seu tamanho [24].
Podem ser aplicados na construcdo de meio ativo para dispositivos laseres, light
emission diodes (LEDs), marcadores para microscopia em materiais bioldgicos,
fotocatalise e entre outros [25]. Para entender a origem destas propriedades é
necessario compreender como ocorre o confinamento eletrénico dos portadores de
carga que compBem o material. Este confinamento gera uma quasi-particula
denominada éxciton. Nos préximos capitulos serdo descritos as estruturas do
nanomaterial com o qual foi realizado os estudos nesta dissertacdo (CdTe) e, em
seguida, um detalhamento sobre o éxciton e um modelo tedrico que descreve a

distribuicdo eletronica em nanocristais semicondutores.

4.2 NANOCRISTAIS SEMICONDUTORES DE CdTe

As propriedades fisicas, Opticas e eletrbnicas de um material estédo
intimamente relacionadas com a posicao espacial e a espécie atbmica que ocupa
em uma estrutura tridimensional. O telureto de cadmio é um material cristalino
semicondutor que pertence ao grupo da Tabela periddica IlI-VI na propor¢cdo de
1Cd:1Te de gap direto em torno de 1,5 eV a 300 K apresentando dois tipos de redes
cristalinas, a zinblend e wurtzite. A estrutura zincblend consiste na interseccdo de
duas redes cubicas de face centrada (FCC). Por outro lado, a estrutura wurtzite é a
interseccdo de duas redes hexagonais compactas (HCP) [26]. Na grande maioria
dos casos o CdTe é encontrado na estrutura cristalina zinblend devido sua maior
estabilidade. Na Figura 15 é ilustrada uma comparacao entre as redes cristalinas
possiveis para o CdTe. Quando este material é sintetizado em escala nanométrica,
apresenta propriedades O6pticas lineares e ndo lineares excepcionais, como: alta
eficiéncia quantica, alta secdo de choque de AlF e A2F, espectro sintonizavel ao
visivel pela mudanca de seu tamanho e entre outros. Por estes motivos e por se
tratar de um NC bem estudado na literatura foi utilizado neste trabalho.

Contudo, para que este NC seja solavel em um meio liquido, sdo utilizados
capeadores com 0s solventes organicos que, além da solubilidade, conferem uma

alta cristalinidade, eficiéncia quantica e uma distribuicdo de tamanhos uniforme ao
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NC [27,28]. Em contrapartida, solventes organicos sdo altamente toxicos ao
ambiente e necessitam a utilizacdo de altas temperaturas acima de 100°C com

técnicas de sintetizacdo complexas [29].

Figura 15 - (a) Estrutura cristalina zinblend e (b) Estrutura cristalina wurtize. Em que A e B

representam as posicdes respectivamente de cadmio e tellrio na estrutura cristalina

(a) (b) A

Fonte: [26].

Uma solucdo para a diminuicdo desta toxicidade e complexidade € a
aplicacao de capeadores aquosos e que a temperatura de sintetizagcdo nao atinja os
100°C, contudo, ocorre uma diminuicdo na cristalinidade na maioria dos nanocristais
resultando em uma menor eficiéncia quantica [30,31]. Para o0s nanocristais
semicondutores de CdTe foi reportado na literatura uma boa cristalinidade e
eficiéncia quantica (em torno de 40 a 75%) [32] quando sintetizado em meio aquoso
devido a eliminacdo dos defeitos de armadilha na superficie [33, 34,35], contudo, 0s
valores sdo menores comparados aos sintetizados com solventes organicos.

Porém existe a possibilidade de realizar na sintese do CdTe, a estrutura do
tipo nucleo/casca mais conhecida como core/shell. Esta estrutura é constituida por
sulfeto de cadmio CdS que confere aos nanocristais uma otimizacdo nas
propriedades fotoluminescentes [36,37,38]. Uma das principais técnicas para a
obtencdo da estrutura core/shell em nanocristais de CdTe é o método de
crescimento por fotoinducdo que sera detalhado nas préximas secfes [39]. Nas

Figuras 16 e 17 demonstram, respectivamente, o processo de fotoinducao da casca
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de CdS em funcdo do tempo e a mudanca dos espectros de absorcdo e
fluorescéncia com o aumento da espessura da casca.

Figura 16 - Relag&o entre a espessura da casca de CdS em funcdo do tempo de fotoinducao

CdS shell

(@)
‘ UV illumination
[ —>

Figura 17 - No gréfico A) o espectro de absorgdo e B) o espectro de fluorescéncia de (a) CdTe sem

casca com didmetro em torno de 2,6nm e (b, c, d, e, f, g), um aumento da espessura da

casca de CdS

Fonte: [39].
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Fonte: [40].

4.2 ESTRUTURA DE BANDAS EM UM SEMICONDUTOR

O conhecimento da estrutura de bandas de um material € de suma
importancia para o entendimento das propriedades Opticas e eletrbnicas para a
elaboracdo de novos dispositivos. Em materiais semicondutores do tipo bulk a
descricdo da estrutura de bandas eletrbnica pode ser realizada pelo modelo de

Kronig-Penney [41]. Este modelo considera que os elétrons de valéncia se movem
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no material e interagem com um potencial periédico da rede (aproximado por
barreira de potencial quadrado) que € originado pelos nucleos dos ions. Para corrigir
a aproximacao do potencial € inserida uma nova variavel, a massa efetiva. A massa
efetiva é responsavel por acoplar todas as interacées do elétron com a rede que sao
desconhecidas [42]. Uma maneira bem simplificada de entender esse conceito €
realizar a seguinte analogia: imagine um sistema massa-mola (com constante
elastica K e frequéncia angular que oscile no vacuo). Logo, a frequéncia angular é

dada por estas duas relacoes:

27 (35)
a=—
T
,» K (36)
o =—
m

Substituindo (35) em (36) e isolando m:

T\ (37)
“ K| —
" (2nj

Logo, essa é a massa do sistema massa-mola que oscila no vacuo. Agora se
este sistema for inserido em outro meio, um meio aquoso, o periodo do sistema ir4
modificar e como consequéncia a sua massa efetiva. Nota-se que a massa do
sistema é a mesma em ambos 0s sistemas, todavia, o que se mediu foi a massa
efetiva. Assim, a massa efetiva € a massa real do sistema acoplada com as
interacdes entre ela e o meio.

Resolvendo a equacdo de Schrodinger para um elétron em um potencial
periédico utilizando o teorema de Block, tem-se que as autoenergias da fungédo de

onda, expressa para a banda de energia de conduc¢éo no bulk € dado por [43]:

h2k? (38)

9+ *

E,=E
2m,

em que E4 é a energia do gap entre a banda de valéncia e conducéo e m" a massa

efetiva do elétron. Nota-se que cada material semicondutor tem seu E4 e sua me,
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pois ambos dependem da estrutura cristalina e de seus elementos atomicos. O
comportamento da distribuicdo de estrutura de bandas em um semicondutor bulk é
continuo e as energias possiveis apresentam um perfil parabdlico em funcéo de k.
Se for tomado a derivada de segunda ordem em relacéo a k na equacao 38 e isolar
0 me, tem-se:

. h? (39)

M e

dk?

k=k,

A derivada de segunda ordem esta associada com o grau de curvatura das
bandas parabdlicas e é inversamente proporcional ao valor da massa efetiva.
Entretanto, o interesse é saber o comportamento destes portadores de carga
quando confinados em dimensdes nanométricas. Diferentemente do material bulk,
em um nanomaterial ndo existe apenas a influéncia do potencial periédico da rede
cristalina, mas também o confinamento quéantico gerado pela limitacdo fisica do
tamanho das particulas. O modelo de massa efetiva de bandas parabdlicas [44] é
simples, contudo, ele demostra de maneira bem razoavel, as propriedades épticas
vistas em QDs. Ele leva em consideracdo que o nanocristal € tratado como uma
esfera de raio R em que o problema é resolver a equacdo de Schrodinger 3D em
coordenadas esféricas em um poco esférico em que o potencial € zero dentro da

esfera e infinito fora. Resolvendo esta equacao (apéndice), tem-se:

nk, - (40)

Em comparacdo com o modelo anterior, no bulk, as bandas de valéncia e condugéo
sdo continuas, porém, para um nanocristal, sdo quantizadas pelos nameros
quanticos (principal e de momento angular) e dependentes do tamanho do
nanocristal. A Figura 18 ilustra um grafico comparativo da energia em funcédo do
vetor de onda para um material semicondutor bulk e QD:
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Figura 18 - llustracdo do modelo da massa efetiva na aproximacao de bandas parabdlicas em: a) um

semicondutor em bulk e em b) um nanocristal semicondutor

a)  Bulk b) QD
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Fonte: [45].

4.3 EXCITON

Quando um material semicondutor é confinado espacialmente em dimensfes
nanometricas, seus portadores de carga (elétrons e buracos) também sao
confinados por terem seu movimento limitado no interior do material e isso gera uma
descontinuidade na estrutura de bandas. Na interacdo da luz com matéria, no caso
dos nanocristais semicondutores, se a energia fornecida por um féton tem o valor do
band gap (diferenca de energia entre a banda de valéncia e condug&o), ocorre a
absorcdo de um foton pelo material. Assim, o elétron é promovido do estado
fundamental para o estado excitado, criando um par elétron-buraco que permanece
ligado devido a atracdo da forga coulombiana. Quando ocorre a recombinacado, o
par-elétron é aniquilado e ocorre a emissao de um féton de mesma energia do band

gap. Este par elétron-buraco é denominado como éxciton ilustrado na Figura 19.
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Figura 19 - Representacdo do par elétron-buraco (éxciton)
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Fonte: Adaptada [46].

Em analogia ao 4tomo de hidrogénio, em que a menor distancia entre o
nacleo e o elétron é denominada Raio de Bohr, pode-se introduzir o raio de Bohr do
éxciton que é a menor distancia entre o par elétron-buraco. Considerando que a
Gnica forca envolvida na interacdo seja a coulombiana, temos que a intensidade é

dada por:

1 ¢ (42)
2

Are, T,

ex

el

e a forca resultante do sistema é dada por:

V2 (42)

e pela quantizacédo semi-classica do momento angular proposta por Bohr:

L= /Nr=nh (43)

Igualando as equagdes 41 e 42 e depois utilizando 43, tem-se que o raio de Bohr do

éxciton é dado por:

_ Aneh® (44)
ue

ex
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em que e é a carga do elétron, € a constante dielétrica absoluta do meio, v a
velocidade, r a distancia do elétron e o buraco e 4’ é a massa reduzida efetiva.

De forma analoga, podem-se calcular os raios de Bohr do elétron e buraco, de
modo que essas variaveis sao utilizadas para definir o regime de confinamento em

um nanocristal semicondutor.
4.4 REGIME DE CONFINAMENTO

Em um nanocristal semicondutor de raio R € possivel calcular a massa efetiva
dos elétrons, buracos e éxcitons por algumas técnicas experimentais como por
exemplo, a ressonancia ciclotrénica [43]. Com o resultado, pode-se calcular o raio de
Bohr para estas trés quantidades, raio de Bohr do éxciton (re), raio de Bohr do
elétron (re) e raio de Bohr do buraco (ry) e classificar o regime de confinamento, de
acordo com o raio do QD pelas desigualdades que sao apresentadas a seguir:

¢ Regime de confinamento forte: quando o raio do QD € menor que os raios de
Bohr do elétron, buraco e éxciton.

R<er

ex

e Regime de confinamento intermediario: quando o raio do QD é menor que 0s

raios de Bohr do elétron e do éxciton, mas maior que do buraco.
r<R<rr,

¢ Regime de confinamento fraco: quando o raio do QD € maior que 0s raios de

Bohr do elétron e buraco, mas menor que do éxciton.

r,r,<R<r,

A reducgdo do semicondutor em escalas nanométricas resulta no confinamento
dos portadores de carga que, por sua vez, quantizam os niveis de energia de acordo
com o tamanho e grau de confinamento. A Figura 20 demonstra essa relagdo, em
gue quanto maior o grau de confinamento do nanocristal semicondutor, mais forte é

o regime de confinamento.



Figura 20 - Representacdo da quantizacé@o dos niveis de energia em funcéo do regime de

confinamento
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Fonte: autor.
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5 TECNICAS EXPERIMENTAIS E AMOSTRAS

Neste capitulo serdo apresentadas as técnicas experimentais
espectroscopicas envolvidas para o estudo das propriedades épticas lineares e nao

lineares de nanocristais semicondutores de CdTe.
5.1 MEDIDA DA SECAO DE CHOQUE DE A1F EM 532 nm

Para a determinacdo da secdo de choque de AlF em 532 nm para 0s
nanocristais semicondutores de CdTe foi utilizada a técnica experimental que
envolve a saturacdo da intensidade da fotoluminescéncia em funcdo da poténcia
incidente na amostra. De uma maneira geral, essa técnica baseia-se em: se a
fluéncia ou quantidade de fétons que chegam a amostra por area for da ordem da
secdo de choque de ALlF do material, ndo existirdo mais elétrons disponiveis no
estado fundamental para serem promovidos para o estado excitado, em
consequéncia, a fotoluminescéncia permanece constante. Em geral, o coeficiente de
absorcdo linear de um material ndo varia com a aplicacdo de um campo Optico de
baixa intensidade, contudo, quando a quantidade de fétons que interagem com o
material é da ordem de 10% fétons/cm?, devido as diferencas entre a secdo de
choque e tempo de vida nos niveis populacionais entre os niveis de energia dos
estados fundamental e excitados, o coeficiente de absor¢céo passa a apresentar uma
dependéncia com a intensidade. Para o caso em que a energia de excitacdo é maior
que o band-gap, ou seja, a probabilidade da geracdo do par elétron-buraco €&
independente dos numeros de pares elétrons-buraco ja existentes no material, pode-
se utilizar a estatistica de Poisson para determinar a probabilidade de encontrar uma
determinada quantidade de par elétron buraco em um nanocristal [47]. Esta

distribuicdo de probabilidades € dada pela seguinte equacéao:

e (N)" (45)

em que (N) € 0 numero médio de fotons absorvidos (transicdo excitbnica) por

nanocristal.
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Em um estudo realizado por Klimov [47] em nanocristais de CdSe (classe IIB-
IVA de NCs) com diferentes tamanhos que apresenta um regime de confinamento
forte, foi utilizada a técnica de absorcdo transiente para entender a dinamica
populacional dos portadores de carga no fundo das bandas em funcao da fluéncia.
Na Figura 21, tem-se um grafico da populacdo depletada do estado fundamental e
excitado em funcdo da fluéncia. A linha continua representa o modelo teorico
utilizando a distribuicho de Poisson e o0s pontos representam as medidas

experimentais realizadas pela técnica de absorcao transiente.

Figura 21 - Deplec¢do da populacao nos niveis 1S e 1P em funcdo da fluéncia para um nanocristal de

CdSe de 4,1nm

Normalized bleaching area

Fonte: [47].

A Figura 21 demonstra que o modelo te6rico faz um bom ajuste com as
medidas experimentais. Outro ponto analisado e obtido por [47], foi a relagdo da
variacdo do coeficiente de absorcdo em funcao da fluéncia para varios tamanhos do

nanocristais de CdSe exibido na Figura 22.

Figura 22 - Dependéncia da variacdo do coeficiente de absor¢cdo em fungdo da fluéncia para varios

tamanhos de CdSe para a primeira transi¢éo excitdncia (1S)
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Fonte: [47].
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7

Este é um resultado muito importante, pois utilizando-se de técnicas
experimentais adequadas € possivel medir a secdo de choque de AlF para os
nanocristais de CdTe.

Considerando a estatistica de Poisson pela equacdo 45 e que o numero

médio de fotons absorvidos por QDs é:

< N > = Oipa < N > fétons (46)

em que oair € a secdo de choque de um féton e (N) € a fluéncia de fotons

fétons

incidentes. A fluéncia é definida como o numero de fétons por unidade de area e

pode ser calculada pela seguinte relacao:

P (47)
Ny =——
< >fotons EAf

em que, respectivamente, P e f sdo a poténcia e a taxa de repeticdo do laser, E a
energia do féton e A, a area de incidéncia do feixe.

Para calcular a fluéncia é necessario conhecer a area de incidéncia ou o spot
do laser na amostra, para isso, foi utilizada a técnica knife-edge que sera detalhada
ainda nesta secdo. Como neste experimento € necessario medir a intensidade da
fotoluminescéncia em funcdo da fluéncia, e a fotoluminescéncia ocorre em tempos
muito maiores que as recombinacdes multiexcitbnicas (ndo radioativas), pode-se
considerar que a amplitude do sinal de fotoluminescéncia é proporcional a
probabilidade de um nanocristal absorver pelo menos um féton. Logo, combinando a
equacao 45 e 46 e se excluirmos a probabilidade do NC absorver 0 foton, tem-se a
probabilidade ou a intensidade da fotoluminescéncia para a absor¢cdo de um féton

por NC é dada por:

Pocl—P, —>B=B,(l—e " =) (48)

em que By € a constante de saturacdo da amostra e depende das condi¢des
experimentais. Desta maneira, € possivel calcular a secdo de choque de AlF

coletando a intensidade da fotoluminescéncia em fungéo da fluéncia.
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5.1.1 APARATO OPTICO PARA A MEDIDA DA SECAO DE CHOQUE DE A1F

Para este experimento foi utilizado um laser de estado solido pulsado, tipo Q-
switch ativo, modo TEMg, com emissdo em 1064 nm, pulsos de duragao temporal
de 1,2 ns e taxa de repeticdo de 2 kHz. Na Figura 23 € mostrado um diagrama do
aparato optico para coletar a fluorescéncia.

Figura 23 - Aparato éptico para a captacao do espectro de fotoluminescéncia em fungdo da poténcia
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Fonte: autor.

O laser pulsado de 1064 nm é direcionado através de espelhos dielétricos
(1064 nm) para um conjunto de lentes divergentes que formam um telescépio para
focalizar no cristal de geracdo de segundo harmonico (Cristal SHG). Ao passar pelo
cristal, € gerada a luz laser com as mesmas caracteristicas do laser incidente, porém
com o comprimento de onda em 532 nm. Em seguida, o feixe passa por uma iris,

por uma lamina de meia onda e um polarizador de calcita para controlar a poténcia
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incidente na amostra sem alterar a polarizacéo. Logo, a luz incide na amostra e gera
a fotoluminescéncia, que é captada através de uma fibra Optica acoplada ao lado da
porta amostra, em um angulo de 90 graus e enviada o0 espectrometro, que é
conectado ao computador e o espectro de fotoluminescéncia é gerado no software
de controle. Todas as etapas desse experimento, desde toda a montagem do
aparato optico até a elaboracdo do software de controle foi realizado neste trabalho.
Com uma adaptacao no aparato 6ptico, inserindo um transladador horizontal
entre a amostra e o polarizador € realizada a técnica knife-edge para determinar o
didmetro e o perfil espacial do feixe. No transladador horizontal, foi colocada uma iris
com uma pequena abertura e atras, o medidor de poténcia. Como o perfil espacial
detectado foi gaussiano, o raio do spot corresponde a posi¢cdo em que a poténcia do
laser cai em 1/e?[48,49]. A Figura 24 (a) demostra a varredura espacial da iris no

spot do laser e o resultado obtido (Figura 24 (b)).

Figura 24 - Em (a) a llustragé@o da iris se movendo no transladador em uma direcdo para medir a
poténcia em funcdo da posi¢do espacial. E em (b), o grafico da poténcia em funcédo da

posi¢cdo da iris dos pontos experimentais obtidos e o ajuste
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Fonte: autor.

Contudo, ao realizar as medi¢cdes espectroscopicas, para todas as amostras,
observou-se que a intensidade da fotoluminescéncia diminuia com relagdo ao tempo
de exposi¢cdo com o laser (supressdo). Esse motivo levou a estudar, além do que foi
proposto inicialmente nesta dissertacdo, os mecanismos que possibilitam este efeito

nesses nanocristais, que serdo apresentados no capitulo Resultados e Discussodes.
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5.2 APARATO OPTICO DA MEDIDA DA SUPRESSAO

Para a medicdo da supressdo da intensidade de fotoluminescéncia foi
utilizado o mesmo aparato Optico do experimento anterior (Figura 23). Contudo, foi

realizado apenas uma mudanca na aquisicdo de dados pelo software de controle.
5.3 TECNICA DE VARREDURA-Z PARA MEDIDAS NAO LINEARES

A técnica de Varredura-Z foi desenvolvida em 1989 por Sheik Bahae [50] et.al
para a determinacdo do indice de refracdo linear n,. Esta técnica tem como
fundamento coletar a variacdo da transmitancia da luz em relacdo a posicao Z da
amostra.

No experimento de Varredura-Z absorsivo é medido a poténcia total
transmitida, quando um feixe gaussiano focalizado atravessa uma amostra que se
move ao longo do seu eixo de propagacdo. Para a eliminacéo de efeitos lineares, a
poténcia transmitida quando a amostra esta distante do foco, em que os efeitos ndo
lineares ndo estdo presentes. Tal quantidade € denominada transmitancia
normalizada T(z) =P(z) /P(z«). Assim, o resultado observado € uma curva da
transmitancia normalizada em funcéo da posi¢do z da amostra. Em caso do material

apresentar a ndo linearidade absorsiva, que esta associado com a susceptibilidade
Optica de terceira ordem, o material apresenta uma absorgéo do tipo a =, + I

em que | é a intensidade do feixe laser e ap, e B sdo, respectivamente, os
coeficientes de absorcao linear e nao linear. No ponto focal, a intensidade do feixe &
maxima, e para o caso de um processo de A2F (valor positivo de ) a transmitancia
do feixe é minima. Desta forma, monitorando a mudanca na transmitancia do feixe a
medida que a amostra € transladada em torno do plano focal gera-se uma
assinatura de varredura-Z de absorcao [51], conforme ilustra a Figura 25. Para
pequenas nédo linearidades, a transmitancia obtida pela varredura-Z de absorcao
(fenda aberta) pode ser escrita como:

17
T(Z)—WLIn[qu(z,O)e }dz‘ )
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com,

6o = Bl,L(L1+(22/22)) (50)

em que L é o comprimento da amostra, zo, parametro de Rayleigh, z a posi¢cdo da

amostra e lp a intensidade do pulso no plano focal. Assim, uma vez que uma

assinatura varredura-Z de absorcdo é obtida, o coeficiente de A2F e B pode ser

encontrado através do ajuste da Equacao (49) aos dados experimentais. A se¢éo de

choque de A2F, oazr, pode ser obtida através da expressao oazr = hvp/N, em que N

é o nimero de moléculas por cm® e hv a energia do féton. Geralmente, caor €
4

expresso em unidades de Goeppert-Mayer (GM), com 1 GM = 1 x 10 cm* s

moléculas™ foton™.

Figura 25 - Assinatura Varredura-Z para material com B>0. A medida que a amostra é deslocada em
torno do plano focal, sua transmitancia é medida pelo detector (Figura20a, 20b e 20c). Na
Figura 20 (d) € mostrado a transmitancia normalizada T(z) em fun¢cdo da posicdo da

amostra ao longo do eixo Z
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Fonte: [51].
Como o mencionado anteriormente, esta técnica foi desenvolvida por Sheik

Bahae para medir o indice de refracdo n&o linear e a medida absorsiva é uma
variacdo desta técnica. Logo, a Varredura-Z refrativa se faz da mesma forma que a
absorsiva, contudo, a Unica mudanca no aparato experimental ocorre na utilizacao
de uma iris no campo distante antes do fotodetector. Desta maneira, caso o material
apresente o indice de refracdo néo linear n,, os efeitos de autofocalizacdo (n,>0) e
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autodesfocalizacdo (n,<0) s&o detectados. A Figura 26 (a) ilustra 0 mecanismo da
varredura-Z da mesma forma que a Figura 25, contudo com a utilizagdo da iris no
campo distante e a Figura 26 (b) mostra a assinatura Z para os indices de refracao

nao linear positivo (linha continua) e negativo (linha tracejada).

Figura 26 - Em a, da mesma forma que a medida absorsiva, mas com uma iris no campo distante.
Em b, a assinatura-Z para n,>0 (linha continua) e n,<0(linha tracejada) em que AT, é a

diferenga entre o valor da transmitancia no pico e do vale e AZ,, a diferenca na posic¢éo Z

entre o pico e o vale
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Fonte: Adaptada de [12,51].

Além da caracterizacdo do indice de refracdo ndo linear do meio material, a
técnica de varredura-Z refrativa traz informacdes relevantes sobre o perfil espacial
do feixe laser. A quantidade obtida é o comprimento de Rayleigh (zr). Em um pulso
espacial de perfil gaussiano, o comprimento Rayleigh est4 diretamente associado o
raio do feixe que € um parametro necessario para calcular a poténcia de pico. Desta
maneira, a relagéo entre assinatura-Z refrativa e o comprimento de Rayleigh no foco
é dado por AZ,,=1,7z9 em que, zo € o comprimento de Rayleigh no foco. E o raio do
feixe no foco é dado por:

51
o =Bt (1)
T

Em que wy é raio do feixe no foco e A 0 comprimento de onda do laser.
Desta forma, foi realizada a montagem da técnica de VZ neste projeto. A
seguir, um diagrama representativo bem como o0 aparato experimental real é

mostrado na Figura 27. O aparato Optico € constituido de um laser pulsado de 1064
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nm que é direcionado através de espelhos dielétricos (1064 nm) para um conjunto
de lentes divergentes que formam um telescépio para focalizar no cristal de geragéo
de segundo harmdnico (Cristal SHG). Ao passar pelo cristal € gerada a luz laser com
as mesmas caracteristicas do laser incidente, porém com o comprimento de onda
em 532 nm. Em seguida, o feixe passa por um filtro espacial para selecionar o modo
TEMgo (gaussiano), por um telescopio para a ampliacdo do spot laser, por uma iris e
por espelhos dielétricos (532 nm) para ser direcionado a uma lamina de meia onda e
um polarizador para controle da poténcia incidente na amostra. A amostra é
acoplada a uma porta amostras 3D que é fixado ao carrinho que faz a translacédo na
direcdo z (parametros como velocidade e quantidade de passos controlados por
software elaborado neste trabalho) e, por fim, por uma lente para focalizar a luz que
atravessa a amostra sendo captada pelo fotodetector e analisada no software de
controle para a varredura-Z absorsiva e para a refrativa, a lente é trocada por uma

ris.

Figura 27 - Aparato Optico para as medidas experimentais realizadas com a técnica de Varredura-Z
absorsiva
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Fonte: autor.
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Antes de efetuar as medidas experimentais ndo lineares para as amostras
deste trabalho, foram realizadas algumas medidas com o sistema Varredura-Z com
amostras de referéncia. A amostra escolhida para a medida absorsiva foi um
composto organico (solucdo de MEH-PPV em cloroférmio) no qual suas
propriedades Opticas nao lineares sdo bem conhecidas e reportadas na literatura.

O efeito ndo linear observado nesta amostra foi a absorgdo saturada.
Conforme visto no capitulo Il, este efeito esta relacionado com a aplicacdo de
campos oOpticos de alta intensidade que promovem uma modificacdo entre as
populacdes dos estados de energia do material. Para compreender melhor este
efeito ndo linear de primeira ordem, vamos considerar um diagrama de trés niveis de
energia mostrado na inser¢cdo da Figura 28. Neste diagrama é representado o
estado fundamental, e dois estados excitados. Devido a duracéo de o pulso laser ser
mais curto que a tempo de decaimento do estado excitado para o fundamental (110),
0s elétrons uma vez excitados para o primeiro estado excitado podem ser re-
excitados para outro estado excitado de mais alta energia dentro do mesmo pulso

laser.

Figura 28 - Diagrama de 3 niveis de energia representando os tempos de vida e taxas de transicao

de cada estado

Fonte: [12].

Isto caracteriza a absor¢do do estado excitado. Para descrever a dinamica da
populacdo em cada estado eletrbnico, usamos o modelo de equacfes de taxa

descrito por:

dn n (52)
— = _W01n0 +Wemn1 + _1’
dt Ty
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dn n n (53)
—1= +W01no _Wemnl _lenl -—+ _2’

dt Ty o

dn n (54)
— 2 =+W,n ——=,

dt 21

em que n; representa a fracdo da populagdo dos estados com, np + ny + n, = 1. O
parametro Wo; = 0o1l(t)/hv e W1, = 012l(t)/hv sdo as taxas de transi¢gdes por um féton,
com Op; € 012 sendo a secdo de choque do estado fundamental e excitado,
respectivamente. Assim, Wem = Oenl(t)/hv é a taxa da emisséo estimulada com Gen
sendo a secdo de choque de emisséo estimulada que tem a mesma ordem de
magnitude que a do estado fundamental (0em = Op1). O conjunto de equagdes
diferenciais acopladas sao numericamente resolvidas utilizando um perfil temporal
gaussiano do pulso laser. A dependéncia temporal do coeficiente de absorcéo

durante a excitacao é dada por:

a(t) = N{ny(t) oy, +n (t)o, |, (55)

A transmitancia pode ser calculada integrando a lei de Beer, dl/dz =-a(t)I(t), sobre a
espessura da amostra e sobre a largura temporal do pulso laser (t ==~ a +«). O
coeficiente de absorgao, apz, € obtido do espectro de absorcéo linear e é diretamente
relacionado com a sec¢ao de choque de absorcado do estado fundamental por oo, =
ap1/N. A Figura 29 mostra o resultado obtido para o composto organico poli [2-
metoxi-5- (2-etil-hexiloxi)-1,4-fenileno-vinileno (MEH-PPV) dissolvido em cloroférmio.

Para o caso da medida refrativa foi utilizada a amostra de cloroformio em
solucdo. Como nesse trabalho o regime temporal do laser é da ordem de
nanossegundos, o efeito observado do indice de refracdo ndo linear ndo é
eletrbnico, mas sim, de origem térmica. No caso de efeitos puramente eletronicos, é
necessaria a utilizacdo de laser com pulsos temporais da ordem de picossegundos.
Para determinar os valores de n, e wy foi utilizado a equacgéo tedrica proposta por
Sheik Bahae [50].
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Figura 29 - Curva experimental obtida pela técnica de Varredura-Z absorsiva utilizando a amostra em

solucdo de MEH-PPV em cloroférmio para o efeito da absorcao saturada
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Fonte: autor.

Considerando um feixe de perfil espacial do tipo gaussiano, a transmitancia
em funcdo da posicdo para a técnica de varredura-Z refrativa é dada pela seguinte

equacao:

4A(pi

T(z)=1+ Z (56)

2 2
(Zj +9 (Z) +1
ZO ZO

Ap=KLgn,l,
4P

72 f T7Z'W§

(57)
I

0

em que Ag ¢ a diferencga de fase provocada pela mudanca do indice de refragéo, k o
vetor de onda, Legt a largura da cubeta em metros, |y a intensidade de pico em W/m?,
P a poténcia média medida no campo distante em W/m?, T a largura temporal do

laser em segundos, f a taxa de repeticdo do laser em Hz e wy, 0 raio do feixe no foco
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em metros. Todos os parametros sdo conhecidos, logo, basta realizar o ajuste
tedrico pela Equacdo 56 com os dados experimentais para se obter n, e wy mostrado

na Figura 30.

Figura 30 - Curva tedrico/experimental obtida pela técnica de Varredura-Z refrativa utilizando a

amostra em solucao de cloroférmio com o valor de n, = -1,18x10°* m*/W e w,=16x10°m
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Fonte: autor.

5.6 TECNICA DE FLUORESCENCIA INDUZIDA POR A2F

A técnica experimental realizada neste trabalho para medir a secao de
choque de A2F foi a fluorescéncia induzida por dois fétons. Essa técnica, de uma
maneira geral, consiste em incidir na amostra, um laser pulsado (longe da absorcéo
por um foton, em geral, no infravermelho), coletar a fluorescéncia induzida para a
amostra e outra para a referéncia. A amostra de referéncia selecionada neste
trabalho foi a Rodamina B em solugéo de etanol, pois seus parametros, como: se¢ao
de choque de A2F e eficiéncia quantica sdo bem conhecidas na literatura que séo
fundamentais para o calculo da secdo de choque de A2F por esta técnica. A Figura
31 mostra o efeito ndo linear de fluorescéncia induzida por dois fétons da amostra de
3.30 nm.
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Figura 31 - Imagem da fluorescéncia induzida por dois fétons com um laser pulsado de comprimento
de onda em 1064 nm, largura temporal de 1,2 ns e taxa de repeticdo de 2 Khz para a

amostra de 3.30 nm

§ A2ZF

Fonte: autor.

Logo, com um aparato experimental similar ao utilizado no experimento da
supressdo da PL, ilustrado na Figura 32, foi coletada a fluorescéncia induzida por
A2F para a amostra em diferentes valores de poténcias com o intuito de comprovar
a existéncia de que se esta perante a um fenémeno nao linear de fluorescéncia

induzida por dois fotons.

Figura 32 - Aparato Optico para as medidas experimentais realizadas com a técnica de fluorescéncia

induzida por dois fétons
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Fonte: autor.
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5.5 AMOSTRAS

As amostras estudadas neste trabalho foram os nanocristais semicondutores
de CdTe capeados com glutationa (GSH) em solucdo de agua destilada com 05
tempos de sintetizacdo diferentes que resultam em diferentes tamanhos médios.
Estas foram fornecidas pelo Grupo de Pesquisa Quimica de Materiais (GPQM)
liderado pelo Prof. Dr. Marco Antonio Schiavon da Universidade Federal de Sao
Joao Del-Rei (UFSJ).

Figura 33 - Amostras de CdTe capeadas com GSH em diferentes tempos de sintetizacao

Fonte: autor

Além das amostras, o grupo também forneceu os espectros de absorcdo (UV-
vis) que serd mostrado a seguir com o0s espectros de fotoluminescéncia realizados
em nosso laboratério com a excitagdo em 532 nm. A Figura 33 demonstra as
amostras utilizadas neste experimento. Da esquerda para a direita indica 0 maior
tempo de sintetizacdo e consequentemente, um tamanho maior dos nanocristais. As
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Figuras 34 e 35, respectivamente, representam o0s espectros de absorcdo e de

fotoluminescéncia das amostras estudadas.

Figura 34 - Espectros de absorcao das amostras de CdTe (GSH) em tempos de sintese diferentes
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Fonte: autor.

Figura 35 - Espectros de fotoluminescéncia das amostras de CdTe (GSH) em tempos de sintese

diferentes
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Fonte: autor.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 MEDIDA DA SECAO DE CHOQUE DE Al1F EM NANOCRISTAIS
SEMICONDUTORES DE CdTe COM DIFERENTES TAMANHOS

Um dos grandes desafios para quantificar a resposta Optica linear e néo linear
de nanocristais semicondutores € conseguir determinar com precisdo sua
concentracdo. Esse € um dos principais motivos da grande variedade de valores
obtidos para o coeficiente de absorcdo linear e ndo linear para uma gama de
nanocristais semicondutores reportados na literatura. Neste contexto, inicialmente
nés realizamos medidas da técnica de saturacdo da fluorescéncia usando laser
pulsado de nanossegundos para determinar com precisdao a concentracdo dos
nanocristais de CdTe. A Figura 36 (coluna esquerdo) mostra os espectros de
fluorescéncia em funcéo da fluéncia do laser de excitacdo em 532 nm para todas as
5 amostras. E importante salientar que para cada espectro de fluorescéncia obtido a
amostra foi trocada. Isso se deve ao fato de que foi observado no decorrer do
trabalho um processo de supressao que modifica a intensidade de fotoluminescéncia
com o tempo de interacdo do laser com o material. Portanto, este efeito pode alterar
os valores obtidos para a secdo de choque pela técnica de saturacdo da
fluorescéncia. Além disso, o tempo de exposicdo das amostras ao laser para coletar
a fluorescéncia foi menor que 10 segundos. ApGs a obtencdo desses dados, cada
espectro foi integrado e plotado em funcao da fluéncia (coluna direita da Figura 36).
A linha continua mostra o ajuste teérico usando a Equacgéo 48. Portanto, para cada
amostra foi obtido a secdo de choque de A1F em 532 nm.

De uma maneira geral, na literatura reporta-se o valor da secéo de choque
para o pico de absorcao. A Tabela 3 mostra os valores de comprimento de onda de
maior absorcao, fotoluminescéncia, secbes de choque de A1F em 532 nm e nos
picos de absorcdo e a concentracdo de NCs/cm®. As concentracdes foram
calculadas através da Lei de Lambert Beer considerando uma cubeta de 1 cm e as
secOes de choques de AL1F no pico.

Para esses tamanhos de nanocristais de CdTe, ndo foi encontrado nenhum
artigo reportando experimentalmente a secdo de choque de AlF até o momento

deste trabalho, contudo, o mais préximo que foi encontrado, € um estudo proposto
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por Yu e colaboradores [52], em que é determinado o coeficiente de extingdo molar

para nanocristais de CdTe com diametros maiores que 4 nm.

Figura 36 — (coluna da esquerda) Espectros de fotoluminescéncia excitados em 532nm para varias

Fotoluminescéncia (ua)

Fotoluminescéncia (ua)

Fotoluminescéncia (ua)

80

fluéncias. (coluna da direita) Os pontos mostram a fotoluminescéncia integrada

experimental em funcdo da fluéncia do laser em 532 nm. A linha sélida é o ajuste tedrico

baseado na distribuicdo de Poisson

60

40

400

D=2.23nm

— 6.90x10"
——1.38x10"

2.07x10"
—2.76x10"®

3.45x10'°
—— 4.14x10"

4.83x10'°
—— 5.52x10"
—6.21x10"°
—6.91x10"

440 480 520 560 600 640 680
Comprimento de onda (nm)

gob D=2.75nm —6.90x10"
—1.38x10"°
2.07x10"
—2.76x10"°
60k 3.45x10"
—— 4.14x10"
4.83x10"
——5.52x10"°
a0} —6.21x10"
—6.91x10"
20
0
480 520 560 600 640 680
Comprimento de onda (nm)

80
— 6.90x10"
D =3.08 nm — 1.38x10"
2.07x10"
60 —2.76x10"
3.45x10"®
—— 4.14x10"
4.83x10"
40 —— 5.52x10"
—6.21x10"
—6.91x10"

20

0
400 440 480 520 560 600 640 680 720 760

Comprimento de onda (nm)

Fotoluminescéncia Integrada (ua)

Fotoluminescéncia Integrada (ua)

—_ O pontos experimentais
g = curva teorica
= 2
© 9.0x10 o [e)
h-]
©
S
o
[
- 2
c 6.0x10
8
%
c
@
& 310
[}
£
£
3
° 0.0
-
o
L 0 1x10"®  2x10"  3x10"  4x10" 5x10"°  6x10"®  7x10"
Py . 2,
Fluéncia (fotons/cm°)
3x10°

O pontos experimentais
= curva teorica

O
2x10°
()
1x10°
of O
0 1x10"°  2x10"  3x10"  4x10" 5x10° 6x10"° 7x10"°
a . 2,
Fluéncia (fotons/cm®)
O pontos experimentais
curva teorica
4x10° o
3x10° 5
2x10°
1x10°
Y ¢]
0 1x10°  2x10°  3x10"  4x10"  5x10"  6x10"°  7x10°

Fluéncia (fotonslcmz)



80 D=3.20 nm

Fotoluminescéncia (ua)

Fotoluminescéncia (ua)

Fonte: a

60

40

20

—6.90x10"
——1.38x10"°
2,07x10"
—2.76x10"
3.45x10"
——4.14x10"®
4.83x10"°
——5.52x10"
—6.21x10"
—6.91x10"°

0 —t? > T —
400 440 480 520 560 600 640 68 720 760

Comprimento de onda (nm)

100 —6.90x10"

— 1.38x10"
2.07x10"®
—2.76x10"°
3.45x10"°
——4.14x10"°
4.83x10"
——5.52x10"
—6.21x10"
—6.91x10"°

D=3.30 nm

80

60

40

20

0
400 440 480 520 560 600 640 680 720
Comprimento de onda (nm)

utor.

760

6.0x10°

70

4.0x10°}

2.0x10°F

=3
)

O pontos experimentais
— curva teorica

Fotoluminescéncia Integrada (ua)

0 1x10"

6.0x10°

2x10"  3x10°  4x10"

5x10"  6x10"  7x10"

Fluéncia (fotonslcmz)

4.0x10°F

2.0x10°

=3
o

O pontos experimentais
— curva teorica

Fotoluminescéncia Integrada (ua)

0 1x10°  2x10"°  3x10"°  4x10° 5x10"°  6x10"  7x10"

Fluéncia (fotons/cmz)

Tabela 3 - Relacdo dos picos de absorcéo, fotoluminescéncia e se¢bes de choque das amostras de

CdTe, didmetros médios e concentracdes

Pico Abs Pico oAlF oAlF Amostra  Concentracao
(hm) Foto (532nm) (pico) D médio!®? de NCs

(hm) (10*cm?) (10 cm?) (hm) (10* NC/cm?)
496 544 4,7+0,4 25,8+2,0 2,23 2,9+0,3
516 558 5,3+0,6 6,8+0,7 2,75 11,241,1
537 583 4,5+0,4 4,5+0,4 3,08 17,415
546 591 3,5+0,3 3,9+0,3 3,20 18,5+1,4
555 605 3,6+0,2 4,4+0,3 3,30 13,9+0,9

Fonte: autor.

A Figura 37 mostra os resultados reportados na Ref. [52]. Em (a) temos a

curva experimental do tamanho em funcéo do primeiro pico de absorcao e, em (b),

curva experimental do coeficiente de absortividade molar em funcéo do tamanho dos

nanocristais de CdTe. Como pode ser observado em (a) existe uma relacao

polinomial entre o tamanho do nanocristal e a posi¢cdo do primeiro pico de absorcéo
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Yu

e & dado por: (d(4)=(9.8127x107)A° - (1.7147x10°)2* +(1.0064) 1 — (194.84))

Também existe uma relagdo polinomial entre o coeficiente de absortividade molar e

o tamanho dado por &=10043(D)***.

Figura 37 - Em (a), curva experimental do tamanho em funcdo do pico de absor¢céo, em (b), curva
experimental do coeficiente de extingdo molar em funcéo do tamanho dos nanocristais de
CdTe
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Fonte: [52].

O menor nanocristal de CdTe determinado na Ref. [52] possuia um pico de
absorcdo em 568 nm que corresponde a um tamanho de aproximadamente 3,4 nm.
Em nosso trabalho, o maior NC sintetizado foi para a amostra com diametro médio
de D=3.30 nm, que possui um pico de absor¢édo em 555 nm (D'" = 3,3 nm). Usando

a correlacao entre secao de choque de absor¢ao e absortividade molar dada por:

o =3,82x10 % ¢, (58)

podemos comparar o Vvalor da absortividade molar reportada por Yu (
£(3,4nm)~1,35x10°M “cm™ € £(3,3nm)~1,26x10°LM “cm™ com aquele obtido
neste trabalho (g(3,3nm)z1,16><105LM‘lcm‘1)- Como pode ser observado, o

resultado obtido através da técnica de saturagdo da PL € cerca de 8 % menor que
aquele reportado por Yu, dentro do erro experimental. Desta forma, um estudo
minucioso para a secdo de choque de absorcéo de nanocristais de CdTe no regime

de forte confinamento quantico é muito importante.
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Existem varios resultados, analogos aquele reportados na Figura 37, na
literatura. De uma maneira geral, estes trabalhos demonstram que a secéo de
choque aumenta com o aumento do nanocristal e se mantem constante quando
normalizamos pelo seu volume. Isso € facil de entender, porque nanocristais
maiores possuem uma quantidade de absorvedores maior e, portanto, maior
absorcao de luz. Contudo, embora nossos resultados apresentem uma relacdo de
aumento da secdo de choque para as amostras com tamanho médio entre 3,2 e 3,3
nm, ndés observamos um aumento da secdo de choque quando o nanocristal tem
seu tamanho diminuido para as amostras de 2,23 e 2,75 nm. Existem dois motivos
para esse efeito inusitado que merecem a nossa atencao: (i) Para os nanocristais de
2,23 e 2,75 nm, o féton de excitagdo tem quase a mesma energia que o band gap e,
portanto, a distribuicdo de Poisson ndo € mais valida. (i) O pulso de excitagdo em
532 nm esta completamente sobreposto ao espectro de emissdo fluorescente.
Portanto, neste caso, quando aumentamos a intensidade do laser para modificar a
fluéncia, o pulso laser afeta completamente a intensidade da fluorescéncia
capturada pela fibra. Ou seja, o sinal do pulso laser € somado a fluorescéncia e se
este for demasiadamente capturado pela fibra Optica ele poderd saturar o
espectrometro. De fato, isto ocorreu para a amostra com D=2,23 nm como pode ser
observado na Figura 36. Portanto, estes dois fatores explicam os valores muito

acentuados obtidos para a secdo de choque de absorcéo de A1F.

6.2 MEDIDA DA SUPRESSAO DA FOTOLUMINESCENCIA EM NANOCRISTAIS
SEMICONDUTORES DE CdTe COM DIFERENTES TAMANHOS

Como ja mencionado, durante as medidas para se determinar a secao de
choque de AlF foi observada a supressao da fotoluminescéncia quando excitada
pelo laser pulsado. Dessa forma, resolvemos investigar este efeito de forma
sistematica. Assim, foram coletados os espectros de fotoluminescéncia em intervalos
de tempos regulares (30 segundos) durante uma hora para quatro diferentes
potencias (50 mwW, 100 mW, 200 mW e 300 mW) para analisar a diminuicdo da
intensidade de fotoluminescéncia em funcdo do tempo de irradiagcdo. A amostra foi
colocada em uma cubeta de vidro com 1ml de solugédo de NCs. Os espectros de
absorcao foram medidos antes e depois da irradiacdo para cada amostra. A Figura

36 a seguir mostra os resultados obtidos. Os graficos a esquerda representam o0s
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espectros de fotoluminescéncia capturados de 30 em 30 segundos. A direita séo
mostrados os valores da fotoluminescéncia relacionados ao seu pico de emissao
para cada intervalo de coleta.

O ajuste tedrico para a supressao da PL para todas as amostras com a
aplicacdo da poténcia em 50 mW tem uma dindmica temporal tipica de um
comportamento exponencial de primeira ordem e para as demais poténcias, um
comportamento do tipo bi-exponencial, logo, respectivamente, as equacdes 59(a) e
59(b) sao:

L (59a)
y(t)=A+Be "

- - (59b)
yt)=A+Be *+Ce ~
em que t é o tempo (s), A, B e C constantes e k,=1/t, em que n=1,2 é taxa de

fotodegradacao do material.
Figura 38 - (coluna esquerda), a fotoluminescéncia coletada de 30 em 30 segundos para todas as
amostras com a poténcia de 300 mW e do (coluna direita), os gréficos da

fotoluminescéncia integrada e normalizada em fun¢&o do tempo
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Fonte: autor.

De modo a facilitar a discussao sobre esta dinamica temporal, segue abaixo a

Figura 39 que apresenta a relacdo do fator de fotodegradacdo para todas as

amostras e poténcias. Um primeiro a

specto a destacar é que ha praticamente uma

dependéncia linear entre a taxa de fotodegradagédo e a poténcia do laser de

excitacdo como era de se esperar. Além disso, os resultados reportados na Figura
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39 sugerem que, em geral, nanocristais com diametros menores possuem uma

maior taxa de supressao da fotoluminescéncia.

Figura 39 - Relacéo das taxas de decaimento para todas as amostras e poténcias
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Fonte: autor.

Isso pode ser explicado da seguinte forma: menores nanocristais possuem
uma maior razdo area/volume considerando nanocristais esféricos como o0s
estudados neste presente trabalho. Dessa forma, eles possuem uma maior razao
capeador/nanocristal. Consequentemente, o que deve estar ocorrendo, como ja
reportado na literatura, € que o pulso de luz laser intenso gera a fotodegradacao do
capeador que modifica a estabilidade do nanocristal e este, por sua vez, tem seu
diametro reduzido e/ou gera um aumento pronunciado de defeitos de superficie que
estdo diretamente associados com processo de emissao nédo radiativos. A reducéo
do tamanho médio da distribuicdo de nanocristais em uma solu¢do deve gerar um
deslocamento no espectro de absorcéo para o azul. Desta forma, para checar este
efeito, a Figura 39 mostra uma comparacao dos espectros de absorcdo antes e apés
a irradiacao para as diferentes poténcias. De fato, todos os espectros de absorcao
apos a irradiacdo sofrem um deslocamento para o azul. Contudo, as maiores
modificagdes nos espectros de absor¢cdo s&o notadas para os NCs de maior
diametro. Por exemplo, para as amostras de tamanhos 3,08, 3,20 e 3,30 nm,
observa-se que a banda relacionada a transicdo excitdnica 1S3,—1S sofre uma
queda acentuada de amplitude, mas, ao mesmo tempo, ha a formacdo de outra
banda de absor¢cdo com maior amplitude e energia. Esta banda n&o aparece para os

NCs de menores diametros, isto €, 2,23 e 2,75 nm.
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Figura 40 - Espectro de absorcdo das amostras de CdTe antes e depois da irradiacdo para as
poténcias de 50,100, 200 e 300 mW
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Fonte: autor.

Portanto, os fatores que levam a supressao da fotoluminescéncia podem ser
diferentes dependendo do tamanho do NC. Segundo a Ref. [53] a supressdo da
fotoluminescéncia ocorre quando h& reacbes do estado excitado, rearranjo
molecular, transferéncia de energia (FRET), aparecimento de novos estados
eletrbnicos fundamentais ou supressao colisional. Na literatura se encontram poucos
estudos da supressdo da fotoluminescéncia induzida por laser visivel em
nanocristais semicondutores. As maiores partes dos estudos encontrados estédo
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relacionadas com a adi¢do de nanoparticulas de ouro para mapear a modificagdo na
intensidade da fotoluminescéncia [54], mudanca da concentragdo dos capeadores
nos nanocristais [55,56] ou a formacdo da estrutura nucleo/casca (core/shell) [57].
Um nanocristal semicondutor ndcleo/casca é o resultado da combinacdo de dois
tipos de semicondutores, ou seja, um que constitui 0 nucleo e outro na casca.
Dependendo da separagdo das bandas de energia entre os dois semicondutores,

eles podem ser classificados em dois grupos: Tipo | e Tipo Il
Figura 41 - Nanocristal semicondutor com estrutura casca/nucleo do Tipo | em (a) e Tipo Il em (b)
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Como ilustra na Figura 41 [58], no Tipo I, tanto a banda de valéncia quanto a
de conducdo do material que forma o ndcleo estédo localizadas dentro do band gap
do material que forma a casca. Para o semicondutor do Tipo Il, tanto a banda de
valéncia quanto a de conducdo da casca estdo deslocadas para maiores energias
em relacéo ao nucleo.

Wang et. al [59] investigaram as estruturas de bandas de NCs nucleo/casca
(CdTe/CdS) e observaram a relacdo entre o tamanho do nucleo (CdTe) para a
formacao da casca de CdS. Para nanocristais menores (2,3 e 2,5 nm), a formagao
da casca confere uma estrutura do Tipo I. Contudo, devido a baixo valor de energia
entre a banda de conducéo do nucleo e da casca (da ordem de k,T a temperatura
ambiente), o elétron pode se deslocar para a casca (armadilhas de superficie)

refletindo em um deslocamento no espectro de absorcdo e fotoluminescéncia para o
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azul (blue-shift). Isso pode estar ocorrendo no nosso caso para os NCs menores
(didmetro médio de 2,23 e 2,75 nm). Isto é, a laser pulsado gera a criacdo de uma
casca fina de CdS ao redor do nucleo de CdTe. Dessa forma, sendo este do tipo I, 0
espectro desloca para o azul como foi observado no nosso trabalho.

No caso de nanocristais maiores (3,08, 3,20 e 3,30 nm), a formacéo da casca
produz uma estrutura do Tipo Il, em que a banda de valéncia encontra-se na casca e
a conducao no nucleo. Devido ao alto valor da energia entre as bandas comparado
ao Tipo | (U; da ordem de 110 meV), a maior parte dos elétrons encontram-se na
casca e isto reflete na criacdo de uma nova banda de energia deslocada para o azul
no espectro de absorcao referente ao CdS (band gap da 2,55 eV para um bulk). A
Figura 42 ilustra estes efeitos. De fato, como mostrado na Figura 40, nossos
resultados mostram a criagcdo de uma nova banda de energia deslocada para o azul
e separada da transicdo excitbnica 1Sz,—1S por aproximadamente 320 meV.
Portanto, esses resultados sugerem a criagdo de uma estrutura nucleo/casca do tipo
Il.

Figura 42 - Modificagcdo da estrutura de bandas na formacédo de CdTe/CdS (Tipo | (a) e 1i(b))
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Fonte: autor.

Em um estudo realizado por Zhenyu Gu [60] foi reportado a fotodegradacgao
por irradiacdo ultravioleta das estruturas de nucleo (CdTe) e nucleo/casca (CdS) em
funcdo do tempo de exposicdo. Tanto para a estrutura apenas ndcleo, quanto para a

nacleo/casca foi relatado um deslocamento para o azul no espectro de absorcéo e
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diminuicdo da intensidade de absor¢cdo. Uma possivel explicacdo para esse
resultado est4 relacionada com a interacdo do laser de excitagcdo com as moléculas
dos capeadores que possuem atomos de enxofre ligados a cadeia carbonica. Desta
maneira, 0 que pode ter ocorrido € a foto-oxidacdo destas moléculas as
transformando em dissulfetos, que promovem a desestabilizacdo dos NCs
resultando na diminuicdo da distribuicdo dos tamanhos das nanoparticulas. De uma
maneira geral, as nanoparticulas menores tendem a oxidar mais rapidamente pelo
fato de serem menos estaveis [61,62].

Assim confrontando os resultados reportados na literatura com os obtidos
neste trabalho, existe a possibilidade de estar ocorrendo um dos dois processos
citados acima: ou a formacéo do ndcleo/casca ou a foto-oxidacdo dos capeadores.
Contudo, devido a formacdo de bandas de energia acreditamos que deva estar
ocorrendo, preferencialmente, a geracdo de estruturas do tipo nucleo-casca, em
especial para os NCs de maiores tamanhos. Contudo, para realmente comprovar

estes resultados, medidas de XPS ou Raios-X precisam ser realizadas.

6.3 MEDIDA DA ABSORCAO DO ESTADO EXCITADO (ASE) PELA TECNICA DE
VARREDURA-Z.

A medida da absorcdo do estado excitado (ASE) para a amostra de NC
semicondutor de CdTe com diametro médio de 3,30 nm foi realizada em
colaboragdo com o Laboratério de Fotonica localizado no Instituto de Fisica de Sao
Carlos — IFSC/USP. Isto foi necessario, porque os valores das se¢fes de choque do
estado fundamental e excitado sdo muito préximos para esta amostra e existe a
necessidade de intensidades da ordem de centenas de GW/cm?. Este valor é
inatingivel com o laser que temos disponivel no LEO&F.

O experimento foi realizado com um laser de femtossegundos de Ti: safira
gue emite pulsos amplificados em 775 nm, largura temporal de 150 fs com uma taxa
de repeticdo de 1 kHz. Esse pulso incide em um amplificador paramétrico (TOPAS)
que gera radiacdo com caracteristicas laser na faixa de 460 nm a 2200 nm. Os
pulsos provenientes do TOPAS apresentam uma largura temporal em torno de 160
fs.

A Figura 43 apresenta curvas experimentais da absor¢céo do estado excitado

obtidas pela técnica de Varredura-Z para diferentes comprimentos de onda de
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excitacdo. Como pode ser observado & medida que a amostra se desloca para o
foco ha um aumento da transmitancia normalizada. Isto indica que a se¢do de
choque do estado excitado é menor que aquela do estado fundamental (obtida a
partir do espectro de absorcdo UV-vis). Este € um efeito denominado de absor¢éo

saturada.

Figura 43 - Assinatura Z da curva de absor¢do saturada da amostra de diametro médio 3,30 nm para
diferentes comprimentos de onda e 0 ajuste tedrico para a obtencdo do valor da se¢éo de
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Fonte: autor.

As medidas foram realizadas de 460 a 600 nm. Para obter a secao de choque
do estado excitado foi proposto um modelo de 3 niveis de energia, isto é: o estado

fundamental (| O>) e dois estados excitados (|1> e |n>). Dessa forma, a dinamica da

populacdo eletrénica em cada estado pode ser descrita pelas seguintes equagdes

de taxa:

60

%—_Wm 0+n1’ o
dt 0

61

% = +WoaNp —Win, — i! o
10

dn (62)
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em que foi desprezado as transigdes eletronicas pela emissao estimulada entre os
niveis populacionais ny e n; e também as contribui¢cdes relacionadas ao estado n,
devido o tempo de vida deste estado ser muito curto (ordem 10™° s). Esse sistema
de equacdes foi resolvido com o auxilio de um software computacional com os
valores de entrada: og,= 3,61x10™° cm? (obtida pela técnica de fluorescéncia), To1=
50,5 ns foi obtido a partir da técnica de fluorescéncia resolvida no tempo usando

pulsos de picossegundos. O resultado é mostrado na Figura 44.

Figura 44 - Grafico do tempo de vida do estado excitado da amostra de diametro médio 3,30 nm

utilizando a técnica experimental de fluorescéncia resolvida no tempo
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Fonte: autor.

Dessa forma, as Equacdes 60-62 sdo resolvidas e o Unico parametro de
ajuste que estd diretamente associado a magnitude do efeito é a secdo de choque

de absorcdo do estado excitado (0o1). Assim, o coeficiente de absorcdo (ou a
transmitancia) pode ser calculado com: a=N,(no,+no;,), em que No é a
concentracdo. A Figura 45 mostra os valores do coeficiente de absortividade molar

(ou secao de choque) em funcdo do comprimento de onda obtidos ao resolver as

equacodes diferenciais acopladas.
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Figura 45 - Grafico dos valores dos coeficientes de absortividade molar (¢) para o estado

fundamental e excitado para diferentes comprimentos de onda
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Fonte: autor.

Observa-se que o espectro do estado excitado tem um comportamento similar
ao do estado fundamental com menor amplitude (caracteristica de absorcéo
saturada). Como salientado anteriormente, o coeficiente de absortividade molar ()
esta diretamente relacionado com a secéo de choque (Equacéo 58).

A Figura 46 mostra a dindmica populacional durante a interacdo com o pulso
de luz laser de 160 fs no foco do sistema de Varredura-Z. No instante inicial (t=0)
todos os elétrons estdo alocados no estado fundamental (nso). Com a chegada do
pulso, em torno de 0,4 ps, uma fracdo da populacdo de nsy comeca a ser promovida
para o estado excitado ns; € como a duragéo temporal do pulso laser € da ordem de
10" s, ou seja, um tempo muito mais rapido do que a relaxacdo para o estado neg,
uma fracdo dos elétrons de ng; sdo promovidos para o estado ng,. ApOS um tempo
aproximado de 0,5 ps, o estado fundamental é esvaziado e todos os elétrons estéo
alocados uma fragdo no estado ng; e outra no ng, contudo, o pulso ainda esta
propagando no material e, desta forma, promove o restante dos elétrons disponiveis

no estado ns; para o Ngp.
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Figura 46 - Simulacdo da dinamica populacional entre os estados fundamental e excitados para a

amostra de didmetro médio 3,30 nm em um evento de absorcao saturada
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Fonte: autor.

6.4 MEDIDA DA SEQAO DE CHOQUE DE A2F PELA TECNICA DE
FLUORESCENCIA INDUZIDA POR DOIS FOTONS PARA A AMOSTRA DE
3,30 nm EM 532 nm.

O primeiro passo antes de calcular a se¢cdo de choque de A2F foi comprovar,

de um modo quantitativo, que a intensidade da fluorescéncia é proporcional ao
quadrado da poténcia,(FAZF(t))oc(P(t))2, desta forma, estad-se perante a um

fenbmeno de fluorescéncia induzida pela absorcdo de dois fotons [63]. Desta
maneira, 0s espectros foram coletados com o auxilio de uma fibra éptica que esta
ligada a um espectrofotbmetro que gera o0s espectros no computador. Estes
espectros foram integrados e normalizados antes de serem plotados em funcao da
poténcia conforme o mostrado na Figura 47. Segundo o esperado, 0 ajuste tedrico
aos dados experimentais foi uma fungéo polinomial do tipo y(x) = A+Bx+Cx?, em que
os valores dos parametros sao: A = (0.66 + 0.24), B = (-0.004 + 0.001) e C=(8.33 *

0.81)x10® com o valor do coeficiente de correlacdo R* = 0.99.
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Figura 47 - A esquerda, espectros de fluorescéncia induzida por A2F para diferentes poténcias. A direita,
gréafico da fluorescéncia integrada e normalizada induzida por A2F em funcédo da poténcia

com o ajuste quadratico (linha continua) aos dados experimentais
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Fonte: autor.

Desta forma, com a comprovacdo de que se esta perante a um efeito ndo
linear de fluorescéncia induzida por dois fotons foi realizada a medida da
fluorescéncia com a Rodamina B para a utilizagdo como referéncia no célculo da
secao de choque de A2F para a amostra de didametro médio de 3,30 nm. A Figura 48
demonstra um espectro de fluorescéncia para a Rodamina B (em vermelho) e outro

para amostra de 3,30 nm (em preto) ambas para a poténcia de 637 mW.

Figura 48 - Espectro da fluorescéncia induzida por dois fétons com um laser pulsado com
comprimento de onda de 1064 nm, largura temporal de 1,2 ns e taxa de repeticdo de
2Khz para a amostra de referéncia (Rodamina B) e a amostra estudada de 3.30 nm

para a poténcia de 637mW
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Fonte: autor
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Em andlise a Figura 48, tem-se que a intensidade da fluorescéncia para a
amostra de 3,30 nm é maior que a da referéncia para a mesma poténcia. Como as
concentracfes sdo bem proximas, calculadas através da lei de Lambert-Beer, isso é
uma evidéncia que a secdo de choque de A2F da amostra deve apresentar um valor
maior que a da referéncia. Desta maneira, o valor da se¢éo de choque de A2F da
amostra pode ser calculado pela Equagéo 63 [64]:

< F >amostra ¢f9f Cref < P>2ref

< F >ref ¢am°5tracamostra < P>2amostra A2F/re

GAZ F/amostra (ﬂ‘) =

em que <F> é o valor médio da fluorescéncia integrada, ® a eficiéncia quantica, C a
concentracdo, <P> a poténcia média utilizada.

Pela Equacdo 63, observa-se que os valores das poténcias cancelam-se,
pois, S80 0s mesmos para a amostra e a referéncia. A concentracdo da amostra e
da referéncia (C) € obtida através da lei de Lambert-Beer (A = ¢LC).

Foi medida a absorbancia (A) em 532 nm com um laser CW em uma cubeta
de 1cm (L) e os valores dos coeficientes de absortividade molar (g), as eficiéncias
quénticas (®) e a segao de choque de A2F (oa2r) da referéncia e da amostra foram
obtidos na literatura [65,66]. Desta maneira, 0 Unico parametro a ser medido € o
valor médio da fluorescéncia integrada, que é obtido através da integracdo das
curvas da Figura 48. Assim, os valores dos parametros para o calculo da secdo de
choque de A2F para a amostra de 3,30 nm em 532 nm s80: <F>. = 1,06, <F>amostra
= 9,39,Cret = 2,15x10°M, Camostra = 1,98x10°M,®rer =0,7, Pamostra =0,3,0a2¢1er = 36
GM.

Substituindo os valores na Equacao 63, o valor da secdo de choque de A2F
em 532 nm para a amostra de 3,30 nm:

(9,39)x(0,7)x(2,15x10°)
(1,06)x(0,3)x(1,98x10°°)

GAZF/amostra (532nm) = X36 = 808GM (64)

E de fato, o valor obtido é superior ao da referéncia e esta préximo da ordem

de grandeza encontrada nos trabalhos reportados na literatura. Os valores
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encontrados s&o em torno de 2x10° GM [67], contudo, como a amostra utilizada esta
armazenada hé algum tempo, existe a possibilidade da eficiéncia quantica ser menor
que 0,3. Isto, em geral, ocorre devido a fotooxidagdo dos nanocristais que favorece o
aumento de processos nao radioativos [68]. Dessa forma, o valor da secdo de
choque de A2F da amostra deve ficar mais proximo dos valores apresentados em

outras publicacoes.
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7 CONCLUSOES

O principal objetivo deste trabalho foi desenvolver técnicas experimentais
para a determinacdo da resposta Optica linear e ndo linear para nanocristais
semicondutores. Desta forma, como prova de conceito realizamos medidas para
quantificar a sec¢éo de choque de AlF, medidas de supressédo da fotoluminescéncia
em tempo real, medidas de absorcéo do estado excitado para NCs de CdTe com
diferentes tamanhos e medidas para a obtencdo da secédo de choque de A2F. As
medidas de secdo de choque de AlF e supressédo da fotoluminescéncia foram
realizadas a partir da técnica conhecida como saturacdo da fotoluminescéncia e as
medidas de absorcdo do estado excitado foram obtidas a partir da técnica de
Varredura-Z. E importante ressaltar que todos os aparatos Opticos para as medidas
e automatizacbes dos sistemas experimentais foram feitos a partir do
desenvolvimento deste trabalho. Além disso, essas medidas foram pioneiras no
Laboratorio de Espectroscopia Optica e Fotdnica (LEO&F).

Inicialmente, foram realizadas as medidas de secdo de choque de AlF via
técnica de saturacdo da fotoluminescéncia. E importante salientar que ndo ha na
literatura medidas diretas para secdes de choque de A1F para CdTe com diametros
menores que 4 nm. Em geral, os pesquisadores utilizam de uma equagcdo empirica
obtida na Ref. [52], mas que n&o contempla valores experimentais abaixo de 4 nm.

A outra parte do trabalho estd voltada a entender os mecanismos da
supressdo de fotoluminescéncia para os nanocristais semicondutores de CdTe.
Apoés as medicBes da supressdo da PL em funcdo do tempo para varias poténcias,
foi observado que a supressdo da fotoluminescéncia tem um decaimento
exponencial em funcéo do tempo de exposicao para todas as amostras, contudo, as
dindmicas temporais diferentes em relagdo ao tamanho do nanocristal. Foram
coletados os espectros de absorcdo via espectrébmetro de UV-visivel para as
amostras sem radiacéo e irradiadas, de modo que, os menores NC apresentam um
suave deslocamento para o azul (blue-shift) e as maiores, o aparecimento de uma
nova banda de absorcdo. Isso pode estar associado com a foto-oxidagcdo das
nanoparticulas e a criagdo da estrutura nucleo/casca (CdTe/CdS), respectivamente.

As medidas néo lineares da absorcédo do estado excitado foram realizadas
com a colaboracdo o IFSC-USP com a técnica de Varredura-Z para o NC de

didmetro maior (3.30 nm). Também foi realizada a medida experimental do tempo de
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vida do estado excitado desta amostra com a técnica da fluorescéncia resolvida no
tempo. Em um primeiro momento, tentou-se realizar a medida da absor¢gdo do
estado excitado em nosso laboratério, contudo, como o valor da se¢éo de choque do
estado fundamental é proximo ao do excitado, tem-se a necessidade de
intensidades do campo o6ptico da ordem de centenas de GW/cm? que s&o
alcancadas com pulsos ultracurtos.

Por fim, foi implantada a técnica de fluorescéncia induzida por dois fotons
para calcular a secdo de choque de A2F para a amostra de 3,30 nm. O valor obtido
foi de 808 GM. Ressalto que a amostra ficou armazenada por alguns meses, logo, a
eficiéncia quantica pode ser menor que a utilizada no célculo neste trabalho. Caso a
eficiéncia quantica seja menor, o que é muito provavel devido ao longo tempo de
armazenamento, o valor da secdo de choque de A2F real deva corresponder a um
valor maior e muito préximo da maior parte dos valores reportados na literatura que
é na ordem de 2 x 10° GM.
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APENDICE A - Modelo de Massa Efetiva e aproximac&o paraboélica

Considere uma particula com massa m em uma regido esférica de raio R confinada

Nno espaco e que apresente uma energia E sendo o potencial dado por

0 ser<R

w ser >R (65)

V(r0,¢)= {

sendo V a energia potencial, r a coordenada radial da particula, R o raio do NC
semicondutor, se tem um modelo de simetria esférica. Assim, empregando a
Equacdo de Schrodinger em um estado estacionario com V=0, ou seja, r < R para

uma particula dentro de um potencial esférico, temos:

—h - = _

—Viy(r)+V (r)=Ey(r) (66)
2m

Na regido de confinamento o potencial V(r) € zero, assim, a equacao (66) fica:
-h_, . .

-V (r)=Ey(r) (67)
2m

Como o nanocristal tem simetria esférica, para facilitar as contas, sera utilizado

coordenadas esféricas e desta forma, o laplaciano fica:

\% :%g[rzﬁj+%i(sen(9)ij +%i (68)
reor\_ or) r<sen(d) ol 00 ) rsen-(0) op

Multiplicando a equagcéo 68 por r? e rearranjando alguns termos, temos:

—1*Voyr? = 2mEpr?® (69)

Agora substituindo o laplaciano esférico da equacao 68 na 69, temos:
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—h? 2(rzal//J+ ! i(sen(<9)al//)+ 1 oy =2mr’Ey (70)
or or sen(d) 00 00 ) sen (@) op

Separando os termosemr e 6,

—hzﬁ(rz8—WJ—2mr2Ey/—h2 ! i(sen(¢9)al/jj+ 1 oy =0 (71)
or or sen(d) 06 00 ) sen“(0) op

Observa-se que o0 termo em colchetes esta relacionado com o operador momento

angular, porém, elevado ao quadrado, ou seja:

L = —h? ! i[s,en(¢9)ij+ L (72)
sen(8) 06 00 ) sen’*(0) o

Substituindo a equagéo 72 em 71:

—hzg(rzaa—l/rjj—ZmrzEw— L’y =0 (73)

Contudo, L? possui o autovalor igual a:
L? =n21(1 +1) (74)

Assim a equagéao 73 fica:

R ﬁ(rza—‘/’)— 2mr?Ey — 1 (1 + 1)y =0 (75)
or or

Rearranjando a equagéo 73, temos:

O( ,0w 2mr’E
—|rr—|-1(l+)y =- 76
ar( 8rj (D h? v (76)

Fazendo,
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PE; (77)

em que agora fica claro a origem da aproximacado parabdlica para os valores de
energia:

hZ
E=—1%k’

- 2m (78)

Figura 49 - Representagcdo da aproximacgédo parabdlica do modelo de massa efetiva para a transicao
direta e indireta

AE A\E

Borda da banda
Wg de condugao Mg
Borda da banda

de valéncia \

Fonte: [43].

Assim, a equacao 76 fica da forma:

0 oy
5[r25j+[k2r2—|(l +1) [y =0 (79)

Contudo a fungcao de onda @ depende das coordenadas radiais e angulares.
A solucgédo radial esta associada com os autovalores de energia permitidos para o NC
e a solugcdo angular, para as fun¢gbes de onda ou autofun¢des. Como o objetivo é

encontrar os autovalores de energia permitidos para um NC, sera resolvido apenas a
parte radial da equacéo 71.
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A solugdo mais apropriada para este caso € dada por:

v (.0,0) =R(F)Y (0.9) 0)
em que:
R(ry =40 D)

A equacéo 80 fica:
u(r
v(r,0.0="2v(0,0) 2)

Agora substituindo a equacdo 82 em 79 e utilizando o método de separacdo de

variaveis vamos calcular as derivadas:

=[urt +u)(r?)]Y@.0) == (r)

—Y(0,9) ——Y(6’ ) (83)

por simplificacdo de notacéo sera ocultado a dependéncia de Y(6,9) e R(r), trazendo
Y6,9)=YeR(r)=

81//_ - -1 _r2 —u_, —i
E_[u(r)r +u(r)(-r )]Y(&(D)—rY rzY

r2 Y 2 { Y——Y}:—UY +UTY
or r r

E(rz 8—"”) =—UuY +u’rY +uyY =u"rY (84)
or or

Substituindo a equacao 84 em 79:
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urry + 20 [k? r*=1(1+1) |=0 (85)
r

Dividindo a equacéo 85 por Y e depois por r, temos:

u”+u {kz —~ I(Irt 1)} =0 (86)

Fazendo a seguinte substituicao:

z:kr:dz:kdr:dr:% (87)
E
u=+24(z) (88)

Substituindo estas relagdes em 86, temos:
2 du U'Jr\/_¢(z)[k2 kzl(”l)} 0 (89)

Calculando as derivadas de primeira e segunda ordem de u em relacao a z, temos:

=22 7h(0) + V24 (2
42 (90)
7 V@@ -7
substituindo na equacéo 89 rearranjando e multiplicando por 732 temos:
2

2°¢”(2) + z¢'(z)+¢(z){z2 —(I +%) }:O (91)
e

1
n=Il+=

2

a equacao 91 fica:

2°¢7(2) + 24 (2) + ¢5(z)[z2 —~ nz] =0 (92)
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que é a equacao diferencial de Bessel de ordem | +1/2. A solucdo desta equacéo é

dada por:
1 J, (kr
R(kr) = . .J'( ) (93)
27R° ji,,(kR)

Figura 50 - llustracédo da funcdo esférica de Bessel para diferentes ordens de kr

04 5 10 15 20

kr
Fonte: [43].
Aplicando a condicao de contorno do problema:
R(kr), =0 (94)
2

he (K

kR=k 6 =>E=—y/ 2 (95)
’ 2m{ R

como o exibido na equacéo 40.



