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Resumo

MOURA, Tiago de Assis, D.Sc, Universidade Federal de Vigosa, junho de 2022. Sobre
as oscilagbes opto-induzidas em particulas semicondutoras em pingas

Opticas. Orientador: Marcio Santos Rocha. Coorientador: Joaquim Bomfim Santos
Mendes.

Desde os trabalhos iniciais de Arthur Ashikin em 1970, as pesquisas sobre a
manipulagdo de particulas através da técnica de pingas oOpticas vem crescendo
fortemente. A grosso modo, a técnica de pingas Opticas consiste em um feixe de laser
(geralmente operando no modo TEMy,) altamente focalizado por uma objetiva de
grande abertura numérica, capaz de aprisionar particulas proxima a regiao focal. A
manipulagéo de particulas dielétricas e metalicas tem encontrado uma grande aplicacao
no estudo de processos bioquimicos e biofisicos, indo desde a investigacao de parametros
mecanicos de polimeros orgéanicos a complexidade de mecanismos celulares. Com o
desenvolvimento de novos materiais, se tornou necessario conhecer o comportamento
desses materiais quando manipulados utilizando pingas o6pticas. Nosso grupo foi o
primeiro a estudar experimentalmente a manipulacdo 6ptica de particulas de isolantes
topologicos (Bi,Te; e Bi,Sez), mostrando que tais materiais exibem uma dindmica
oscilatoria no plano perpendicular a dire¢do de propagacao do laser. Interpretamos o
comportamento oscilatorio das particulas de isolante topologico como sendo o resultado
da competicdo entre a forca de gradiente (sempre atrativa) e a resultante das forcas de
espalhamento e fotoforética (sempre repulsivas). Nesse trabalho, nos estudamos o
comportamento das particulas semicondutoras (silicio e germénio) quando manipuladas
com pingcas 6pticas. Nos observamos que em ambos os casos o sistema também exibe
dindmica oscilatoria, mostrando que os efeitos das oscilagées oticamente induzidas nao
sdo uma caracteristica exclusiva dos isolantes topoldgicos. Além disso, as oscilagoes das
particulas semicondutoras apresentaram um atributo adicional, elas s&o altamente
sensiveis a direcao de polarizacao do laser. Semicondutores ao interagem com o laser

podem modificar sua densidade de portadores e consequentemente todas as suas



propriedades 6pticas. Nos propomos uma generalizacdo do modelo de Ashkin no regime
de Rayleigh para contabilizar o efeito da geracdo de portadores sobre as forcas 6pticas
em particulas semicondutoras. Além disso, nos incluimos o efeito da geracdo de
portadores no modelo efetivo que construimos para interpretar as oscilagdes nas
particulas de isolante topolégico. A dependéncia da polarizacao foi interpretada como
sendo uma consequéncia da assimetria azimutal do feixe conforme previsto pela teoria
de espalhamento Mie. N6s fomos capazes de aprisionar as particulas semicondutoras.
As particulas de silicio foram aprisionadas no feixe gaussiano quando a altura focal
(distancia entre o foco e a laminula) era superior a 43 um. Enquanto que, as particulas
de germénio, foram aprisionadas somente quando a armadilha foi modificada e
ultilizamos um feixe de Bessel focalizado. No feixe de Bessel as particulas de germénio
foram aprisionadas para poténcias de até 50 mW (medidas na entrada da objetiva),
acima de 50 mW a dinamica oscilatoria foi observada, porém, sem a dependéncia da
polarizacao do feixe. A rigidez da armadilha obtida em ambos os casos foi da ordem de
femto-Newton o que habilita o uso das particulas de semicondutores para o estudo onde

baixas forcas sdo necessarios.

Palavras-chave: Pinca 6ptica. Semicondutores. Osciladores épticos.



Abstract

MOURA, Tiago de Assis, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, June, 2022. On opto-
induced oscillations in semiconductor beads in optical tweezers. Adviser:
Maércio Santos Rocha. Co-adviser: Joaquim Bomfim Santos Mendes.

Since the initial work of Arthur Ashkin in 1970, research on particle manipulation
through the optical tweezers technique has been growing strongly. In a simplified way,
the optical tweezers technique consists of a laser beam (generally operating in TEM,
mode) highly focused by a large numerical aperture objective capable of trapping beads
close to the focal region. The manipulation of dielectric and metallic beads has found
great application in the study of biochemical and biophysical processes, ranging from
the investigation of mechanical parameters of organic polymers to the complexity of
cellular mechanisms. With the development of new materials, it became necessary to
know the behavior of these new materials when manipulated using optical tweezers.
Our group was the first to experimentally study the optical manipulation of topological
insulator beads (Bi,Te; e Bi,Se;), showing that such materials exhibit oscillatory
dynamics in the plane perpendicular to the direction of laser propagation. We interpret
the oscillatory behavior of topological insulator beads as the result of the competition
between the gradient force (always attractive) and the resultant of the scattering and
photophoretic forces (always repulsive). In this work, we studied the behavior of
semiconductor beads (silicon and germanium) when manipulated by optical tweezers.
We observe that in both cases the system also exhibits oscillatory dynamics, showing
that the effects of optically induced oscillations are not an exclusive feature of
topological insulators. In addition, the oscillations of semiconductor beads presented an
additional attribute, they are highly sensitive to the polarization direction of the laser.
Semiconductors when interacting with the laser can modify their carrier density and
consequently all their optical properties. We propose a generalization of the Ashkin

model in the Rayleigh regime to account for the effect of carrier generation on optical



forces in semiconductor beads. Furthermore, we included the effect of carrier generation
in the effective model we built to interpret oscillations in topological insulator beads.
The polarization dependence was interpreted as being a consequence of the azimuthal
asymmetry of the beam as predicted by the Mie scattering theory. We were able to
trap semiconductor beads. Silicon beads were trapped in the Gaussian beam when the
focal height (distance between the focus and the coverslip) was greater than 43 pm.
Whereas, germanium beads were trapped only when the trap was modified and a
focused Bessel beam was used. In the Bessel beam, the germanium beads were trapped
for powers up to 50 mW (measured at the entrance of the objective), above 50 mW,
the oscillatory dynamics was observed, however, without dependence on the
polarization of the beam. The trap stiffness obtained in both cases was of the femto-
Newton order, which enables the use of semiconductor beads for the study where low

forces are required.

Keywords: Optical tweezers. Semiconductors. Optical Oscillators.
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Lista de ilustracoes

Pardmetros do feixe gaussiano. a) Esquema ilustrando os pardmetros
do feixe gaussiano dentro do cone de luz. b) Varia¢ao dos pardmetros
do feixe gaussiano em funcao do deslocamento longitudinal normalizado
pelo comprimento de Rayleigh. Linha solida vermelha: variacao da
cintura do feixe normalizada por wy. Linha solida azul: variacao
da fase de Gouy. Linha solida preta: variacao do raio de curvatura
normalizado pelo comprimento de Rayleigh. Parametros usados: wy = 2
um; ny, = 1,33; A = 1064 nm. Fonte: criacao do autor. . . . . . . ..
Comportamento teérico das forgas de gradiente em funcao do deslo-
camento radial no regime de Rayleigh, para z fixo (z = 5 um). a)
Componente p da forga de gradiente. b) Componente 2 da forga de
gradiente. Linha sélida vermelha: Re(I') > 0. Linha pontilhada azul:
Re(I') < 0. Demais pardmetros: a = 50 nm; n,, = 1,33; n, = 1,5
(linha vermelha), n, = 1,2 (linha azul), wy = 2 pum; A = 1064 nm;
P, =200 mW. Fonte: criagao do autor. . . . .. .. ... ... ....
Comportamento teérico da componente Z da forca de espalhamento
em funcao do deslocamento radial no regime de Rayleigh, para z fixo
(z =5 pwm). Linha sélida vermelha: Re(I') > 0. Linha pontilhada azul:
Re(I') < 0. Demais pardmetros: a = 50 nm; n,, = 1,33; n, = 1,5
(linha vermelha), n, = 1,2 (linha azul), wy = 2 pum; A = 1064 nm;
P, =200 mW. Fonte: criagdo do autor. . . . .. .. ... ... ....
Geragao da forga radiométrica pelo aquecimento ndo homogéneo da
particula e do meio ao seu redor. FEsferas vermelhas pequenas: moléculas
do meio com temperatura Ty. Esferas azuis pequenas: moléculas do
meio com temperatura Ty. Esfera grande em cor gradiente: particula
absorvente, o lado vermelho corresponde ao lado de incidéncia dos fétons
do laser e o lado de maior aquecimento e consequentemente de maior
temperatura. Fonte: criacao do autor. . . . . . ... ... ... ..
Esquema ilustrando o diagrama de energia para um atomo (nivel dis-
creto) e para 10?3 4dtomos (bandas de energia). Fonte: criagao do

autor. . . . oL e



Figura 6 —

Figura 7

Figura 8 —

Figura 9

Figura 10 —

Diagrama simplificado da estrutura de bandas eletrénica de isolantes,
semicondutores e metais. Em azul: os estados eletronicos ocupado pelos
elétrons. Em cinza claro: estados eletronicos vazios. A sobreposicao
das bandas de conducao e de valéncia para os metais ilustra que para

esses materiais as bandas sao parcialmente cheias e assumem ambos os

papeis. Fonte: criacao do autor. . . . . . . . ... ... ... ... ..

Grafico principal: Variacao do coeficiente de absor¢ao do Germéanio em
fungdo da energia de excitacao. Grdfico inserido: ressalta a variagao
do coeficiente de absorcao do germanio para valores de Fpgion < Eﬁlp.
Fonte: os graficos foram construidos pelo autor a partir dos dados
experimentais obtidos por Nunley et al. (NUNLEY et al., 2016a)

Esquema ilustrando a origem das oscilagoes de plasma. a) Gés de
elétrons livres em equilibrio em t=0. b) Separagao das cargas positivas
e negativas devido a pertubagao de um campo elétrico externo e o

—

surgimento do campo elétrico restaurador (E,.s) apos a pertubagao em

t =t'. Fonte: criacio doautor. . . . . . . . . ... ... ... ... ..

Variacao das propriedades 6pticas dos semicondutores em func¢ao do
comprimento de onda de excitagao. Linha sélida vermelha: A\, =1 pm.
Linha sélida azul: N\, = 2 pm. Linha sélida preta: \, = 3 pm. a)
variagdo da parte real do indice de refracao. b) Variagao do coeficiente
de extingao. ¢) variagdo da reflectdncia d) Variacao do coeficiente de

absorcao devido aos portadores livres. Demais parametros: €., = 16;

7, = 10713 s. Fonte: criacdo do autor. . . . . . ... ... ... ...

Esquema ilustrando a absorgao de fétons. a) Absor¢ao banda-a-banda:
1) um féton com energia hw é absorvido gerando um buraco na banda
de valéncia com energia Fpy, e um elétron na banda de condugao com
energia Fpy.. 2) Como a energia do par e-b é maior que a energia de
equilibrio térmico na suas respectivas bandas (£, = F, — KT banda
de valéncia e E;. = E. + K,T banda de condu¢ao), o portador (e-b)
termaliza para a sua respectiva energia de equilibrio liberando a energia
(Eye — Ei) + (|[Egy — Ey|) na forma de calor na rede cristalina. b)
Absorcao dos portadores livres: 1°) um elétron (buraco) livre na banda
de condugao (valéncia) absorve um f6ton com energia fiw sendo excitado
para um estado com energia maior F.p; (Fypr). 2’) o elétron (buraco)
quente decai para a energia de equilibrio térmico da sua respectiva
banda (E;, para a banda de valéncia e F;. para a banda de condugao)
liberando a energia F.p; — E. (E, — Eypr, para banda de valéncia) na

forma de calor para a rede cristalina. Fonte: adaptado da referéncia

(MEYER; BARTOLIL; KRUER, 1980). . . . .. .. ... ... .....
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Figura 11 —

Figura 12 —

Figura 13 —

Esquema ilustrando a recombinacao Auger. O processo de recombinagao
ocorre depois da criagao do par e-b ilustrado por 1) e 2) da Figura 10a. 3)
O elétron 1 na banda de condugao se recombina com o buraco na banda
de valéncia liberando uma energia FE, que é absorvida por outro elétron
livre na banda de condugao (elétron 2). 4) O elétron 2 absorve E, sendo
excitado para um estado de de energia Fi. + E,. 5) O elétron 2 decai
para a energia de equilibrio térmico na banda de conducao liberando a

energia F, na forma de calor na rede cristalina do semicondutor. Fonte:

adaptado da referéncia (MEYER; BARTOLI; KRUER, 1980). . . . . .

Esquema ilustrando a distribuicao das fontes de aquecimento em um
semicondutor para uma recombinacao puramente nao radiativa. Linha
solida preta: superficie de recombinacao nao radiativa. Linha tracejada
preta: limite do semicondutor. Roxo escuro: delimita a camada de

absorcao a~ .

Rozo claro: delimita a camada de recombinacao nao
radiativa que inclui a camada de absor¢ao e a camada de difusao dos
portadores ! + Lp. Lado esquerdo: ilustracio da distribuicio das
fontes em um semicondutor de espessura z. Lado direito: ilustracao da
distribuigao das fontes de aquecimento sobre uma particula de germanio
e Silicio com 2,5 pm de raio. Pardmetros: ag. = 0,57 ym (NUNLEY
et al., 2016a); ag = 1000 um (SCHINKE et al., 2015); Dg, = 17

em?s™ (STAGNI, 1977);D,; = 15 cm?s~! (STAGNI, 1977); 7 = 1078 s;

a = 2,5 pm. Fonte: criacdo do autor. . . . . .. .. .. ... ... ..

a) Fracao da energia absorvida emitida como calor pela i-ésima fonte
para a recombinacao integralmente nao radiativa em funcao do tempo de
recombinagao dos portadores (7). Linha solida azul: fracao da energia
absorvida emitida pela termalizagao dos portadores quentes (xr). Linha
solida rozxo claro: fracao da energia absorvida emitida pela recombinagao
B

nao radiativa no bulk (yx Linha solida preta: fracao da energia

absorvida emitida pela recombinacio nao radiativa na superficie (yy7).

b) Comparagao entre o comprimento de aquecimento generalizado (L,
linha solida cinza), os comprimentos de difusao térmico (L7, linha sélida
laranja) e de portadores (Lp, linha sélida roxo claro) e o comprimento
de penetragao (o™, linha sélida azul) em fungao do tempo de interagio
t da radiacao com o semicondutor. Grdfico inserido: a mesma coisa,
porém para t < 7. Parametros: Ey,, = 0,80 ¢V (MEYER; KRUER;
BARTOLI, 1980); s = 2500 cm?s~! (STAGNI, 1977); D = 15 cm?s™!
(STAGNI, 1977); 7 = 107% s; D; = 0,26 em?s~' (STAGNI, 1977);

hw = 1,15 eV. Fonte: criacao do autor. . . . . . .. ... ... ....



Figura 14 —

Figura 15 —

Esquema ilustrando a distribuicao das fontes de aquecimento em um
semicondutor para uma recombinagao puramente radiativa. Linha
tracejada preta; limite do semicondutor. Rozxo escuro: delimita a camada

de absorcao a1

Roxo claro: delimita a camada de recombinacao
radiativa, que inclui a camada de absorcao e a camada de difusao dos
portadores a~! + Lp, uma vez que em toda essa distribuicao existe
uma probabilidade nao nula de ocorrer a absorcao por um portador
livre. Lado esquerdo: ilustragao da distribuicao das fontes em um
semicondutor de espessura z. Lado direito: ilustracao da distribuicao
das fontes de aquecimento sobre uma particula de germéanio e silicio
de 2,5 um. Parametros: agl = 0,57 ym (NUNLEY et al., 2016a);
ag = 1000 um (SCHINKE et al., 2015); Dg. = 17 em?s~' (STAGNI,
1977);D, = 15 em?s™ (STAGNI, 1977); 7 = 107 % s; a = 2,5 um.

Fonte: criacao do autor. . . . . . .. ...

a) Fragao da energia absorvida emitida como calor pela i-ésima fonte
para a recombinacao integralmente radiativa em func¢ao do tempo de
recombinagao dos portadores (7). Linha solida verde: gracao da energia
emitida na forma de fétons (X,qq). Linha sélida azul: fracdo da energia
absorvida convertida em calor pela termalizacao dos portadores quentes
induzidos (x£). Linha sdlida rozo claro: fragio da energia absorvida
convertida em calor devido a absorcdo dos portadores livres (x47'L). b)
Comparagao entre o comprimento de aquecimento generalizado (Ly,
linha sélida cinza), os comprimentos de difusao térmico (L linha sélida
laranja), comprimento de difusdo dos portadores (Lp, linha sélida roxo
clara), e o comprimento de penetragio (o', linha sélida azul) em fungao
do tempo de interagao t entre o semicondutor e a radiagao. Grdfico
inserido: a mesma coisa, porém para t < 7. Parametros: a; = 1700

em™ app, = 300 em™; E, = 0,80 €V.; hw = 1,15 eV; Dy = 0,26
2.1

em?s~': D =15 em?s~!. Fonte: criacdo do autor. . . ... ... ...



Figura 16 —

Figura 17 —

Figura 18 —

Figura 19 —

Figura 20 —

Variacdo da temperatura na superficie do semicondutor (germénio) na
posicao de incidéncia da radiacdo em funcao do tempo de interacao
entre o semicondutor e a radiacdo. a) Recombinagao integralmente
nao radiativa, 7 = 107® s. b) Recombinacio integralmente radiativa,

7 =10"% s. Linha sélida vermelha: calculo realizado usando o valor

da intensidade na posicao: p =2 um e z = 2 uym. Linha solida azul:

calculo realizado usando o valor da intensidade na posicao: p =4 um
e z =7 um. Parametros: wy = 0,36 um; P =10 mW; a = 2,5 um;
R =0,39; p, = 5323 Kg.cm™3; ¢ = 320 j.(K¢.K)™'; parAmetros para o
calculo de Ly sdo os mesmos utilizados na Figura 13b (recombinagao nao

radiativa) e na Figura 15b (recombinacao radiativa). Fonte: criacao

do autor. . . ...

Diferenga entre a temperatura na superficie do semicondutor (germéanio)
na posigao de incidéncia da radiagao (7p) e na posicao diametralmente
oposta (T,) em fungao do tempo de interagao entre o semicondutor e
a radiacao. a) Recombinagao integralmente nao radiativa, 7 = 1078
s. b) Recombinagdo integralmente radiativa. 7 = 1075 s. Linha sdlida
vermelha: calculo realizado usando o valor da intensidade na posicao:
p=2pumez=2pum. Linha solida azul: calculo realizado usando o

valor da intensidade na posicao: p =4 um e z =7 um. Parametros: os

mesmos utilizados na Figura 16. Fonte: criacao do autor. . . . . . . .

Microscopia eletronica de varredura (MEV) de microesferas de silicio
obtidas pela técnica de ablacao a laser em meio liquido (detalhes ver

Apéndice A). As particulas apresentam uma forma esférica bem definida

com superficie lisa e homogénea. Fonte: criagdo do autor. . . . . . . .

Esquema da montagem O6ptica utilizada nos experimentos. L1, lente
biconvexa de distancia focal f = 24,4 mm. L2, lente biconvexa de
distancia focal L2 f = 100 mm. E1, E2 espelhos planos. E3 espelho

dicroico (reflete a luz em 1064 nm). Transparéncia da objetiva; 0,33.
Cintura do feixe gaussiano na entrada da objetiva: o = (3,3+0,1) mm.

Objetiva 100x, N.A = 1,3 e imersao a Oleo. Fonte: criacao do autor. .

a) Posicao radial de uma particula de silicio de 2.5 pm de raio em
funcao do tempo. Em azul: deslocamentos em ¢ = 7/2, em laranja:
deslocamento em ¢ = 0. (b) Esquema representando o sistema de
coordenadas utilizado nesse trabalho. ¢) Forca resultante sobre a
particula de silicio para oscilagoes em ¢ = 7/2. d) Forca resultante

sobre a particula de silicio para oscilagbes em ¢ = 0. Fonte: adaptado

da referéncia (MOURA et al., 2020). . . . ... ... ... ... ....
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Figura 21 —

Figura 22 —

Figura 23 —

Figura 24 —

Figura 25 —

Figura 26 —

(a) Sucessivos quadros de video mostrando a oscilagao da particula de
Si paralela a diregao de polarizagao do laser (¢ = 7/2). Os quadros 1
e 5 mostram os padroes de difracdo para uma microesfera abaixo do
plano focal. Os quadros 2 e 4 mostram o padrao de difracdo de uma
particula bem préxima ao plano focal. O quadro 3 mostra o padrao de
difracao para uma microesfera acima do plano focal. O Ponto amarelo
estd sobre o eixo Optico e a seta vermelha indica a dire¢ao de movimento
da particula. (b) Esquema representando a dindmica de oscilagao
em relagdo ao eixo z (¢) quadros sucessivos do video mostrando a
oscilacao da particula de Si perpendicular a direcdo de polarizacao do
laser (¢ = 0). Os quadros 1 e 2 mostram o padrao de difragao de uma
particula bem proxima ao plano focal. O Ponto amarelo esta sobre o

eixo 6ptico e a seta vermelha indica a direcao de movimento da particula.

Fonte: criacao do autor. . . . . . .. ...

Variacao da forca da forga optica resultante durante o tempo de uma
oscilagao. Grdfico inseritdo: Deslocamento radial em funcao do

tempo da oscilacdo. Em azul o regime atrativo. Em vermelho: regime

repulsivo, t = 0 s indica o inicio da oscilacdo. Fonte: criagao do autor.

a) Esfera vermelha: componente radial da forga éptica sobre uma
particula de Si de 2,5 pum de raio em fungao da distancia radial para
o regime repulsivo. b) Fsfera azul: componente radial da forga 6ptica
sobre uma particula de Si de 2, 5 pm de raio em funcao da distancia radial
para o regime atrativo. Linha sélida preta: ajuste feito pela Equacao 5.8.
Parametros obtidos: Regime repulsivo: wy = (0,60 £ 0,52) pm;
fop = (30,7£3,0) pN ; f,, = (9,9£1,8) pN; p. = (3,6 £0,3) pm.
Regime atrativo: wy = (2,1 £0,1) pum, f,, = (46,9+1,2) pNe f,, =
(11,6 £0,9) pN; p. ~ 0. Fonte: extraido da referéncia (MOURA et

al, 2020) . ...

Caracterizacao dos parametros da dinamica das particulas de silicio em
pingas Opticas: a) amplitude e periodo médio como fungao da altura
do foco, b) poténcia do laser. ¢) Aproximagdo maxima das particulas

ao foco como funcao dos mesmos parametros. Fonte: extraido da

referéncia (MOURA et al., 2020). . . . . . . . ... ... ... ....

Esquema ilustrando o duplo papel desempenhado pelo laser: construgao
da armadilha 6ptica que conduz as particulas semicondutoras para a

regiao focal e agente excitador do material induzindo a geracao dos

portadores de carga. Fonte: criacao do autor. . . . . . . . . ... ...

Esquema ilustrando o sistema de coordenadas utilizado nesse capitulo.

Fonte: criacao do autor. . . . . . . .. ...
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Figura 27 —

Figura 28 —

Figura 29 —

Figura 30 —

Figura 31 —

Figura 32 —

Perfil de intensidade do campo gaussiano de ordem zero focalizado
pela objetiva. a) Variagao da intensidade em funcao de p e z. b)
Variagao da intensidade em funcao do deslocamento radial para z = 5
pum. Parametros: wyg = 1,5 pm; P = 20 mW; n,,, = 1,33; A = 1064 nm.
Fonte: criacao doautor. . . . . . . .. ... .. o
Taxa da geragao de portadores na superficie da particula semicondutora
iluminada pela pinga 6ptica. a) Taxa de geracao em fungao de p e
z. b) Taxa de geragao em funcao do deslocamento radial para z = 5
pm. Grafico inserido: Variacao do log G em funcao de p. Parametros:
hw=1,15¢eV; a = 1,7 x 10* em™'; R = 0, 39; demais paradmetros ver
Figura 27. Fonte: criacao do autor. . . . . . . . . . . ... ... ...
Densidade de portadores resultante na superficie da particula semicon-
dutora iluminada pela pinga 6ptica. a) Densidade de portadores em
funcao de p e z. b) Densidade de portadores em funcao do deslocamento
radial para z =5 pum. Grifico inserido: Variacao do log N em funcao
de p. Parametros: T = 80 ns; demais parametros ver Figura 28. Fonte:
criacao do autor. . . . ...
Quadrado da frequéncia de plasma induzida sobre a superficie da par-
ticula semicondutora iluminada pela pinga 6ptica normalizada pelo
quadrado da frequéncia de excitagao do laser. a) Variagao de wg JW2 064
em fungao de p e z. Linha tracejada preta: pontos onde w, = wigg.
b) Variagao de wg Jwiye, em fungdo do deslocamento radial com z — 5
pm. Parametros: e = 1,602 x 10719 C; g,y = 19,2; g9 = 8,854 x 10712
C2NLm % miyy = (g + 07211_%)_1 = 0,076.m.; me = 9,109 x
1073 Kg; wiges = 1,75 x 10" rad/s; 7 = 80 ns; demais parametros ver

Figura 29. Fonte: criacao do autor. . . . . . .. .. ... ... ....
Parte real do indice de refracao induzido sobre a superficie da particula
iluminada pela pinga Optica. a) Variacao da parte real do indice de
refracao induzido na superficie do Ge em funcao de p e z. Linha
tracejada: pontos onde nge = n, = 1,33. b) Variacdo da parte
real do indice de refragao induzido na superficie do Ge em func¢ao do
deslocamento radial. Parametros: 7, = 10713 s; 7 = 80 ns; demais
parametros ver Figura 30. Fonte: criacao do autor. . . . . . . . . . ..
a) Variacao da reflectancia induzida sobre a superficie da particula
de Ge em fungao de w,/wiges. b) Variagao do termo do coeficiente de
absor¢ao devido a absor¢ao dos portadores livres em funcao de wy,/wiges.
Grdfico inserido: a mesma coisa do item b) mas para w,/wiges < 1.
Parametros: ™ = 80 ns; demais parametros ver Figura 32. Fonte:

criacdo do autor. . . . . ...



Figura 33 —

Figura 34 —

Figura 35 —

Figura 36 —

Figura 37 —

Polarizabilidade induzida sobre a superficie da particula iluminada pela
pinca 6ptica. a) Variacao da parte real da polarizabilidade induzida
sobre a superficie em funcao de p e z. Linha tracejada preta: pontos
onde Re(I') = 0. b) Variacdo da parte real da polarizabilidade em
funcao do deslocamento radial para z = 5 um. ¢) Variacao da parte
real da polarizabilidade em funcao de w,/wipss. d) Variagdo da parte
imaginaria da polarizabilidade em fun¢ao de w,/wipgs. Pardmetros:
7=80 ns; n,, = 1, 33; demais pardametros ver Figura 32. Fonte: criagao
doautor. . . . . . ..
Componente p da forga de gradiente (Fg,). a) Variacao de Fg, em
funcao do deslocamento radial para z = 5 um. Grdfico inserido: vari-
acao total de Fg,, a linha roxa tracejada indica a curva matematica
obtida da Equacao 6.13 que complementa a solucao fisica mostrada no
item a). b) Variagao de Fg, em fungao de w,/wiges para uma particula
colocada na posicao (p, z)=(0.5,5). Pardmetros: T = 80 ns; a = 100
nm; n,, = 1,33; demais parametros ver Figura 33. Fonte: criacao do
autor. . ..o e e
Variagao da forga de gradiente em fungao do deslocamento radial (z =5
pum) para varios tempos de recombinacao dos portadores. a) Compo-
nente p. b) Componente 2. Linha sélida azul: 7 = 10 ns. Linha sélida
vermelha: T = 80 ns. Linha sélida verde: T = 300 ns. Parametros: ver
Figura 34. Fonte: criacao do autor. . . . . . .. .. ... ... ....
Variacao da forca de espalhamento em funcao do deslocamento radial
(z = 5 pum) para varios tempos de recombinagao dos portadores. a)
Componente p. b) Componente 2. Linha sélida azul: T = 10 ns. Linha
solida vermelha: 7 = 80 ns. Linha solida verde: 7 = 300 ns. Parametros:
ver Figura 34. Fonte: criacao do autor. . . . . . . . .. ... .. ...
Variagdo da componente p das forcas épticas envolvidas no sistema em
funcdo do deslocamento radial (z =5 um). a) Tempo de recombinagao
7 = 80 ns. Grdfico inserido: close nos pontos onde a forca éptica
resultante deixa de ser atrativa e se torna repulsiva. b) Tempo de
recombinacao 7 = 10 ns. Grafico inserido: close nos pontos onde a forga
Optica resultante deixa de ser atrativa e se torna repulsiva. Linha sélida
vermelha: forca de gradiente. Linha solida preta: forca de espalhamento.
Linha tracejada azul; Forga éptica resultante. Parametros: ver Figura 34.

Fonte: criacao do autor. . . . . . . . . ...



Figura 38 —

Figura 39 —

Figura 40 —

Figura 41 —

Figura 42 —

Variacao da componente Z das forcas opticas envolvidas no sistema em
funcao do deslocamento radial (z =5 pm). a) Tempo de recombinagao
7 = 80 ns. Grifico inserido: close nos pontos onde a forca optica
resultante deixa de ser atrativa e se torna repulsiva. b) Tempo de
recombinacao 7 = 10 ns. Grdfico inserido: close nos pontos onde a
forga Optica resultante deixa de ser atrativa e se torna repulsiva. Linha
solida vermelha: forca de gradiente. Linha solida preta: forca de espa-
lhamento. Linha pontilhada azul; Forca Optica resultante. Parametros:
ver Figura 34. Fonte: criacao do autor. . . . . . .. .. ... ... ..
Variacao das componentes da forga éptica resultante em funcao de p e
z. a) Componente p e 7 = 10 ns. b) Componente 2 e 7 = 10 ns. ¢)
Componente p e 7 = 80 ns. d) Componente 2 e 7 = 80 ns. Parametros:
ver Figura 34. Fonte: criacao do autor. . . . . . .. .. ... .. ...
Esquema ilustrando a dindmica oscilatéria das particulas de Ge. Fonte:
criacdo do autor. . . . . ...
Diferenca entre a temperatura na superficie do semicondutor na posicao
de incidéncia da radiagao (7p) e na posicao diametralmente oposta (1)
em funcao do tempo de interagdo entre o semicondutor e a radiagao
considerando a recombinagao como nao radiativa. Linha solida vermelha:
calculo realizado usando o valor da intensidade na posicao: p =1 um
e z =1 um e tempo de recombinacao 7 = 80 ns. Linha sdlida azul:
calculo realizado usando o valor da intensidade na posicao: p = 0,15
pum e z = 4 uym e tempo de recombinacao 7 = 10 ns. Parametros:
a = 100 nm; parametros do feixe ver Figura 27; parametros para o
calculo da temperatura ver Figura 20. Fonte: criacao do autor. . . . .
a) Microscopia eletronica de varredura (MEV) de microesferas de Ge
obtidas pela técnica de ablacao a laser em solucao liquida. As particulas
apresentam uma forma esférica bem definida com contornos lisos e
superficie homogénea. b) Espectros Raman adquiridos a partir do
bulk de germénio (linha solida vermelha, dimensao de milimetros) e
microparticulas de germénio (linha solida azul), destacando a linha

Raman em 300 e¢m ™!

comum em ambos os espectros. Os espectros
Raman indicam que a eles nao experimentaram mudancas quimicas
durante o processo de sintese. Fonte: extraido da referéncia (CAMPOS

etal., 2019). . ..



Figura 43 —

Figura 44 —

Figura 45 —

Figura 46 —

Esquema da montagem optica utilizada nos experimentos da Figura 44
e da Figura 45. A saida do laser é conectada a uma fibra éptica que
contém um telescopio acoplado que transmite o laser com 1 cm de
didmetro. Transparéncia da objetiva; 0,31. Cintura do feixe gaussiano
na entrada da objetiva: ¢ = (1,36 +0,05) mm. Objetiva 100x N.A. 14
imersao a 6leo. E1 e E2 espelhos planos. E3 espelho dicroico (reflete
1064 nm). Fonte: criacao do autor. . . . . . . .. ... ... .. ...
Particulas de germanio de 1,6 um de raio sobre o feixe gaussiano
linearmente polarizado de uma pincga 6ptica. Poténcia na entrada da
objetiva 3TmW. a) Sucessivos frames de video mostrando a particula
de Ge oscilando em diregao ao eixo 6ptico. b) Sistema de coordenadas
mostrando a direcao de polarizagao, juntamente com a definicao do
dngulo azimutal §. ¢) Deslocamento radial da particula (p) em fungao do
tempo. O fundo azul (vermelho) indica que as oscilagoes estao ocorrendo
ao longo da diregao perpendicular (paralela) a diregao de polarizacgao da
luz, o fundo verde indica o periodo transiente onde a particula deixa de
oscilar na direcao perpendicular e comega a oscilar na direcao paralela a
direcao de polarizacao da luz. Os ciclos de oscilacao numerados indicam
os frames mostrados no item a). d) Variagdo do angulo azimutal em
fungao do tempo. Grafico inserido: mostra a variacao da amplitude das
oscilagoes com 0. Fonte: extraido da referéncia (CAMPOS et al., 2019).
Particula de germéanio, 1,6 um de raio, oscilagdes na diregao perpendi-
cular a dire¢ao de polarizagao da luz. a) Variagao da amplitude das
oscilagoes em funcao da poténcia do laser medida na entrada da objetiva.
b) Variacao do periodo das oscilagoes em fungao da poténcia do laser
medido na entrada da objetiva. Barras verticais indicam o erro padrao
da média. Fonte: criacao doautor. . . . . . . . . . ... ... ... ..
Particula de germéanio com 2,5 pum de raio, montagem experimental
fornecida pela Figura 19, poténcia na entrada da objetiva P = 37 mW.
a) Deslocamento radial em funcao do tempo. b) Comparacao entre a
componente radial da for¢a éptica resultante obtida experimentalmente
(esferas pretas) e a componente radial das forcas 6pticas prevista pelo
modelo efetivo descrito pela Equacao 7.7 e Equacgao 7.6. Linha solida
vermelha: forca de gradiente. Linha solida azul: forca de espalhamento.
Linha tracejada verde: forga total (forga de gradiente + forga de espa-
lhamento). Pardmetros modelo: wy = 0,40 pm; P =16 mW; z = 4 um;
fap = 18 pN; fr, = 3 pN; 7 = 220 ns; demais parametros ver Figura 30.

Fonte: criacao do autor. . . . . . .. ... ... L
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Figura 47 —

Figura 48 —

Figura 49 —

Figura 50 —

a) Recombinagdo nao radiativa. b) Recombinagao radiativa. Diferenca
entre a temperatura na superficie do semicondutor na posigao de inci-
déncia da radiagao (7p) e na posicao diametralmente oposta (7T;) em
fungao dos pontos (p, z) iluminados pela pinga 6ptica para um tempo
de interacao de t = 10 ms. Parametros: wy = 0,40 um; P = 16 mW,
7 =220 ns; a = 2,15 pum; demais parametros ver Figura 16. Fonte:
criacao do autor. . . . .. ..o
Esquema da montagem 6ptica utilizada nos experimentos com feixe de
Bessel. L1 lente plano-convexa f = 25,4 mm, L2 lente plano convexa
f = 75,0 mm, as lentes LL1 e L2 atuam como um “beam expander”
(expansor de feixe). PO placa de meia onda, para ajustar a polarizacao
do feixe a polarizagao de trabalho do modulador espacial de luz (SLM).
L3 lente plano convexa f = 1000 mm e L4 lente plano convexa f = 200
mm. El e E2 espelhos planos, E3 espelho dicroico (reflete 1064 nm).
Fonte: criacao doautor. . . . . . . .. ... ..o
a) Esquema ilustrando a defini¢do de raio de Bessel (seta vermelha).
b) Variacao do perfil transversal de intensidade do feixe de Bessel para
diferentes raios de Bessel, o niimero no grafico indica o raio (em pixels)
do menor anel de Bessel selecionado no software do SLM para gerar o
perfil de Bessel. Detalhes da conversao do valor do raio de Bessel de
pixel para mm (na entrada da objetiva) ver Apéndice C. ¢) Fotografia
mostrando os anéis do feixe de Bessel na entrada da objetiva. Fonte:
criacdo do autor. . . . . ...
Pincamento das particulas de germéanio no feixe de Bessel focalizado.
altura focal: h = 10 pum, poténcia na entrada da objetiva: 32 mW, raio
da particula a = 2,4 pm. a) Quadro do video mostrando a posicao de
pingamento, circulo amarelo posi¢ao do foco. b) Esquema ilustrando a
configuracao do pingcamento, a particula se encontra fora do eixo 6ptico
e abaixo do plano focal. ¢) Variagao da constante de forga da pinga (ou
rigidez da armadilha) £ em fungdo do raio de Bessel. FEsferas pretas:
Ky. Esferas azuis: k,. d) Posigdo média do pingamento (distancia entre
o centroide da particula e o eixo-6ptico) em fungao do raio de Bessel.
Barras verticais indicam o erro padrao da média. Fonte: criacao do

autor. . . .. e e



Figura 51 —

Figura 52 —

Figura 53 —

Figura 54 —

Figura 55 —

Figura 56 —

Figura 57 —

Pincamento das particulas de germéanio no feixe de Bessel focalizado.
raio de Bessel: p, = 0,49 mm, poténcia na entrada da objetiva: 32
mW, raio da particula a = 2,4 pm. a) Sucessivos frames de video em
diferentes alturas focais mostrando o padrao de difracdo da particula.
b) Variagao da constante de forga da pinga (ou rigidez da armadilha) x
em funcao da altura focal h. Esferas pretas: k.. Esferas azuis: r,. c¢)
Posigao média do pingamento (distancia entre o centroide da particula
e o eixo-6ptico) em funcao da altura focal. Barras verticais indicam o
erro padrao da média. Fonte: criacao do autor. . . . . . . . . ... ..
Sucessivos frames de video mostrando a particula de Ge execultando
a dindmica oscilatoria 3D. Os quadros a direita ilustram a posi¢ao da
particula em relacao ao plano-pz, note que a particula cruza o plano
focal. Ponto amarelo indica a posicdo do eixo 6ptico no plano zy.
Parametros da oscilacao: a = 2,4 um; p, = 0,64 £ 0,02 mm; P = 60
mW; h =16 um. Fonte: criagdao do autor. . . . . .. ... ... ...
Oscilacao da particula de germanio na direcao paralela a direcao de
polariagao da luz. a) Deslocamento radial da particula em funcao do
tempo. b) Variagao do dngulo azimutal em func¢ao do tempo. Pardame-
tros da oscilagao: a = 2,4 um; pp, = 0,64 + 0,02 mm; P = 60 mW;
h =16 um. Fonte: criacao do autor. . . . . . . . . . . ... ... ...
a) Amplitude média de oscilagdo em fungao do raio de Bessel (medido
na entrada da objetiva). b) Periodo médio das oscilagoes em funcao
do raio de Bessel (medido na entrada da objetiva). ¢) Deslocamento
radial da particula de germénio em funcao do tempo para p, = 0,61
mm. Os circulos vermelhos indicam o efeito de desaceleracao (ou
pequenas oscilagoes) causado pela interferéncia do campo elétrico do
feixe de Bessel ao ser focalizado. d) Média da aproximagao maxima
a0 eixo Optico (pmin) em fungdo do raio de Bessel (medido na entrada
da objetiva). As barras verticais representam o erro padrao da média.
Fonte: criacao doautor. . . . . . . .. ...
Esquema ilustrando o processo de sintese de particulas através da
técnica de ALSL em agua deionizada. Fonte: adaptado da referéncia
(AMENDOLA; MENEGHETTI, 2013). . . . . . .. ... ... .....
Perfil de intensidade (normalizado) para o feixe gaussiano com w(z) =
5 wa. a) Projecao transversal. b) Proje¢do ao longo do eixo-p.
u.a.=unidades arbitrarias. Fonte: criacao do autor. . . . . . ... ..
Perfil de intensidade (normalizado) do mondo fundamental de Bessel
para pg = 1.5 u.a. a) Projegdo transversal. b) Projegao ao longo do

eixo-p. u.a.=unidades arbitrarias. Fonte: criacao do autor. . . . . . .



Figura 58 —

Figura 59 —

Figura 60 —

Figura 61 —

Figura 62 —

Figura 63 —

Figura 64 —

a) Determinagao do raio de Bessel (pg) a partir do ajuste da Equa-
¢ao B.30 no perfil de intensidade (normalizado) fotografado na entrada
da objetiva. O perfil foi gerado pelo software da SLM escolhendo-se o
raio do anel central do feixe de Bessel (em pixels). Para um raio do
anel central de 34 pixels obtivemos pg = 0,499 mm. b) Variagao do
pp em funcdo do raio do anel central (B) no SLM. As barras verticais
representam o erro obtido do ajuste. Fonte: criacao do autor.
Oscilagao da particula de germanio na direcao paralela a direcao de
polariagao da luz. a) Deslocamento radial da particula em funcao do
tempo. b) Variacao do dngulo azimutal em fun¢ao do tempo. Pardme-
tros da oscilacao: a = 2,4 um; p, = 0,499 mm; P = 60 mW; h = 16
pum. Fonte: criacao do autor. . . . . . .. ..o
Oscilagao da particula de germanio na direcao paralela a direcao de
polariagao da luz. a) Deslocamento radial da particula em funcao do
tempo. b) Variagao do dngulo azimutal em funcao do tempo. Pardme-
tros da oscilacao: a = 2,4 um; pp, = 0,529 mm; P = 60 mW; h = 16
pum. Fonte: criagao do autor. . . . . . . . . ..o
Oscilagao da particula de germanio na direcao paralela a direcao de
polariagao da luz. a) Deslocamento radial da particula em funcao do
tempo. b) Variacao do angulo azimutal em fun¢ao do tempo. Pardme-
tros da oscilagio: a = 2,4 pm; p, = 0,558 mm; P = 60 mW; h = 16
pum. Fonte: criacao doautor. . . . . . .. ..o
Oscilagao da particula de germéanio na direcao paralela a direcao de
polariagao da luz. a) Deslocamento radial da particula em funcao do
tempo. b) Variagao do dngulo azimutal em funcao do tempo. Pardme-
tros da oscilacao: a = 2,4 um; p, = 0,587 mm; P = 60 mW; h = 16
pum. Fonte: criagao do autor. . . . . . . .. ..o
Oscilagao da particula de germanio na direcao paralela a direcao de
polariagao da luz. a) Deslocamento radial da particula em funcao do
tempo. b) Variacao do angulo azimutal em fun¢ao do tempo. Pardme-
tros da oscilagio: a = 2,4 pm; p, = 0,616 mm; P = 60 mW; h = 16
um. Fonte: criagdo do autor. . . . . . . . . ... ... L.
Oscilagao da particula de germanio na direcao paralela a direcao de
polariagao da luz. a) Deslocamento radial da particula em funcao do
tempo. b) Variacao do angulo azimutal em fun¢ao do tempo. Pardme-
tros da oscilacao: a = 2,4 um; p, = 0,645 mm; P = 60 mW; h = 16

pum. Fonte: criagao do autor. . . . . . . .. ...
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Figura 65 —

Figura 66 —

Figura 67 —

Oscilagao da particula de germéanio na direcao paralela a direcao de
polariagao da luz. a) Deslocamento radial da particula em funcao do
tempo. b) Variacao do dngulo azimutal em fun¢ao do tempo. Pardme-
tros da oscilacao: a = 2,4 um; p, = 0,674 mm; P = 60 mW; h = 16
pum. Fonte: criacao do autor. . . . . . .. ..o
a) Deslocamento radial da particula em fun¢ao do tempo. Existe
uma posicao de equilibrio, onde a particula pode ser aprisionada, em
p = (4,454 0,40) p. Quando a particula é perturbada e se aproxima
do eixo Optico ela pode executar a dinamica oscilatéoria. Note que as
forgas Opticas sozinhas nao conseguem manter a dinamica oscilatéria.
b) Variagao do angulo azimutal em func¢ao do tempo. Pardametros da
oscilagcao: a = 2,4 pym; p, = 0,703 mm; P = 60 mW; h = 16 um.
Fonte: criagao do autor. . . . . . .. ...
Aprisionamento das particulas de germénio. a) Deslocamento radial em
fungao do tempo. b) Variagao do angulo azimutal em fungao do tempo.
O aprisionamento ocorre em p = (4,07 + 0,12) p com uma rigidez
de k, = (0,019 £ 0,001) pN/pum e x, = (0,0086 & 0,0005) pN/pm.
Parametros do aprisionamento: a = 2,4 um; p, = 0,732 mm; P = 60

mW; h = 16 um. Fonte: criacao do autor. . . . . . . .. .. ... ..
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1 INTRODUCAO

Desde os trabalhos iniciais de Arthur Ashkin (ASHKIN, 1970a; ASHKIN; DZIED-
Z1C, 1977; ASHKIN, 2006) na década de 1970, as pesquisas de manipulagdo de particulas
com pingas Opticas vém crescendo fortemente. A manipulagao de particulas dielétricas
(ROCHA, 2009) e metdlicas (SATO; HARADA; WASEDA, 1994) tem encontrado uma
grande aplicacdo no estudo de processos bioquimicos e biofisicos indo desde a investigagao
de parametros mecanicos de polimeros organicos a complexidade de motores celulares.
Com o surgimento e desenvolvimento de novos materiais tornou-se necessario conhecer o

comportamento desses materiais quando manipulados com o uso de pincas 6pticas.

Neste trabalho nés apresentamos os resultados de nossas investigacoes teodricas e
experimentais sobre as oscilacoes de particulas semicondutoras na interacao com pincas
opticas. Nosso grupo vem estudando o comportamento oscilatério das particulas semi-
transparentes desde o trabalho pioneiro com os isolantes topolégicos BisTes e BisSes
(CAMPOS et al., 2018a). Como BisT'e3 e BiySes sao semicondutores que exibem com-
portamento (ou fase) de isolante topolégico, alguns questionamentos surgiram: seriam
as oscilacgoes resultado das propriedades exclusivas da fase de isolantes topoldgicos ou da
natureza semicondutora das particulas? O mesmo comportamento seria observado para
outras particulas de semicondutores? Que propriedades os semicondutores precisam possuir
para que as oscilagoes ocorram? Para responder esses questionamentos nos conduzimos um
estudo experimental sobre a interagao das microesferas de germanio (Ge) com a técnica da
pinca Optica. A escolha do Ge se deve pelo fato de possuir propriedades Opticas proximas
as do BisTes, como: alto indice de refracao, alto coeficiente de absor¢ao e possuir gap
direto no comprimento de onda do laser utilizado para montar a pinga éptica (1064 nm).
Nés observamos que as particulas de Ge também possufam dindmica oscilatéria (CAMPOS
et al., 2019), como as observadas para as particulas de isolante topoldgico (IT). Entretanto,
o comportamento das particulas de Ge apresentava um atributo adicional; a direcao de
oscilagao depende fortemente da direcao de polarizagao do laser, ou seja, as particulas
apresentam uma direcao preferencial de oscilagao. Como as particulas de IT e de Ge
possuem um alto coeficiente de absor¢ao no comprimento de onda de 1064 nm, nosso
grupo propds um modelo efetivo (CAMPOS et al., 2018a; CAMPOS et al., 2019) que
consiste na competicao entre as forcas épticas usuais e a forca fotoforética. Além disso,
a dependéncia da direcao de polarizacao do laser foi incluida no modelo efetivo para as
oscilagoes das particulas de Ge através da componente azimutal da forca de gradiente!
predita pela teoria de espalhamento Mie (DUTRA et al., 2007).

1

A componente azimutal da for¢a de gradiente surge devido a focalizagdo do feixe ndo paraxial que
perde a simetria esférica, alongando-se na direcao de polarizagdo do feixe (RICHARDS; WOLF, 1959).
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Nos esperamos que a componente fotoforética domine a forga repulsiva quando as
particulas absorvem consideravelmente a luz no comprimento de onda utilizado em picas
6pticas (1064 nm), como é o caso para as particulas de BisSes (apise = 6,68 x 10* em™1)
(FANG et al., 2020a), germanio (age = 1,4 x 10* em™) (MEYER; KRUER; BARTOLI,
1980) e em particulas metélicas como prata (as, = 8,5 x 10° em™') (JIANG; PILLAT;
GREEN, 2016) e ouro (aa, = 8,78 x 10° em™!) (MCPEAK et al., 2015). Por isso, ao
observar que as particulas de semicondutores com um coeficiente de absor¢gao menor,
como ¢ o caso do Silicio (ag; =9, 78cm ™) (SCHINKE et al., 2015) também apresentam

dindmica oscilatéria nos fez repensar o papel da forca fotoforética.

Da fisica do estado solido sabemos que na regiao do infravermelho, o aquecimento
de materiais semicondutores, via absorc¢ao 6ptica, ocorre a partir da recombinagdo (e em
menor parte da termaliza¢ao) nao radiativa dos portadores de carga gerados, ou seja, o
aquecimento da rede cristalina é uma consequéncia da geracao de portadores de carga no
semicondutor (MEYER; BARTOLI; KRUER, 1980). Entretanto, a geragao de portadores
de carga modifica as propriedades épticas dos semicondutores (BOYD, 2020; FOX, 2002),
principalmente o indice de refragdo que é um elemento chave na criacado de armadilhas
6pticas (ASHKIN, 2006). Quando essas modificagbes sao incluidas no calculo das forgas
opticas, considerando valores de parametros tipicos de semicondutores de gap direto, o
resultado é que a forga de gradiente pode exibir um comportamento repulsivo, o que
poderia atuar em conjunto com as forgas térmicas para produzir as oscilagdes, ou como
discutiremos no capitulo 7, descrever as oscilagoes somente em func¢ao dessa inversao da

forga de gradiente.

Em resumo, no Capitulo 2 nés abordaremos e discutiremos a origem fisica das
forcas Opticas que surgem devido a interagao da pinga Optica com as particulas dielétricas.
A abordagem sera feita no chamado regime de Rayleigh, que basicamente é o regime 6ptico
utilizado quando a variagao de fase da onda EM pode ser considerada despersivel ao se
propagar pelo material, o que geralmente implica dizer que as dimensoes da particula sao

muito menores que o comprimento de onda da radiacao.

No Capitulo 3 faremos um breve resumo sobre a fisica dos semicondutores, dando
énfase as propriedades de interesse nesse trabalho tais como: a origem das estruturas de
bandas, a geracao de portadores extrinsecos e intrinsecos com destaque para geracao via

absorcao optica.

No Capitulo 4 mostramos como a variagdo da densidade de portadores em um
semicondutor modifica as suas propriedades épticas. Além disso, mostraremos como o
aquecimento da rede cristalina do semicondutor estd intimamente associada a geracao de
portadores de carga e estimaremos a variacao de temperatura na superficie do semicondutor

devido a absorcao optica.

No Capitulo 5 apresentaremos os resultados experimentais e o modelo desenvolvido
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pelo nosso grupo para a interagao das microparticulas esféricas de silicio (Si) com o feixe
gaussiano de uma pinga éptica linearmente polarizada. As particulas de Si apresentaram
dindmica oscilatoéria cuja direcao de oscilagao depende da direcao de polarizacdo do feixe
do laser. Além disso, podemos observar que, dependendo da altura focal, as particulas
podem ser aprisionadas em armadilhas 3D com uma rigidez que permite obter for¢as na
escala de femto-Newtons. Os resultados apresentados nesse capitulo foram publicados
no periédico “Optics Letters” em marco de 2020 com o titulo: “Silicon microparticles as
handles for optical tweezers experiments” (https://doi.org/10.1364/01.383139) referéncia
(MOURA et al., 2020).

No Capitulo 6 apresentaremos o modelo tedrico que nos permite compreender
como a geracao de portadores de carga modifica as forcas 6pticas em uma particula
semicondutora no regime de Rayleigh. O modelo pode ser visto como uma generalizagao
do modelo de Ashkin (ASHKIN et al., 1986) e sugere que, dentro do regime de Rayleigh,
o efeito da geragao de portadores sobre as forcas Opticas sdo suficientes para induzirem
uma dinadmica oscilatoria sobre as particulas semicondutoras, analogas as que observamos
experimentalmente para as microparticulas de silicio e germénio, sem a necessidade de

incluir nenhum efeito térmico.

Finalmente no Capitulo 7 nds apresentaremos os resultados experimentais para a
interagao das microparticulas de germénio com duas configuracoes épticas diferentes: 1)
uma pinga 6ptica construida com a focalizagao de um laser gaussiano e 2) uma pinga 6ptica
construida com a focalizagdo de um feixe de Bessel. Para o feixe gaussiano, as particulas
de germanio apresentaram dinamica oscilatéria cuja direcao de oscilagdo depende da
direcao da polarizacao do feixe. Para o feixe de Bessel obtivemos dois resultados distintos,
para baixas poténcias (até 50 mW) as particulas de germéanio sdo aprisionadas fora do
eixo-6ptico e abaixo do plano focal, para poténcias maiores que 50 mW observamos a
dinamica oscilatoria que em alguns aspectos se assemelham as oscilagoes observadas no
feixe gaussiano, porém sem a dependéncia da direcao de polarizacao do feixe. Os resultados
obtidos para o feixe de Bessel indicam a possibilidade da constru¢do de uma armadilha
hibrida, onde é possivel manipular as particulas e induzir a dinamica oscilatoria, o que
amplia o uso das particulas semicondutoras em pinga éptica. Os resultados obtidos para o
feixe de Gauss foram publicados no periddico “Physical Review Research” em novembro
de 2019 com o titulo “Germanium microparticles as optically induced oscillators in optical
tweezers” (https://doi.org/10.1103/PhysRevResearch.1.033119) referéncia (CAMPOS et
al., 2019).

Nos incluimos no final do texto uma série de apéndices que permite uma melhor
compreensao do trabalho apresentado junto com uma coletanea de artigos que foram
publicados durante o doutorado. O processo de sintese das particulas utilizadas nesse

trabalho é apresentado no Apéndice A enquanto que no Apéndice B apresentamos uma
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deducao dos feixes épticos a partir da equacao de Helmholtz.




2 Manipulacio Optica

2.1 Pincas Opticas

Johannes Kepler (1571-1630) foi um dos primeiros cientistas a intuir que a luz seria
capaz de empurrar alguns objetos. Ele acreditava que os raios solares atuando na cauda

dos cometas as varreria para longe, em uma direcdo sempre oposta ao Sol.

Alguns séculos mais tarde, o fisico e matematico escocés James Clerk Maxwell
(1831-1879), através de seu brilhante trabalho em eletrodindmica, demonstrou que Kepler
estava certo; entretanto, as forgas exercidas pelos feixes de luz sao insignificantes frente a
objetos macroscopicos. Além disso, sao extremamente rarefeitos, o que leva na pratica, a

serem fracos até para objetos microscopicos.

Com o surgimento do raio laser em 1960, que é capaz de concentrar uma grande
quantidade de luz em um tunico feixe, passa a surgir a possibilidade de utilizar a luz
como uma ferramenta para manipulacao de objetos na escala microscopica. Foi Arthur
Ashkin (1922-2020) em 1969, trabalhando nos laboratérios Bell, nos Estados Unidos, quem
primeiro utilizou os lasers para manipulagao e aprisionamento de pequenas particulas
dielétricas; dando inicio a uma revolugdo tanto na fisica como na biologia (ASHKIN,
1970b). Em particular, chamou a atengao a grande acelera¢ao que as particulas adquiriam
ao serem colididas com o feixe de um laser, mesmo por um laser de baixa poténcia (a

concentragao dos raios garante a eficcia).

No comego, a técnica foi desenvolvida para a manipulagao e aprisionamento de
pequenos atomos, o que lhe rendeu o nome de pinca éptica, mas foi a partir de 1987, que as
pingas épticas encontraram sua maior utilidade, dentro da Biologia (ASHKIN; DZIEDZIC,
1987; MAZOLLI; NETO; NUSSENZVEIG, 2003). A grosso modo, as pingas Opticas
podem ser entendidas como feixes de lasers altamente focalizados (usualmente através
da objetiva de um microscopio). Préximo a regiao focal da objetiva é possivel aprisionar
particulas (geralmente dielétricas) e manipula-las, utilizando-as como ferramentas em
varias aplicagoes. Dentre as varias aplicagoes da técnica de pinca 6ptica dentro da biologia,
podemos destacar o aprisionamento de virus e bactérias (ASHKIN; DZIEDZIC, 1987),
manipulagao de células individuais (ZHANG:; LIU, 2008), estudo de propriedades mecénicas
de membranas celulares (FAZAL; BLOCK, 2011), estudo de proteinas (BUSTAMANTE
et al., 2020), interagao DNA-compostos (BAZONI; MOURA; ROCHA, 2020), entre outras
(POLIMENO et al., 2018). As préximas se¢oes detalham como as forgas opticas surgem e

permitem o aprisionamento das particulas dielétricas no chamado regime de Rayleigh.
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2.2 Forcas Opticas

A luz pode transferir momento e energia ao interagir com a matéria. De uma maneira
geral, podemos dividir as forcas opticas entre aquelas que sao oriundas da transferéncia de
momento e aquelas que sdo oriundas da transferéncia de energia (geralmente ocorrendo
de forma indireta, como veremos). As chamadas pingas épticas (ROCHA, 2009) sao
armadilhas produzidas com feixe tinico de lasers altamente focalizados que utilizam
a transferéncia de momento entre o laser e particulas semitransparentes (geralmente
dielétricos) para aprisiona-las proximo a regiao focal. Feixes que diminuem os efeitos de
espalhamento, como os que possuem polarizacao radial (NIEMINEN; HECKENBERG;
RUBINSZTEIN-DUNLOP, 2008) ou os de centro escuros ' (SAKAIL; NODA, 2007), podem
ser utilizados para aprisionarem particulas metélicas tanto no regime de Rayleigh (SATO;
HARADA; WASEDA, 1994) quanto no regime da 6ptica geométrica (SATO; HARADA;
WASEDA, 1994).

Para particulas que tem a capacidade de absorver luz quando imersas em um fluido
(liquido ou gés), a possibilidade de usar a transferéncia de momento para aprisiona-las é
drasticamente reduzida, pois a absor¢ao leva ao surgimento de uma forca da dindmica do
fluido agindo sobre as particulas. Essa forca, que tem origem na transferéncia de energia
da luz para a particula é conhecida como forga fotoforética (SHVEDOV et al., 2014). A
seguir, detalharemos o mecanismo de como essas forcas surgem e atuam no cenario da

técnica da pinca dptica.

2.2.1 Forca de Gradiente e Forcas de Espalhamento

Até o final da década de 1970 as armadilhas opticas eram construidas basicamente
utilizando uma geometria com dois ou mais feixes (colocados de forma oposta) de modo
que o aprisionamento ocorria exclusivamente em razao da pressao de radiagao exercida
pelos dois feixes (ASHKIN, 1970a). Em 1978 (ASHKIN, 1978), quando tentava aprisionar e
resfriar atomos, Ashkin descobriu a existéncia de uma forca liquida de pressao de radiagao
reversa Zem feixes fortemente focalizados, o que permitia a construcdo de armadilhas com
feixe tnico. No trabalho de 1986 (ASHKIN et al., 1986), Ashkin demonstrou a validade
das armadilhas de feixe inico para particulas cujas dimensbdes eram muito menores que o
comprimento de onda do laser. Finalmente em 1992 (ASHKIN, 1992) Ashkin demonstrou,
e explicou através de um modelo simples de raios épticos, o aprisionamento de particulas

cujas dimensoes eram muito maiores que o comprimento de onda do laser.

A partir de 1990, com o sucesso da utilizacdo das pingas Opticas na biologia,

Feixes de centro escuros sao feixes cuja intensidade ao longo do eixo 6ptico é nula, como por exemplo,
os feixes de Bessel de primeiro tipo de ordem 1 ou maior.

Hoje em dia é conhecida como forga de gradiente, uma vez que decorre do gradiente da intensidade do
campo elétrico.
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varios pesquisadores revisitaram os trabalhos iniciais de Ashkin e propuseram corre¢oes
e melhorias para adequar a teoria as condigoes experimentais. Os trabalhos feitos por
Barton et al. em 1988 (BARTON; ALEXANDER; SCHAUB, 1988) e em 1989 (BARTON;
ALEXANDER, 1989) propunham correcdes & aproximacgao paraxial® para feixes gaussianos
fortemente focalizados que possibilitaram a descri¢cao mais completa do campo de luz
incidente (e os campos espalhados) com base na equagao de onda vetorial e no trabalho
previamente publicado em 1979 por Davis (DAVIS, 1979). Nos trabalhos de Gouesbet et
al. publicados em 1988 (GOUESBET; MAHEU; GREHAN, 1988), 1994 (REN; GREHA;
GOUESBET, 1994) e em 1996 (REN; GREHAN; GOUESBET, 1996), os pesquisadores
generalizaram a teoria de espalhamento de Lorenz-Mie para descrever a interacao de
particulas de tamanhos arbitrarios com feixes de formas arbitrarias, tais como feixes
gaussianos altamente convergentes comumente usados em pincas opticas. Outra teoria de
pincas Opticas que consegue descrever de forma bastante eficaz os resultados experimentais
foi desenvolvida pelos pesquisadores brasileiros Maia Neto e Nussenzweig em 2000 (NETO;
NUSSENZVEIG, 2000), partindo de uma expansao em ondas parciais (Mie) da forca axial
exercida em uma esfera transparente por um feixe de laser gaussiano focalizado através de
uma objetiva de abertura numérica grande. O modelo foi capaz de cobrir toda a faixa de
interesse de aplicacao das pingas épticas (isto é, para qualquer relagao entre o comprimento
de onda do laser e o raio da particula), prevendo os comportamentos tanto no limite de
Rayleigh como no limite da 6ptica geométrica; permitindo, em principio, uma calibracao

absoluta de pingas épticas.

Nesse trabalho vamos utilizar uma aproximacao dipolar para descrever como
as forcas Opticas surgem em uma particula dielétrica, cujo raio ¢ muito menor que o
comprimento de onda da radiagao incidente. A ideia para calcular a forca dentro dessa
aproximacao ¢ considerar a particula como sendo uma distribuicao volumétrica de dipolos
interagindo com os campos elétrico Ee magnético B do feixe de laser através da forca de

Lorentz. Entao temos:

Fy= (ﬁﬁ)ﬁ+gfx§ (2.1)

onde p é o momento de dipolo de um pequeno volume V dado por:

p=emVIE (2.2)

com I' sendo a polarizabilidade do material, n,, é o indice de refracdo do meio onde a

particula estd imersa e gy é a permissividade elétrica do vacuo. A polarizabilidade® de

3 A aproximacdo paraxial consiste em considerar que ao se propagar por uma distdncia igual ao

comprimento de onda a variagdo da intensidade é desprezivel se comparada a intensidade do campo
em si. Detalhes no Apéndice B.

Para uma particula dielétrica, cujo indice de refragdo seja um ntmero real puro, uma correcao a
Equacao 2.3 pode ser aplicada, como pode ser encontrada na se¢io 3.4 da referéncia (JONES; MARAGO;




2.2. FORCAS OPTICAS 35

uma particula esférica, dentro da aproximacao dipolar, pode ser escrita em termos dos
indices de refragio (complexo) da particula (n,) e do meio (n,,) como (JONES; MARAGO;
VOLPE, 2015):

3(m?—1) ny
_ - _P 2.3
(m?+2) comm N, (23)
Usando a Equacao 2.1, com a identidade vetorial: (EV) E= %ﬁEZ — E x (ﬁ X E) ea
lei de Faraday, podemos escrever a forca sobre o dipolo como:

_ 2 - 2
Fy = eon?V Re (FQVE + o (E x B)) (2.4)

em termos de uma amplitude complexa, o vetor campo elétrico é dada por:

E (F,t) = Ey (F) e ™! (2.5)
Para comprimentos de onda tipicos de pingas Opticas, temos que a frequéncia da
radiacao é da ordem de THz, de modo que sé a média temporal é significante. Assim

podemos descartar o termo de derivada temporal e rescrever a Equagao 2.4 como:

L1 .
Fy = eony,V Re rVE?| (2.6)

E mais conveniente trabalhar em termos de uma densidade de forca f = %, onde

a forca Optica (ﬁop> pode ser obtida integrando f sobre todo o volume da particula. Logo:

— — ]_ —
Py = / Fdv = / 5¢ néRe [[VE? do) (2.7)
0

O campo elétrico E é na verdade a sobreposicao de dois campos, o campo incidente
E:- (que vem do laser) e o campo espalhado ET (que é o resultado da interagao do campo
incidente com a particula), ou seja, E = EZ + E,,. Substituindo E por EZ + Ei na

Equagao 2.6 temos:

—
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]dv

VOLPE, 2015). A correcdo é empregada para contabilizar o efeito sobre a polarizacido da particula
causado pelo campo gerado pelo dipolo oscilante (auto campo). Contudo, se a particula é muito
menor que o comprimento de onda, o campo elétrico instantdneo que ela experimenta devido ao feixe
eletromagnético é uniforme em sua extensao, e as férmulas eletrostaticas podem ser aplicadas, de
modo que a Equacao 2.3, nesse contexto, é conhecida como relacao de Clausius-Mossoti. O erro obtido
no calculo de Re(T") e no calculo de |T'|? utilizando a relagio de Clausius-Mossoti em comparacio a
correcao proposta por (JONES; MARAGO; VOLPE, 2015) é respectivamente de: 0,72% e 1,44% para
uma particula dielétrica com n, = 1, 5.
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(2.8)

O primeiro termo da Equacao 2.8 é identificado como a for¢a de gradiente ﬁgmd

(que depende do gradiente da intensidade do campo elétrico incidente) e o segundo termo
¢ identificado como a forca de espalhamento Fout (que inclui além da pressao de radiagao

outras forgas oriundas do espalhamento do campo incidente sobre a particula), de modo

que podemos escrever:

Fop = Fgrad + Fscat (29)

Para que possamos trabalhar com a Equacao 2.8 precisamos descrever os campos
EZ- e E:n. A maioria das pingas Opticas operam no modo T'E My, ou seja, o envelope da
amplitude no plano transversal do campo elétrico é dado por uma funcao gaussiana, o que
implica também em um perfil de intensidade gaussiana. Dentro da aproximagao paraxial,
os campos elétricos e magnéticos sao descritos por um tnico parametro (para um dado
comprimento de onda M), que ¢ a chamada cintura do feixe wy °. Considerando que a
onda se propague na diregdo z e que seja linearmente polarizada na diregao é, (dentro de

um sistema de coordenadas cilindricas), o campo elétrico incidente é descrito por:

A P’ : P’
Ei(p,z,t) = exEow exp [_w(z)Q] exp lz <_k2R(z) +&(2) + kz — wt)] (2.10)

o campo definido por Equacao 2.10 também é conhecido por campo gaussiano de ordem

zero, no Apéndice B se encontra uma derivacao formal para o campo gaussiano a partir
da resolucao da equagao de Helmolthz na aproximacao paraxial. Aqui, Fy é a amplitude
do campo (fase em t = 0), w(z) ¢ a raio da cintura do feixe onde as amplitudes dacaem a
1/e de seu valor axial, zr é o comprimento de Rayleigh, R(z) é o raio de curvatura da

frente de onda, £(z) é a fase de Gouy e 6(z) é a divergéncia do feixe definidos por:

2

TWENm,
2R = % (2.11)
P 2
w(z) = w1+ <z> (2.12)
R

R(z) = = [1 + (Zjﬂ (2.13)

wp é um pardmetro que, para uma objetiva normalmente usada na criagdo de pincas Opticas, é definido

por: wy = m2’\N =, onde A é o comprimento de onda do laser, NA é a abertura numérica da objetiva e
n

n., € a parte real do indice de refracdo do meio.

5
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£(z) = arctan <i> (2.14)
%R
, w(z)
0(z) = lim arctan (2.15)
Z—00 z
ou na aproximacao paraxial:
A
0(z) = 2.1
()= 2 (2.16)

A Figura 1 descreve o comportamento de propagacao de um feixe gaussiano e as

grandezas associadas a ele considerando a aproximacao paraxial.
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(a) Pardmetros do feixe gaussiano (b) Variacdo dos parametros do feixe gaussiano em funcao da

distancia longitudinal.

Figura 1 — ParAmetros do feixe gaussiano. a) Esquema ilustrando os pardmetros do feixe
gaussiano dentro do cone de luz. b) Variagao dos parametros do feixe gaussiano
em funcdo do deslocamento longitudinal normalizado pelo comprimento de
Rayleigh. Linha sdlida vermelha: variacdo da cintura do feixe normalizada por
wo. Linha solida azul: variacao da fase de Gouy. Linha sdlida preta: variagao
do raio de curvatura normalizado pelo comprimento de Rayleigh. Parametros
usados: wy = 2 um; n,, = 1,33; A = 1064 nm. Fonte: criacdo do autor.

Note que, caso o gradiente do campo seja constante no interior da particula, o

termo da forca de gradiente na Equacao 2.8 pode ser simplificado e escrita como:

— ]_ —

9 - 2
Fyraa = 5Veony, Re(D)V |E,

(2.17)
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A aproximacao usada em Equacao 2.17 é valida sempre que a variacdo da fase
(A¢) de E; ao propagar pela particula poder ser desprezada (HULST; HULST, 1981).
Uma vez que A¢p = 4%“ |m — 1|, onde a é o raio da particula, para satisfazer a condigao
A¢p < 1 é necesséario que a < A ou que m ~ 1. No primeiro caso estamos no chamado
limite de Rayleigh e o segundo caso implica que os indices de refracao da particula e do
meio sdo muito préximos. Como no geral os indices de refragao sao distintos (por exemplo,
geralmente o meio ¢ a dgua n,, = 1,33 e n, ~ 1,5 para dielétricos) o tamanho da particula é
o critério que define a validade da aproximagao. Contudo, Harada (HARADA; ASAKURA,
1996) mostrou que a aproximagao usada em Equacao 2.17 permanece fornecendo resultados
satisfatérios mesmo quando a &~ A. Rubnov et al. (RUBINOV et al., 2003) mostrou, para
um feixe de Bessel, que se a variacao de fase no interior da particula for contabilizada
a aproximacao dipolar usada em Equacgao 2.1 permanece valida para calcular a forga de

gradiente para qualquer relacao entre a e .

A partir de Equacao 2.10 podemos escrever a intensidade do campo em coordenadas
cilindricas, onde a origem do sistema de coordenas coincide com o foco e a direcao de

propagacao do campo é a direcao-z, entao:

Bip, ) = 1(p,2) = ( 2Py >eXp Mi’;] (2.18)

mw(z)?
onde Pr é a poténcia incidente na particula. Usando Equacao 2.18 em Equacao 2.17

obtemos as componentes da forca de gradiente na direcao z e p:

- —2mn?2,a’ 4p P, -2 1.

Fgrad,p(ﬂ, Z) — 3¢ Re(r)w(z)z (77‘11}(2)2) exXp |ﬂU(2)2 €p (219)
= —27n? a? 2208 4p* P, —2p% 1.
Fomtp ) = 505085 [ 1 o () o o o0

A Figura 2 mostra a variacdo das componentes p e Z da forca de gradiente em
fungao do deslocamento radial para z fixo em duas situagoes: Re(I') > 0 e Re(I") < 0.
Note que a forga de gradiente s6 é uma forca atrativa quando Re(I") > 0, o que implica,
para uma particula dielétrica, em Re(n,) > n,,. De fato, é um resultado bem estabelecido
na literatura que para armadilhas com feixes gaussianos, no regime de Rayleigh, que uma
condigao necessaria para que o aprisionamento ocorra seja Re(I') > 0 independente da
natureza da particula (JONES; MARAGO; VOLPE, 2015).

Para pequenos deslocamentos, proxima a regiao focal, a forca de gradiente varia
linearmente com o deslocamento, a constante de proporcionalidade (k) é chamada de
“rigidez da armadilha”. Expandindo Equacao 2.17 em série de Taylor em torno da posigao

de equilibrio ( 7= 0), desprezando os termos de ordem superior temos:
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Figura 2 — Comportamento tedrico das forcas de gradiente em funcao do deslocamento
radial no regime de Rayleigh, para z fixo (z = 5 um). a) Componente p da
forca de gradiente. b) Componente 2 da forca de gradiente. Linha sélida
vermelha: Re(I') > 0. Linha pontilhada azul: Re(I') < 0. Demais pardmetros:
a = 50 nm; n, = 1,33; n, = 1,5 (linha vermelha), n, = 1,2 (linha azul),
wo = 2 pm; A = 1064 nm; P, = 200 mW. Fonte: criacao do autor.

Fiyrad (7) = Fypaalizo + V Eyraalimo 7+ O (7)) = —R.F (2.21)

A aproximagao Equacao 2.21 é amplamente usada, principalmente em experimentos
de estiramento de moléculas de DNA (ROHRBACH, 2005), uma vez que a obtencao da
rigidez da armadilha é simples através de métodos de calibracao (ALVES; ROCHA, 2012).

Uma vez que E; varia harmonicamente no tempo como mostrado em Equacao 2.5,
os dipolos (no interior da particula) irdo variar com a mesma frequéncia fazendo com que
a particula atue como um dipolo elétrico oscilante que irradia ondas secundarias (Er) em
todas as dire¢oes. Esses eventos de espalhamento modificam o vetor de Poynting do campo
eletromagnético ocasionando uma transferéncia de momento e as forcas de espalhamento
associadas com essas transferéncias sao exercidas sobre a particula, originando o segundo

termo em Equacao 2.8, incluindo o efeito de pressao de radiacao.

— 1 — —
P = e 02, [ Re [Fv (\E
20

‘L E.FL 4 EE*)} dv (2.22)

No geral, a resolucao de Equagao 2.22 é extremamente complicada, requer uma
analise cuidadosa dos campos envolvidos e da interacao desses campos entre si e com
a particula. Uma aproximagao muita usada é escrever ﬁscat em termos da secao de
choque do espalhamento (Cs.,:) que é modelado de acordo com as caracteristicas do feixe

(comprimento de onda, perfil de intensidade, etc.) e pelas caracteristicas da particula
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(tamanho, material, indice de refragdo, etc.). De forma geral, Equacao 2.22 pode ser

reescrita como:

ﬁscat = nﬂcscat](pv Z)éscat (223)
&

onde €4.4; ¢ 0 vetor unitario na direcao de espalhamento.

Dentro do regime de Rayleigh e da aproximagao paraxial, Cy. foi estimada por

Harada (HARADA; ASAKURA, 1996):

8abm /2m\* _,
Cscat - T (/\) ‘F’ (224)

onde |T']? = Re(T')? + Im(T')? é o médulo quadrado da polarizabilidade da particula.
Usando Equacao 2.24 em Equagao 2.23 obtemos a componente longitudinal da forga de

espalhamento como sendo:

~, NmSmal 2m\* P, —2p?
Foeur-(p,2) = — T _— ——é, 2.25
t, (p Z) 9C < )\ ) | | <7T’U)(Z)2 eXp U)(Z)Z € ( )

A Figura 3 mostra a variacdo da componetne Z da forca de espalhamento em funcgao

de p. Note que a forca de espalhamento, devido a sua dependéncia quadrética de Re(I'), é

sempre repulsiva.

Dentro da aproximagao de Rayleigh para dielétricos a componente transversal da
forga optica é amplamente dominada pela for¢a de gradiente, por isso apresentamos apenas
a componente longitudinal para forca de espalhamento. Além disso, Equacao 2.25 s6 é
valida no limite a < A. Para solugoes fora desse limite é necessario utilizar uma teoria
de espalhamento mais rigorosa, como por exemplo, a teoria generalizada de Lorenz-Mie
(GLMT) desenvolvida por Gouesbet et al. (GOUESBET; MAHEU; GREHAN, 1988).
Na GLMT, a secao de choque do espalhamento é funcao da intensidade da radiagao (e,
portanto, da posicao da particula) e descrito tanto em termos da componente longitudinal
como das componentes transversais. Dentro da GLMT a Equagao 2.23 pode ser rescrita

CcOomao:

— 2nm N A 5
Frt(2,2) = () Cucat 9. 2080 + Cuaty @928, + Cuca o9 2] (226)

aqui escrevemos a forga de espalhamento em coordenas cartesianas.

2.2.2 Forca Fotoforética

Quando um féton é absorvido por uma particula seu momento contribui para as

forgas de espalhamento (principalmente para a pressao de radiagdo), enquanto sua energia
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Figura 3 — Comportamento tedrico da componente 2 da forca de espalhamento em fungao
do deslocamento radial no regime de Rayleigh, para z fixo (z = 5 um). Linha
sélida vermelha: Re(I') > 0. Linha pontilhada azul: Re(I') < 0. Demais
pardametros: a = 50 nm; n,, = 1,33; n, = 1,5 (linha vermelha), n, = 1,2
(linha azul), wy = 2 pm; A = 1064 nm; P, = 200 mW. Fonte: criagdo do autor.

pode ser convertida em energia térmica na particula. A superficie aquecida da particula,
na sequéncia, transfere essa energia para o “meio” onde a particula esta imersa, isto é,
para o fluido. Como a iluminacao sobre a particula geralmente nao é uniforme (como
por exemplo para um feixe gaussiano), uma parte da particula ird absorver mais fotons e
por consequéncia a energia térmica da particula nessa parte serd maior do que na parte
menos iluminada (SHVEDOV et al., 2014). Logo, um gradiente de temperatura se forma
na superficie da particula, de modo que a energia transferida para o fluido sera maior na
parte mais iluminada do que na outra parte. Como consequéncia, a energia cinética do
fluido serd maior na parte mais iluminada, o que gera uma forca liquida que tende a ejetar
as particulas das regioes de maior intensidade de luz. A Figura 4 ilustra a geragao da
forca fotoforética como sendo a forga liquida sobre a particula gerada pelo aquecimento

nao uniforme.

Como a forca de gradiente também existe nesse sistema, existe uma forca que
tende a atrair a particula para o foco (regiao de méxima iluminagao), como consequéncia,
existe uma competicao entre a forga fotoforética e a forca de gradiente que dependendo
das caracteristicas da particula e do meio que pode permitir (ou nao) o aprisionamento
da particula proximo ao eixo 6ptico. Para particulas com baixa capacidade de absorcao

(geralmente dielétricos) o efeito da forga fotoforética é o de enfraquecer a rigidez da
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Rapido

Figura 4 — Geragao da forca radiométrica pelo aquecimento nao homogéneo da particula
e do meio ao seu redor. Esferas vermelhas pequenas: moléculas do meio com
temperatura Ts. Esferas azuis pequenas: moléculas do meio com temperatura
Ti. FEsfera grande em cor gradiente: particula absorvente, o lado vermelho
corresponde ao lado de incidéncia dos fétons do laser e o lado de maior aqueci-
mento e consequentemente de maior temperatura. Fonte: criagao do autor.

armadilha (CAMPOS et al., 2018b).




3 Semicondutores

3.1 Origem das Estruturas de Banda

Em um atomo isolado os estados quanticos estacionéarios sao caracterizados por
niveis de energia discretos e quantizados, correspondendo aos orbitais atéomicos. Se o
atomo possuir véarios elétrons, eles sdo organizados nos niveis eletronicos (orbitais atémicos)
obedecendo ao principio de exclusdo de Pauli. Se colocarmos dois atomos préximos, os
niveis de energia de cada atomo sao levemente perturbados, mas, em um sélido cristalino,
cuja densidade atomica é da ordem de 10?2cm =3, as funcoes de onda dos &tomos vizinhos
comegam a se sobrepor gerando bandas de energia continua intercaladas por valores de
energia que o elétron nao pode assumir (gap). A Figura 5 ilustra as energias permitidas
para um atomo e para um soélido cristalino. Outra maneira de verificar a existéncia de
bandas de energia nos cristais é resolver a equagao de Schroedinger para um elétron em
um potencial periédico (que surge devido a periodicidade do arranjo atomico na rede
cristalina) cujas solugbes levam a existéncia de bandas permitidas e proibidas (KITTEL;

MCEUEN, 2018).
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Figura 5 — Esquema ilustrando o diagrama de energia para um &tomo (nivel discreto) e
para 10%® 4tomos (bandas de energia). Fonte: criacio do autor.

Cada banda possui um determinado niimero de estados eletronicos. A quantidade
de estados eletronicos numa banda é determinada basicamente pelo principio da exclusao
de Pauli e pela geometria da rede. Deste modo, podemos ter bandas cheias, parcialmente
cheias ou vazias, onde o nimero de elétrons alocados em cada banda estd associado pela

natureza do elemento que compoe o sélido e também pela geometria da rede. Uma banda



3.2. GERACAO DE PORTADORES 44

completamente preenchida é dita “congelada” porque, com ou sem a aplicacdo de um
campo externo, os elétrons nao contribuem para a corrente elétrica. Note que, para se
moverem os elétrons precisam ganhar energia e, portanto, “saltar” para um nivel mais
energético. Uma vez que esse nivel ja estd ocupado, as transi¢oes dentro da mesma banda
sao proibidas. Por outro lado, se a energia ganha for grande, da ordem (ou maior) de
1 eV, o elétron pode “saltar” da banda preenchida para a banda vazia e desse modo
estar suscetivel a aplicagao de um campo elétrico. Os elétrons que estdo em uma banda
parcialmente preenchida respondem com facilidade a aplicagao de um campo externo, pois
hé estados quanticos vazios para os quais podem sofrer transi¢oes com pouca energia e,
portanto, conduzir a corrente elétrica. Do ponto de vista da teoria de bandas, os materiais

cristalinos podem ser classificados em:

o Isolantes: possuem bandas totalmente preenchidas ou vazias. A tultima banda
preenchida é conhecida como banda de valéncia e a primeira banda vazia é conhecida

como banda de conducao.

« Condutores: possuem a ultima banda (chamada de banda de condugao) parcialmente

preenchida.

Existe ainda uma classe intermediaria que possui em 7' = 0 uma estrutura de
bandas analogas a estrutura dos isolantes, porém, devido ao pequeno intervalo de energia
proibida (energia de Gap), para T' # 0, os elétrons podem “saltar” da banda de valéncia
para a banda de condugao e, portanto, preencher parcialmente a banda de condugao. O
estado quantico que ficou “vazio” na banda de valéncia, devido a excitacao do elétron para a
banda de conducao, permite que os elétrons que estavam “congelados” na banda de valéncia
respondam & aplicacdo de um campo elétrico, de modo que os estados vazios (que também
sao conhecidos como buracos) atuem como uma pseudoparticula e conduzam corrente
elétrica. Materiais que apresentam essa propriedade sao conhecidos como semicondutores.
O gap de um material semicondutor geralmente é menor que 2 eV (REZENDE, 2004a),
enquanto que para isolantes o gap é superior a 5 eV (REZENDE, 2004a). A Figura 6
ilustra o diagrama de banda para isolantes, condutores e semicondutores. Note que para
os metais a distingao entre banda de conducao e banda de valéncia nao tem mais sentido,
uma vez que a condugao ocorre em uma ou mais bandas que estdao parcialmente cheias

que assumem a posicao de bandas de conducao e de valéncia. Geralmente isso é ilustrado
sobrepondo as bandas de condugao e valéncia (KITTEL; MCEUEN, 2018).

3.2 Geracao de portadores

Desde a invencao do transistor em 1940 por Schockley, Bardeen e Brattain (GAR-

RETT, 1963), tanto a pesquisa como a utilizagdo dos semicondutores cresceram em todo
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Figura 6 — Diagrama simplificado da estrutura de bandas eletronica de isolantes, semicon-
dutores e metais. Em azul: os estados eletronicos ocupado pelos elétrons. Em
cinza claro: estados eletronicos vazios. A sobreposicao das bandas de conducao

e de valéncia para os metais ilustra que para esses materiais as bandas sao
parcialmente cheias e assumem ambos os papeis. Fonte: criacao do autor.

mundo. Nos bastidores da grande revolucao promovida pelos semicondutores reside a sua
capacidade de alterar a sua densidade de portadores de carga (elétrons e buracos) que altera
consideravelmente a sua capacidade de conduzir corrente elétrica. Quando os portadores
de carga sao induzidos por meio de impurezas (a&tomos de espécie diferente dos dtomos
que compoem a rede cristalina) é dito estar na fase extrinseca, quando os portadores de

carga sao induzidos devido a absorcao de energia ¢é dito estar na fase intrinseca.

3.2.1 Geracao Extrinseca

Suponha que possuimos um semicondutor cuja rede cristalina seja feita por atomos
de valéncia 4 (por exemplo). Se substituimos alguns desses 4tomos por outro de valéncia
5 (impureza), essa mudanga produzird uma sobra de um elétron que ficara fracamente
ligado & impureza. Com a absor¢ao de energia (geralmente térmica) esse elétron pode ser
facilmente desligado e promovido para a banda de condugao (sem criar um buraco na banda
de valéncia). Um semicondutor com essa dopagem ! é conhecido como tipo-n e a impureza
é dita doadora. Se, por outro lado, substituirmos atomos da rede por impurezas de valéncia

3, sobrard um estado ligado vazio em torno dessa impureza. Elétrons das ligagoes vizinhas

I Dopagem é um jargdo utilizado na 4rea de fisica dos materiais que significa introduzir 4tomos de

natureza diferente aos atomos que compodem a rede cristalina do semicondutor, geralmente empregada
quando a porcentagem de dtomos introduzidos é menor que 10% do total de 4tomos da rede cristalina.
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poderao se deslocar para essa vacancia, completando essa ligagao covalente e deixando para
tras uma ligacao incompleta, ou seja, um buraco. Portanto, essa impureza cria um buraco
na banda de valéncia (sem adicionar elétrons a banda de condugao). Um semicondutor com
essa dopagem é conhecido como do tipo-p e a impureza é dita receptora. A concentracao

final de portadores depende da concentracao de impurezas adicionadas na rede.

3.2.2 Geracao Intrinseca

A geracgao de portadores de carga via absor¢ao de energia consiste basicamente
no elétron (na banda de valéncia) absorver energia suficiente para que ele “salte” de um
estado na banda de valéncia para um estado na banda de condugao gerando um par
elétron-buraco. Diferentemente da fase extrinseca, na fase intrinseca é gerado o mesmo
numero de elétrons e buracos, de modo que se esse mecanismo for o mecanismo dominante
de geragao de portadores no semicondutor ele possuird o mesmo nimero de elétrons e

buracos.

A concentracgao de elétrons (n) e buracos (p) induzidos termicamente em um

semicondutor a uma temperatura T ¢ dada por:

n = E°° D(E)f(E)dE (3.1)
p=[" 11~ f(B) D(B)E (3.2)

onde f(E) é a probabilidade de os elétrons ocuparem um estado com energia E que é

dado pela distribuicao de Fermi-Dirac e D(F) é a densidade de estados dada por:

N\ 372
D(E) = o (Fhe) (- B (33)

para a densidade de estados na banda de conducao e:

N
D)= o (52) (B - By (3.9

para a densidade de estados de buracos na banda de valéncia, onde m; é a massa efetiva
dos elétrons (i=c) e dos buracos (i=v). Assim, usando Equagao 3.3 em Equacao 3.1 e

Equacao 3.4 em Equagao 3.2 obtemos:

N\ 3/2 o0
1 <2m0) / (E _ Ec)l/Qe—(E—Ef)/KBTdE (35)

"Ton\

1 2@mm* 3/2 g,
p=55(Tt) [ (BB |1 EEeT] g (36)
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Resolvendo a Equacao 3.5 e Equacgao 3.6 obtemos:
n = Ne (EemEr)/KpT (3.7)

p = N,ye (Br=Bu)/KpT (3.8)

onde: Kp é a constante de Boltzmann, FE,. é a energia minima da banda de conducgao,
E, ¢ a energia méxima da banda de valéncia, £y ¢ a energia do nivel de Fermi, T ¢ a

temperatura do semicondutor (em Kelvin) e N; é a densidade efetiva de estados dada por:

“KpT\>?
2B > (3.9)

vi=2(T
novamente, ¢ = ¢ fornece a densidade efetiva de estados para elétrons e + = v fornece a
densidade efetiva de estados para os buracos. N; pode ser interpretada como sendo uma
concentracao de estados totalmente localizados na energia ¥ = E;. Isso permite interpretar
n (p), a concentragao de elétrons (buracos), como sendo dada, aproximadamente, por uma,
concentragao efetiva de estados com valor constante N, (N,) entre E. e E. + KgT (E, e

E, — KgT) e nula fora dele®.

Diferente de um metal, para um semicondutor, o nivel de Fermi nao é conhecido a
priori, a posi¢do do nivel de Fermi depende da forma das bandas do semicondutor. Para
T = 0, a banda de valéncia esta cheia e a banda de conducao vazia, entao o nivel de Fermi
estd localizado em algum lugar entre as duas bandas (£, < Ey < E.), se as bandas forem
simétricas Ey estard exatamente no meio das duas bandas, de modo que Ey = E;/2. Para
T # 0 nés podemos obter o nivel de Fermi para um semicondutor intrinseco usando o
fato que, para um semicondutor intrinseco, n = p = n,. Igualando a Equacao 3.7 e a

Equacao 3.8, obtemos:

*

1 3

me

Note que se T' = 0 ou m;, = m a posicao de Ey serd exatamente no meio do gap.

Uma vez conhecido o nivel de Fermi, podemos obter a densidade de portadores
(elétrons e buracos) para um semicondutor intrinseco tomando a media geométrica de p e

n, ou seja:

n; = \/n.p = (N.N,)/2eFo/2K0T (3.11)

note que n; varia exponencialmente com E,;/2KpT. Usando a Equacao 3.11 podemos
obter a densidade de portadores intrinseco (7' = 300 K) para o germénio e para o silicio

como sendo respectivamente 102 em =3 e 101 em 3.

2 Para detalhes sobre o célculo da densidade de portadores ver a referéncia (REZENDE, 2004a)




3.2. GERACAO DE PORTADORES 48

3.2.2.1 Geracio de Portadores via Absorcio Optica

Além da excitagao térmica, semicondutores podem ser excitados a partir da absorcao
6ptica. A excitagdo do elétron ocorre quando a energia do féton (hw) é suficiente para
fazer com que o elétron “salte” de um estado na banda de valéncia para um estado na
banda de condugao (hw > E,,,). Essa transicdo pode ocorrer de forma direta, na qual o
elétron ndo muda seu vetor de onda (também chamadas de transigoes verticais) ou podem
ocorrer de forma indireta, onde o elétron muda seu vetor de onda, o que pela conservagao
de momento linear requer a absorgao (ou emissao) de um fonon, além da absor¢ao de um
foton. Em outras palavras, se o minimo da banda de conduc¢ao e o maximo da banda de

valéncia ocorrem sobre mesmo “momentum do cristal”?

, 0 semicondutor ¢ dito ser de gap
direto e as transigoes que ocorrem sao transicoes diretas, porém, se o minimo da banda de
condugao e o maximo da banda de valéncia ocorrem sobre momentum do cristal distintos,
entao o semicondutor ¢ dito ser de gap indireto e as transi¢bes que ocorrem sao transigoes

indiretas.

As transigoes indiretas ocorrem porque os fétons possuem energia comparavel
a distancia entre as bandas, mas momento desprezivel em relacao a zona de Brillouin,
enquanto que os fonons possuem um momento compativel com a zona de Brillouin, mas
possuem energia desprezivel se comparado a distancia entre as bandas. Assim, as transi¢oes
indiretas tém uma probabilidade muito menor de ocorrer se comparadas com as transigoes

diretas que nao necessitam da assisténcia de fonons.

Em muitas situagoes de interesse o féton possui energia (Ef()ton) suficiente para
realizar uma transicao direta, mesmo que o semicondutor seja um semicondutor de gap
indireto, por isso, muitos autores utilizam a nomenclatura “gap direto” (Eé?lp) para se
referir & energia minima necessdria para ocorrer uma transicao vertical entre as bandas
do semicondutor. Um bom exemplo é o germéanio que a 300K possui um gap indireto
de E!,, = 0,68¢V (REZENDE, 2004b) (o que corresponde a A = 1,82 yim) mas, para
energias maiores que 0,80 eV (MEYER; KRUER; BARTOLI, 1980), as transi¢oes diretas
comecgam a ocorrer. Como consequéncia da mudanca de transicao, o coeficiente de absorcao
(o) do germénio apresenta um aumento significativo, refletindo a maior probabilidade
de o féton ser absorvido. A Figura 7 foi construida baseado nos dados experimentais
obtidos por Nunley et al. (NUNLEY et al., 2016a) e apresenta a varia¢ao do coeficiente
de absorcao do germéanio em func¢ao da energia de excitagdo. Note que, que « apresenta

. . ~ 1D 7 I
uma descontinuidade para Efsion = Eg., e que é nula para Efson < Eqp-

O coeficiente de absorcao nos fornece uma medida do comprimento que a radiagao
precisa penetrar no material para que sua intensidade decaia a 1/e do seu valor de

incidéncia. Nos semicondutores esse mecanismo de decaimento de absor¢ao pode ocorrer

3 Momentum do cristal é¢ o quasemomentum (ou vetor tipo momento) que estd associado com os elétrons

e buracos na rede cristalina.
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Figura 7 — Grafico principal: Variacao do coeficiente de absor¢ao do Germénio em funcao
da energia de excitacao. Grdfico inserido: ressalta a variagdo do coeficiente
de absorcao do germéanio para valores de Epgion < Eg%p. Fonte: os graficos
foram construidos pelo autor a partir dos dados experimentais obtidos por
Nunley et al. (NUNLEY et al., 2016a)

por trés principais mecanismos (MEYER; BARTOLI; KRUER, 1980):

e ap; através dos portadores livres: ou seja, os elétrons livres na banda de
condugao e/ou os buracos livres na banda de valéncia absorvem a radiagdo indo para
estados mais energéticos (processo intrabanda). Domina os processos de absorgao

quando a densidade de portadores é comparavel a densidade de elétrons nos metais.

e «ay através de processos virtuais com a absorcao de dois ou mais fétons:
a grosso modo seria como se o elétron na banda de valéncia absorvesse dois (ou
mais) fétons e "saltasse'para a banda de condugao gerando um par elétron buraco
(processo interbandas). Domina os processos de absor¢ao quando a intensidade da
radiagdo ¢ alta (uma vez que se trata de um processo nao linear) e quando a energia
do féton nao é suficiente para produzir uma transicao vertical ou quando a energia

do féton é menor que a energia do gap do material.

« a7 através da geracao de portadores de carga pela absorg¢ao de 1 féton
banda a banda: ou seja, um elétron na banda de valéncia absorve um féton e
'salta"para a banda de condugao gerando um par elétron buraco (processo interban-

das). Domina os processos de absorg¢ao fora dos dois casos anteriores.

Podemos escrever o em termos de suas COIHpOIleIltGS CcOomao:
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o= apr, + o + a (3.12)
note que apenas a; e ap contribuem para a geragao de portadores de carga.

Podemos estimar a densidade de portadores fotoinduzidos utilizando a lei de Beer.
Para isso, vamos considerar que cada féton absorvido (aniquilado) gera um par elétron-
buraco. A densidade de portadores induzida decresce exponencialmente com a distancia a
partir da superficie do material. Os resultados estimados a partir da lei de Beer estao de
acordo com os obtidos por Meyer et al (MEYER; BARTOLI; KRUER, 1980) através de
uma analise mais rigorosa envolvendo a difusao dos portadores e o aquecimento da rede

cristalina.

A lei de Beer ¢ expressa da seguinte forma:

I(z) = loe™™ (3.13)

onde I (z) é a intensidade da radiacdo na profundidade x (medido a partir da superficie),
Iy é a intensidade do feixe incidente e a é o coeficiente de absor¢cao do material dado
por Equagao 3.12. Como queremos estimar a densidade de portadores de carga induzido,
podemos descartar os mecanismos de absorcao que nao geram portadores, ou seja, apy.
Além disso, considerando que Epgon > EgDap, vamos supor, por simplicidade, que o
mecanismo de geracao dominante seja ap. Assim podemos aproximar a Equagao 3.12

como sendo o = ;.

Dividindo os dois lados da Equacao 3.13 por Ergon = hw temos:

¢ (z) = goe” ™" (3.14)
aqui ¢ é o niumero de fétons por unidade de area por unidade de tempo.

A taxa de geragdo da densidade de portadores G(x) é dada, portanto, pela variacao

de ¢ (x) ao penetrar ao material:

G(x)= _dgz;;x) o (3.15)

O fluxo de fétons incidente sobre a superficie do material para um feixe gaussiano

como o descrito pela Equacao 2.18 é dada por:

¢(O):¢0=

I(p.2) . Pr ox —2p?
hw (1-R) w(z)2hw P (w(z)2> (3.16)

onde R ¢ a refletividade do material. Substituindo a Equacao 3.16 em Equacao 3.15 temos

a taxa de geracao da densidade de pordatores para um feixe gaussiano:
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=(1-— 706PT ex in e~
Ganp) = (1= 1) o (25 3.17)

A densidade de elétrons gerados (dn) e a densidade de buracos gerados (dp) geradas

¢ dada por:

n=0p=G(x,p,z)T (3.18)

onde 7 é o tempo de vida (ou de recombinacao) dos portadores. Usando Equacao 3.17 em

Equagao 3.18 temos:

9,2
dn=0p=(1—R) _obrr exp <2p> e (3.19)

Assim, a densidade de portadores no material é dada por:

N = N; +2in (3.20)
onde N; é densidade de portadores intrinseca.

A variacao da densidade de portadores de um semicondutor influencia na sua

resposta éptica conforme veremos no préximo capitulo.




4 Optica dos Semicondutores

4.1 Oscilacoes de plasma

Vamos considerar um condutor como sendo constituido por um gas de elétrons
livres sobre um “background” de ions positivos. Em equilibrio, os elétrons livres e os ions

positivos ocupam uniformemente todo o espaco como mostra a Figura 8a.

Seja N a densidade de elétrons no estado de equilibrio, essa também deve ser a
densidade de ions positivos, uma vez que o plasma é eletricamente neutro. Suponha que
em um tempo ', excitamos o plasma de modo que os elétrons se movem da sua posicao de
equilibrio (como a massa do ion é muito maior que a massa do elétron, podemos considerar
entdo, que sdo os elétrons que se deslocam e os fons permanecem fixos). Entao, ocorre um
aumento na densidade de elétrons (carga negativa) na regiao para onde eles migraram e um
aumento na densidade de ions (cargas positivas) na regiao de onde os elétrons migraram.
Nessas condigdes, surge um campo elétrico restaurador (na regido entre as densidades
de cargas) que tende a trazer o sistema novamente ao equilibrio, como pode ser visto
na Figura 8b. Desconsiderando as dissipac¢oes, que em sistemas reais sempre ocorrem,
esse sistema vai sustentar oscilagoes das cargas dos elétrons em movimento harmonico
simples. Se incluirmos as dissipagoes, a densidade de carga dos elétrons retorna ao valor de
equilibrio executando um movimento harmoénico amortecido. Se o sistema for subcritico,
entao a densidade de carga ird oscilar algumas vezes antes de retornar para o seu valor de
equilibrio. Um problema interessante ¢ o de calcular como a densidade de carga dentro de
um condutor vai a zero quando o condutor tende ao equilibrio eletrostatico como pode ser
visto no trabalho de Bochove et al (BOCHOVE; WALKUP, 1990).

Seja x o deslocamento liquido dos elétrons livres. Note que, fisicamente, nosso
problema é equivalente ao problema de um capacitor de placas paralelas. Aproximando
o campo elétrico restaurador (Em) ao de um campo elétrico de um capacitor de placas

paralelas temos:

o Nex
Eres = — =
€0 €0

(4.1)

onde 0 = Nex é a densidade superficial de carga, N é a densidade de elétrons e e a carga

do elétron.

Entéo, a forca restauradora que atua sobre os elétrons é (desprezando o amorteci-

mento):
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Figura 8 — Esquema ilustrando a origem das oscilagoes de plasma. a) Gés de elétrons
livres em equilibrio em t=0. b) Separacdo das cargas positivas e negativas
devido a pertubagao de um campo elétrico externo e o surgimento do campo

elétrico restaurador (E,.s) apds a pertubacao em ¢t = t’. Fonte: cria¢ao do
autor.

N 2
Fres = _eEres = - - (42)
€0
A equagao do movimento para os elétrons (desprezando o amortecimento) é:
Ne2x (t
meds (1) = — 2D L ey 4 W2 (t) =0 (4.3)
€o
Cuja solucao geral é:
z (t) = Acos (wyt +0) (4.4)

onde w, ¢ a frequéncia das oscilagoes, também chamada de frequéncia de plasma dada por:

| Ne2
= 4.5
Wp —_—— (4.5)

Note entao que a perturbac¢ao no plasma provocara oscilagoes livres dos elétrons

sobre suas posicoes de equilibrio com uma frequéncia natural w,, que é proporcional a raiz
quadrada da densidade de elétrons. Em outras palavras, w, fornece o tempo de resposta
dos elétrons dentro do plasma quando o plasma é perturbado. Um caso interessante é
quando o plasma é perturbado por uma onda eletromagnética (EM) com frequéncia w. Se
w > wp, entao o tempo de resposta dos elétrons ¢ muito maior que o tempo de variacao do
campo elétrico, de modo que para a onda EM, o plasma é transparente. A frequéncia de
plasma tem muitos efeitos interessantes. Por exemplo, para enviar ondas de radio através
da ionosfera ¢ necessario que a frequéncia da onda seja superior a w,. Caso contrario, o
sinal sera refletido de volta. Por outro lado, para nos comunicarmos com uma estagao de
radio além do horizonte, basta utilizar frequéncias abaixo de w,, pois assim o sinal serd

refletido na ionosfera e desviado para o receptor localizado além do horizonte.
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4.2 Modelo de Drude

No inicio do sec. XX, Paul Drude considerou que nos metais os elétrons na ultima
camada dos atomos, que compunha o metal, se desprendiam e se tornavam livres, enquanto
que os ions permaneciam fixos. O modelo de Drude consiste em supor um gas de elétrons
e fazer uso da teoria cinética dos gases para simplificar o modelo. Dentro do modelo de
Drude, o transporte é feito pelos elétrons livres. Ao aplicar um campo elétrico, gera-se
uma corrente elétrica e, devido a colisao dos elétrons livres com os ions fixos da rede
cristalina, os elétrons cedem momento aos ions da rede. Podemos resumir as ideias do

Modelo de Drude em trés hipoteses:

1. Aproximagao de elétrons independentes (desprezando a interagao elétron-elétron) e
a aproximacao de elétrons livres, desprezando a interacado elétron-rede, exceto nos

instantes em que os elétrons colidem com os ions da rede.

2. Modelando as colisdes dos elétrons com os ions como eventos instantaneos que

ocorrem com a probabilidade por unidade de tempo dada por Ti

3. Elétrons termalizam com a vizinhanga apenas através das colisdes. Assumimos
que as colisdes sao isotrépicas, de modo que apés uma colisdo teremos (V) = 0 e

m 2\ _ 3K,T

5 (V7)==
Com base nas hipéteses do modelo de Drude, podemos dizer que o momento do

elétron apés um instante de tempo dt sera:

= (4.6)

t) = Deol s se houver colisao
7(t) + Fdt, se ndo houver colisio

onde P, ¢ 0 momento devido a colisao, p(t) é o momento inicial e F'dt é o impulso da

forca externa. Com base na 2° hipdtese, podemos assumir que:

o A probabilidade de o elétron colidir entre o intervalo t e t + dt é: f—f.

« Logo, a probabilidade de o elétron nao colidir entre o intervalo ¢ e t + dt é: (1 — %)

c

Assim, rescrevemos a Equacao 4.6 como:

p(t+dt) = itﬁcoz + (1 — dt) (7(t) + Fat) (4.7)

Te

Tomando a média sobre os n elétrons, temos:

c TC

e+ a0y = 2 )+ (1= %) (60 + Far) (45)
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de acordo com a 3° hipdtese, as colisdes sao isotrépicas, logo, (Per) = 0, de modo que:

(Bt +dt)) = (1 - dt) ((p(1)) + Ft) (4.9)

Te

o que implica que:

{o(t))

Te

a, (p(t)) = — +F (4.10)

O termo do lado esquerdo é o termo de dinamica, o primeiro termo do lado direito é o
termo de dissipagdo e o segundo termo do lado direito é a forca externa aplicada sobre os

elétrons do metal.

4.3 Optica dos semicondutores

Metais e semicondutores (com excesso de portadores livres) podem ser tratados
como plasma, uma vez que eles contém igual ntimero de fons fixos positivos e elétrons
livres. Os elétrons livres experimentam forcas restauradoras quando interagem com ondas
eletromagnéticas. No caso dos semicondutores, os elétrons ligados também possuem um

papel relevante e sua contribui¢ao pode ser calculada a partir do modelo de Lorentz (FOX,
2002).

Vamos comecar considerando as oscilagoes dos elétrons livres em metais, induzidos
por um campo elétrico AC de uma onda eletromagnética, de frequéncia angular w e
amplitude Ej polarizado ao longo da direcao do eixo-x. A equacgao do deslocamento = do

elétron pode ser obtida do modelo de Drude. Usando a Equacao 4.10 temos:

021 (1) + 10,z () = —— B (t) = — Epe~™" (4.11)

Me Me
onde v = Ti ¢é taxa de amortecimento dos elétrons livres. O primeiro termo representa
a
a aceleracao do elétron, enquanto que o segundo representa a forca de amortecimento

friccional com o meio. O termo do lado direito é a for¢a motriz exercida pela luz.

A solugao particular (estaciondria) para a Equagao 4.11 é:

z () = Xoe ™! (4.12)

substituindo a Equacao 4.12 na Equacao 4.11, temos:

)

t0) = T (4.13)
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A polarizabilidade P de um gas é: P = —Nex, onde N é o niimero de elétrons por
unidade de volume. Podemos determinar a constante dielétrica, ,, do gas de elétrons

através das defini¢des do deslocamento elétrico (D):

D = €T€0E

= EQE + P
Ne*E

N B e S
<0 me (w? + iyw)

(4.14)
Note que podemos escrever g, como:

Ne? 1
g0Me (W? + iyw)

e (W) =1— (4.15)

Usando a Equacao 4.5, podemos rescrever Equacao 4.15 como:

wp?
g lw=1——"—— 4.16
() (w? 4+ iyw) ( )
Podemos aplicar o modelo de elétrons livres aos semicondutores fazendo duas

modifica¢oes apropriadas:

1. Precisamos contabilizar que, para os semicondutores, elétrons e buracos estao mo-
vendo na banda de condugao e valéncia respectivamente. Isso pode ser facilmente
contornado assumindo que os portadores de carga se comportam como particulas

com uma massa efetiva m*.

2. Os semicondutores possuem elétrons ligados que contribuem para a permissividade
do material. Uma maneira inteligente de contabilizar os elétrons ligados consiste
em dividir a polarizabilidade P do material em duas partes, uma decorrente dos

portadores de cargas livres (131m63> e outra decorrente dos elétrons ligados (ﬁigados).

Assim:

D =¢e0l (4.17)

D = EOE + Pligado + Plivre (418)
Ne’E

D = epeopEl — ¢ (4.19)

m* (w? + iyw)
O primeiro termo na Equacao 4.19, representa a contribuicdo dos elétrons ligados ao

deslocamento elétrico, portanto, €,,; ¢ a constante dielétrica intrinseca do semicondutor.
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O segundo termo representa a contribuicao dos portadores de carga livres e, portanto, N

¢ a densidade de portadores livres (elétrons e buracos).
Podemos escrever a constante dielétrica em fungdo da frequéncia como:

Ne? 1
gom* (w? + iyw)

o) = (1- 22 (1.20)

w? + iyw)

er (W) = €opt —

Note que agora a frequéncia de plasma w, ¢ dada por:

Ne?
wf, = — (4.21)
EoptE0MM
A interpretacao fisica da frequéncia de plasma para um semicondutor é levemente
diferente daquela que fizemos para um gés de elétrons livres. Agora w, fornece o tempo
de resposta tanto dos elétrons (livres) quanto dos buracos quando sdo perturbados por

um campo externo. Como temos dois tipos de portadores, devemos trabalhar com

*
m} my

-1
m* = ( L L que ¢ a massa efetiva reduzida, onde m; é a massa efetiva do elétron
e my é a massa efetiva do buraco. Além disso, incluimos o termo ¢,,; para contabilizar a

polarizabilidade devido aos elétrons ligados. Rescrevendo ¢, (w) = 1 (w) + ¢ &2 (w), temos:

2.2

e1 (W) = Eopt (1 °%’75> (4.22)

w241

1) = s 2 (1.23)

1+ 72w?)

O indice de refracdo complexo do semicondutor n = n + ik pode ser calculado

usando as componentes da constante dielétrica através das relagoes:

1 2 37
n—ﬁ[€1+(51+51):| (424)
1 2 232
K= s —51+(51+51)] (4.25)

a refletividade R, pode ser escrita em funcao do indice de refracao através da equagao de
Fresnel:
n—1p

4.26
n+1 (4.26)

R(7) = |

Diferentemente de um metal, a densidade de portadores de carga de um semi-

condutor pode ser facilmente modificada e como a frequéncia de plasma varia com a
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raiz quadrada da densidade de portadores, podemos modificar facilmente a frequéncia de
plasma dos semicondutores o que implica modificar toda a sua resposta optica. A Figura 9
ilustra essa situacao onde mostramos a variacao de n, k e R para um semicondutor com
3 densidades de portadores distintas, representadas aqui pelo comprimento de onda de

plasma A, em funcao do comprimento de onda de excitacdo Agzcitacao- O comprimento de

onda de plasma é o comprimento associado a frequéncia de plasma calculado pela relagao

2mc
Ap

usual w, =

f ; T ! 1
L 1 i
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devido aos portadores livres

Figura 9 — Variacao das propriedades 6pticas dos semicondutores em fungdao do compri-
mento de onda de excitacao. Linha sdlida vermelha: A\, = 1 pm. Linha solida
azul: A\, = 2 pm. Linha sélida preta: A\, = 3 um. a) variagdo da parte real
do indice de refragdo. b) Variagao do coeficiente de exting¢ao. ¢) variagdo da
reflectancia d) Variacao do coeficiente de absorgao devido aos portadores livres.
Demais pardmetros: €., = 16; 7, = 10713 s. Fomnte: criagio do autor.

Note que a variagao da densidade de portadores modifica toda a resposta éptica
do material. Para um comprimento de onda especifico (menor que J\,), ao aumentar a
densidade de portadores (o que implica diminuir A,) tanto n como R diminuem enquanto

que k aumenta. Quando A = Ap, ocorre a ressonancia entre a frequéncia da radiacao e a
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frequéncia de plasma aumentando significativamente o valor de k, enquanto que n = 0 e
R = 0. Para valores de A > A, a radiacao ¢ fortemente absorvida pelos portadores livres

caracterizados pelo fato que k > n o que implica que R = 1.

A parte imaginéria do indice de refracao esta associada com a absorcao das ondas
eletromagnéticas. A relacao entre o e k pode ser derivada considerando a propagacao de
uma onda eletromagnética em um meio com indice de refracdo complexo n. Ao penetrar
no material, a intensidade da onda eletromagnetica ira decair exponencialmente devido a
. Comparando o decaimento da intensidade da onda eletromagnética (escrita em temos

do indice de refragao complexo) com a lei de Beer obtemos a seguinte relagao:

4
a= 77% (4.27)

A Equacgao 4.27 ¢é valida para todos os mecanismos de absor¢ao discutidos na
subsecao 3.2.2.1. Uma grande vantagem de discriminarmos « ¢ podermos compreender
como cada mecanismo funciona e impacta na Optica do semicondutor. Na Figura 9d
ilustramos a variagao de apj, descrita pela Equacao 4.27 para um semicondutor com 3
densidades de portadores distintas representada por \,. A variacdo de x é dada pela

Equacao 4.25.

Como esperado, aumentando a densidade de portadores o valor de apy, aumenta.
Além disso, para A > Ap o valor de apy, aumenta significativamente devido a ressonancia
de plasma, fazendo com que o semicondutor se torne altamente refletivo a radiagao de

comprimento A conforme discutimos no final da secao 4.1.

Uma maneira de incluir a absorcao interbandas é através da déptica nao linear,
conforme pode ser visto na se¢ao 4.6 do livro do Boyd (BOYD, 2020). Uma outra
abordagem, que leva ao mesmo resultado, é incluir o efeito da absor¢ao interbandas através
da geragao de portadores de carga (conforme fizemos na subsecao 3.2.2.1) fazendo com que
wp na Equacao 4.20 seja funcao da intensidade da radiacao, causando a nao linearidade de
n. Essa tltima abordagem tem a vantagem de permitir uma melhor compreensao de como

a energia absorvida é convertida pela rede cristalina do semicondutor.

4.4 Aquecimento da rede cristalina devido a absorcao optica

Os fétons incidentes em um semicondutor podem ser absorvidos pelos elétrons
na banda de valéncia ocasionando a geragao dos pares elétrons-buracos (e-b). Quando a
energia do féton é maior que a energia de gap do semicondutor, os pares e-b sdo gerados
em um estado de energia superior ao estado de equilibrio térmico de sua respectiva banda
(Ege para elétrons e Eyp, para buracos), transcorrido um certo tempo t (geralmente da

ordem de 107!2s) os portadores termalizam para o estado de equilibrio térmico (Ej. para
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os elétrons e Fy, para os buracos) e a energia liberada pela termalizacao é absorvida na
forma de calor pela rede cristalina do semicondutor. Um segundo mecanismo de absorcao
nos semicondutores é através dos portadores livres (elétrons na banda de condugao e
buracos na banda de valéncia) que ao absorver um féton, o portador livre é excitado
para estados de maior energia e apés um tempo t (novamente da ordem de 10712s) os
portadores termalizam para a sua respectiva posicao de equilibrio térmico e a energia de
termalizagdo é absorvida na forma de calor pela rede cristalina. Em ambos os casos o
portador excitado é denominado de portador quente ( hot carrier). O processo de criagdo

e termalizacao dos portadores quentes estao ilustrados na Figura 10.

(a) Absorgao banda-a-banda (b) Absorgao Portadores Livres

Figura 10 — Esquema ilustrando a absorcao de fétons. a) Absor¢ao banda-a-banda: 1) um
foton com energia Aw é absorvido gerando um buraco na banda de valéncia
com energia Ey, e um elétron na banda de condugao com energia Fpye. 2)
Como a energia do par e-b é maior que a energia de equilibrio térmico na suas
respectivas bandas (Ey,, = F, — KT banda de valéncia e E;. = E. + K,T
banda de condugao), o portador (e-b) termaliza para a sua respectiva energia
de equilibrio liberando a energia (Ep. — Ey.) + (| Egp — Ety|) na forma de calor
na rede cristalina. b) Absorcao dos portadores livres: 1’) um elétron (buraco)
livre na banda de condugao (valéncia) absorve um féton com energia fiw
sendo excitado para um estado com energia maior E.p;, (Eppr). 2°) o elétron
(buraco) quente decai para a energia de equilibrio térmico da sua respectiva
banda (E}, para a banda de valéncia e F. para a banda de condugao) liberando
a energia E.p;, — E. (E, — Eypr, para banda de valéncia) na forma de calor
para a rede cristalina. Fonte: adaptado da referéncia (MEYER; BARTOLI,
KRUER, 1980).

Depois de entrar em equilibrio térmico com sua respectiva banda, os portadores
se difundem pelo cristal durante um certo tempo t = 7 que é definido como tempo de
recombinacao ou tempo de vida do portador. A distdncia que o portador percorre durante
seu tempo de vida é definida como o comprimento de difusao do portador Lp e pode ser
escrita como Lp = v/Dr, onde D é o coeficiente de difusdo do semicondutor. Apds o
tempo T o par e-b se recombina, o processo pelo qual a recombinagao ocorre ira determinar

de que maneira a energia da recombinacao sera convertida, de maneira geral existem
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duas grandes classes de recombinagao, as radiativas e as nao radiativas. Os processos
de recombinagao radiativos sao aqueles em que a energia da recombinagao é convertida
em luz, ocorrendo a emissao de um féton para cada par e-b que se recombina, o féton
emitido nao contribui para o aquecimento da rede cristalina do semicondutor uma vez
que ele é reabsorvido eletronicamente pelo sistema (MEYER; BARTOLI; KRUER, 1980).
Os processos nao radiativos sao aqueles onde nao ocorrem a emissao de fétons, no geral
a energia da recombinacao é convertida em calor e absorvida pela rede cristalina do
semicondutor. Entre os processos nao radiativos, o que ocorre com maior frequéncia
na recombinacao dos semicondutores é o processo Auger ilustrado na Figura 11, onde a
energia da recombinagdo é absorvida por um terceiro portador (ilustrado como elétron 2)
que é excitado para um estado de maior energia, a energia da termalizacao do 3° portador

é convertida em calor na rede do semicondutor.

Figura 11 — Esquema ilustrando a recombinacao Auger. O processo de recombinacao
ocorre depois da criagdo do par e-b ilustrado por 1) e 2) da Figura 10a. 3)
O elétron 1 na banda de condugao se recombina com o buraco na banda de
valéncia liberando uma energia E,. que é absorvida por outro elétron livre na
banda de condugao (elétron 2). 4) O elétron 2 absorve E, sendo excitado
para um estado de de energia ;. + FE,. 5) O elétron 2 decai para a energia
de equilibrio térmico na banda de conducao liberando a energia E, na forma
de calor na rede cristalina do semicondutor. Fonte: adaptado da referéncia
(MEYER; BARTOLI; KRUER, 1980).

Seja E,, a energia 6ptica absorvida pelo semicondutor, através dos mecanismos de
termalizacao dos portadores quentes, recombinacao radiativa e recombinacao nao radiativa,

podemos decompor E,, em:

E,=FEr+Ey*+Ef+ EJ"+ Ef (4.28)

onde Er é a energia de termalizacio dos portadores quentes, EN® e EXT sao respectiva-

mente, a energia resultante da recombinagao nao radiativa dos portadores no bulk e na
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superficie, E& e EE sdo respectivamente, a energia resultante da recombinagao radiativa

dos portadores no bulk e na superficie.

Note que apenas trés dos cincos termos da Equagao 4.28 sao capazes de causar um
aquecimento no semicondutor: Er, E§® ¢ EY®. Cada um desses termos pode ser pensado
como uma fonte de aquecimento independente que se distribui por uma profundidade d; do
semicondutor e é ativada ap6s um tempo ¢; de interacao do semicondutor com a radiacao.
Por uma questao didatica vamos dividir nossa andlise em dois casos: a recombinacao
dos portadores sendo integralmente nao radiativa e a recombinacao dos portadores sendo

integralmente radiativa.

Na recombinagao nao radiativa temos que as trés fontes Ep, ER® e EY? atuam
no processo de aquecimento do semicondutor. Por uma questao de simplicidade vamos
considerar que a absor¢ao dos portadores livres seja nula, de modo que toda a energia
de termalizacao seja decorrente da termalizacao dos portadores quentes gerados. Como
veremos na analise do semicondutor com recombinacao radiativa, essa aproximagao é valida
em muitas situacoes de interesse. Considere um semicondutor homogéneo de espessura
x sendo iluminado em uma de suas superficies por uma radiacao cujos fétons possuem
energia hw. Seja x; a fracdo da energia absorvida transformada no calor emitido pela
i-ésima fonte, t; o tempo de delay entre o semicondutor absorver o féton e a i-ésima fonte
comecgar a operar, geralmente é o tempo de relaxacao relacionado ao mecanismo, e d; a

profundidade da camada que atua a i-ésima fonte.

Os portadores quentes sao gerados por toda a camada de absorcao, que ¢ dado pelo
inverso do coeficiente de absor¢ao (também conhecido como comprimento de penetragao), o
tempo de relaxagao dos portadores quentes é muito menor que os outros tempos envolvidos
na interacao da radiagao com o semicondutor (t7 = 107'?s) de maneira que podemos tomar
o tempo de relaxacao dos portadores quentes como sendo instantaneo (t7 = 0) e fazendo
com que o comprimento de difusdo dos portadores quentes seja nula. Isso implica que a
fonte de aquecimento relacionada a termalizacao dos portadores quentes se estende por uma
profundidade d7 = a~!. Apés atingirem o equilibrio térmico com sua respectiva banda os
portadores gerados estao livres para se difundirem pela rede cristalina do semicondutor
durante seu tempo de vida até se recombinarem. Como estamos considerando que a
recombinacao seja integralmente nao radiativa, toda a energia resultante da recombinagao
sera convertida em calor e emitida pelas duas fontes relacionadas com a recombinacao nao
radiativa: recombinagdo nao radiativa no bulk e a recombinagao nao radiativa na superficie.
Cada uma dessas duas fontes opera em um tempo especifico que é o tempo de recombinacao
dos portadores no bulk (t§% = 7¢) e na superficie (t¥® = 7). A recombinacio superficial
ocorre apenas na superficie do semicondutor e portanto podemos tomar d¥* = 0, por
outro lado a recombinac¢do do bulk se estende para além da camada de absor¢ao incluindo

a distdncia que os portadores livres podem difundir até se recombinarem (Lp = +/D7g)
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onde D é o coeficiente de difusdo dos portadores), o que implica que a fonte relacionada a
recombinacdo nao radiativa do bulk se estende por d3® = a~! + Lp. A Figura 12 ilustra
a distribuicao das fontes de aquecimento sobre um semicondutor de espessura x com
destaque para a distribui¢ao das fontes de aquecimento sobre duas particulas (germénio e

silicio) ambas com raio de 2,5um e tempo de recombinacao 73 = 75 = 7 = 107 %s.

DISTRUIBUICAO DAS FONTES DE AQUECIMENTO EM UM SEMICONDUTOR: RECOMBINAGAO NAO RADIATIVA

" SUPERFICIE DERECOMBINACAO NAO RADIATIVA TEMPO DE RECOMBINACAO
CAMADA DE ABSORGAO =108
’—v CAMADA DE RECOMBINACAO NAO RADIATIVA DO BULK
-~
hw ! /\/\/ A oy
: \ al'=0,57um
f \
NS N\ GE | Lp = 4,12 pm
] /
/W ! /\/\/ \ 4 raio=2,5um
al : /
N B | N\ -~
A at+Lp
D | AYAYY.
AN a ''=1000 ym
N\/ Lp=3,8um
v v
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, - raio= 2,5 um
ESPESSURA SEMICONDUTOR /\/\/

Figura 12 — Esquema ilustrando a distribuicao das fontes de aquecimento em um semi-
condutor para uma recombinacao puramente nao radiativa. Linha sdélida
preta: superficie de recombinacao nao radiativa. Linha tracejada preta: li-
mite do semicondutor. Rozo escuro: delimita a camada de absorcdo a~!.
Roxo claro: delimita a camada de recombinacao nao radiativa que inclui a
camada de absorcao e a camada de difusdo dos portadores o' + Lp. Lado
esquerdo: ilustragao da distribuicao das fontes em um semicondutor de espes-
sura z. Lado direito: ilustracao da distribuicao das fontes de aquecimento
sobre uma particula de germénio e Silicio com 2,5 pm de raio. Parametros:
agt = 0,57 pm (NUNLEY et al., 2016a); ag} = 1000 um (SCHINKE et al.,
2015); Dg. = 17 em?s™! (STAGNI, 1977);D,; = 15 em?s~! (STAGNI, 1977);
7=10"%s; a = 2,5 um. Fonte: criacao do autor.

Uma vez conhecida a extensdo de cada fonte e o tempo necessario para a sua
ativagao, podemos calcular a fracdo da energia absorvida que é transformada em calor
por cada fonte, assim como a profundidade pela qual a energia emitida por cada fonte
se difunde sobre o semicondutor. Vamos considerar como a energia absorvida de 1 f6ton
se distribui entre as fontes de aquecimento usando a Equacgao 4.28 e tomando E,, = hw.
A partir da Figura 10a temos que Er = (Ege — Ei) + (|Empy — Ei|) = hw — E,;, assim a

fracdo da energia absorvida emitida pela termalizacao dos portadores quentes é dada por:

Er  hw—E,

4.2
ke (4.29)

XT =
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Para calcular a fragao da energia absorvida que é transformada em calor pela
recombinacao nao radiativa no bulk e na superficie vamos utilizar a abordagem desenvolvida
por Stagni (STAGNI, 1977). A fragao da energia absorvida pela recombinagao nao radiativa
pela superficie (x4 %) e pelo bulk (x3%) é dada por:

NR S5 g
T e Shw 4.30
X$T T T T S (4.30)
ENR E
NR B 9
= e - Umssy 4.31
XB hiew ( gS)hw ( )
com
= ” |4 PAt+e) +r{1+em)](g+qcoshg+ psinhg)
88 = (I—em)(¢*>—1?) (9% + ¢%) sinh ¢ + 2pg cosh ¢
(4.32)
onde p = 7, ¢ = % e r = ax, sendo s a velocidade de recombinacao superficial e

D o coeficiente de difusdo dos portadores. Note que a fragdo da energia emitida pela
recombinacao nao radiativa pelo bulk e pela superficie dependem do tempo de recombinagao
dos portadores, devido a dependéncia de g5, Lp e s, enquanto que a fragao da energia
emitida pela termalizacdo dos portadores quentes depende apenas da diferenca entre hw
e ;. A Figura 13a ilustra a variacao de x; com relacao ao tempo de recombinacao dos
portadores para o germanio (Eg“" =0,80 eV, s = 2500 cms™!, D =15 cm?s™!) iluminado

por fétons com Aw = 1,15 eV e com tempo de recombinacio de 7 = 1078 s.

O calor gerado em cada uma das fontes da Figura 13a se difunde pelo semicondutor
devido a difusao térmica por uma profundidade Lt que é o comprimento de difusao térmica
dado por Ly (t) = v/Drt, onde t é o tempo de duracio do pulso (ou da interacio entre a
radiagdo e o semicondutor). Assim, o calor emitido por cada fonte se propaga por uma

profundidade efetiva de d; + Lr.

Note que cada uma das fontes emite uma fracao diferente da energia absorvida (a
soma das trés é igual a 1). Em profundidades diferentes do semicondutor, podemos definir
um comprimento de aquecimento generalizado (L) que leva em consideracao a fracdo da

energia emitida e profundidade que essa energia é distribuida como sendo:

o XTT XgR(T) XiVR(T) -
L) = |G o T e Lot Lo(®) T L) 3

O comprimento de aquecimento nos fornece uma medida da profundidade em que
a energia absorvida ¢ redistribuida na forma de calor devido a difusao dos portadores e da
difusdo térmica a partir do ponto de incidéncia do feixe sobre o semicondutor (superficie).
A Figura 13b ilustra a variacao de Ly para o germanio em funcao do tempo de duragao do

pulso do laser (ou tempo da interac¢do entre a radiagao e o semicondutor) para um tempo
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Figura 13 — a) Fragao da energia absorvida emitida como calor pela i-ésima fonte para
a recombinacao integralmente nao radiativa em funcao do tempo de recom-
binagdo dos portadores (7). Linha solida azul: fragdo da energia absorvida
emitida pela termalizacdo dos portadores quentes (xr). Linha sdlida rozo
claro: fracdo da energia absorvida emitida pela recombinacao nao radiativa
no bulk (x¥%). Linha sdlida preta: fracdo da energia absorvida emitida pela
recombinagao nao radiativa na superficie (x¥#). b) Comparacio entre o
comprimento de aquecimento generalizado (L, linha sélida cinza), os com-
primentos de difusao térmico (Lr, linha sélida laranja) e de portadores (Lp,
linha sélida roxo claro) e o comprimento de penetracio (a~!, linha sélida azul)
em funcao do tempo de interacdo t da radiacao com o semicondutor. Grdfico
inserido: a mesma coisa, porém para t < 7. Pardmetros: Egq, = 0,80 eV
(MEYER; KRUER; BARTOLI, 1980); s = 2500 cm?s~! (STAGNI, 1977);
D =15 em?s™! (STAGNI, 1977); 7 = 107 s; D; = 0,26 em?s™ (STAGNI,
1977); hw = 1,15 eV. Fonte: criacao do autor.

de recombinacdo de 7¢ = 73 = 7 = 10785 e compara a variacdo de Ly com a variacio

1 os demais pardmetros

dos comprimentos de difusao envolvidos Lr(t), Lp(T) e com o~
sao similares ao usado na Figura 13a. Note que Ly apresenta uma descontinuidade em
t = 7, isso ocorre porque em t = 7 as fontes de recombinacdo nao radiativa sao ativadas
aumentando a fragdo da energia absorvida que é emitida na forma de calor, de acordo com
a Equagao 4.33 quanto maior forem a fracdo de energia absorvida (x;) ou o coeficiente de
absor¢ao do material (independente do mecanismo dominante) menor serd o valor de Ly,
ou seja mais proxima ao ponto de incidéncia estara a energia absorvida, por outro lado,
quanto maior forem os comprimentos de difusdao Ly ou Lp maior serd o valor de Ly e
mais diluida estara a energia absorvida, para valores de t >> 7 a difusao térmica se torna

0 mecanismo dominante e Ly = L.

Na recombinagao integralmente radiativa temos apenas uma fonte atuando no
aquecimento da rede do semicondutor, a termalizacao dos portadores quentes, que é
originada tanto na criacao dos pares e-b quando pela absorcao dos portadores livres.

O problema ¢ tratado de forma mais simples se consideramos que a termalizagao dos
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portadores gerados (PG) e da absorgao dos portadores livres (APL) sejam independentes
com cada uma tendo sua camada de geracao (d;), tempo de ativagao (t;) e fracao de
energia absorvida e emitida na forma de calor (x;), ou seja, constituindo uma fonte de
aquecimento independente.

Os portadores de carga sao criados na camada de absorcao que é dada por a7,

como o tempo de relaxacio continua sendo muito curto (da ordem de 107'2s) a fonte

de aquecimento relacionada a esse mecanismo se estende somente por a; !

, assim temos:
th¢ = 0 e df% = a;'. Os portadores livres por sua vez podem absorver os fétons
em qualquer profundidade que possua portadores livres, uma vez que os portadores sao
gerados em a7 ! e podem se difundir por Lp antes de se recombinar, a fonte de aquecimento

d4Pt = a7' + Lp e podemos tomar 470

relacionada a APL se estende por =0s,a
Figura 14 ilustra a distribuicdo das fontes de aquecimento sobre um semicondutor de
espessura x com destaque para a distribuicdo das fontes de aquecimento sobre duas
particulas (germénio e silicio) ambas com raio de 2, 5um e tempo de recombinagao dos
portadores (superficial e bulk) de 7 = 1075 s. Note que usamos a; em vez de o como
fizemos no caso anterior, isso ocorre porque uma vez que estamos considerando a absorcao
dos portadores livres possuimos dois mecanismos de absor¢ao: a; e apy (continuamos
mantendo ap = 0), com o = a3 + apr. Como discutimos na se¢ao 4.3 e ilustrado na
Figura 9d, para a maioria dos semicondutores de gap direto ap; << «a; para todas as
frequéncias de radiacao maiores que a frequéncia de plasma.

As fragoes da energia emitidas na forma de calor pela termalizagdo dos portadores

gerados (x£%) e pela termalizacdo dos portadores livres (y427F) sdo:

PG_%(M_EQ)

XT _Oé hw

apr

(4.34)

lembrando que uma fracao da energia é emitida na forma de luz x,.q € nao contribui para

o aquecimento do semicondutor. .
(€3]

Xrad = Eﬂg (4.36)
A Figura 15a ilustra a variagdo de y; com relagdo ao tempo de recombinagao dos
portadores para o germéanio com os parametros idénticos ao da Figura 13a e apr, = 300
em~!. Note que a fracdo que é emitida pela absorcao dos portadores livres é extremamente
pequena x47F = 0,017, de fato somente quando estamos muito préximo da ressonancia
de plasma, onde apy, = 3000 cm !, temos x47L = 0,15 e x2¢ = 0,27. Uma recombinacio
nao radiativa diminui a densidade de portadores que é opto-gerada pois o tempo de vida é
significativamente menor do que na recombinagao radiativa e segundo a Equacao 3.18 a
densidade de portadores é proporcional a 7, por isso ignoramos 7"’ quando analisamos

as fontes de calor no caso nao radiativo pois sua contribuicao é desprezivel para a maioria
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DISTRUIBUICAO DAS FONTES DE AQUECIMENTO EM UM SEMICONDUTOR: RECOMBINAGAO RADIATIVA

CAMADA DE ABSORGAO TEMPO DE RECOMBINAGAO
5 T=10"%s
’—v CAMADA DE ABSORGAO DOS PORTADORES LIVRES
T
hw : ! /\/\f’ N 1
{ 4 A a;'=0,57pum
N\ i / 1
NV GE ) Lp=412um
/\/\f N\/ ‘\ ,’ raio= 2,5 um
=L ~ -
AVAVaR A -
art+l,
M ot
N\ £ R =000 g
/\/\/ /\/\/ “ SI ’I LD =387 um
______________________________ x W N - s raio= 2,5 um

ESPESSURA SEMICONDUTOR N\/

Figura 14 — Esquema ilustrando a distribuicao das fontes de aquecimento em um semicon-
dutor para uma recombinagao puramente radiativa. Linha tracejada preta;
limite do semicondutor. Rozo escuro: delimita a camada de absorcao a~!.
Roxo claro: delimita a camada de recombinacao radiativa, que inclui a camada
de absorcao e a camada de difusdo dos portadores o' 4 Lp, uma vez que em
toda essa distribuigao existe uma probabilidade nao nula de ocorrer a absorcao
por um portador livre. Lado esquerdo: ilustragao da distribuicao das fontes
em um semicondutor de espessura z. Lado direito: ilustracao da distribuicao
das fontes de aquecimento sobre uma particula de germéanio e silicio de 2,5
pm. Pardmetros: ag. = 0,57 ym (NUNLEY et al., 2016a); ag; = 1000 um
(SCHINKE et al., 2015); Dg. = 17 em?s~! (STAGNI, 1977);D,; = 15 cm?s™!
(STAGNI, 1977); 7 = 1075 s; a = 2,5 um. Fonte: criagdao do autor.

dos casos de interesse (a exce¢do poderia ser um semicondutor dopado e uma radiagao
cujo comprimento de plasma fosse grande). Nos metais, devido a sua grande densidade de
portadores livres, Y47 é o tinico mecanismo de conversio de energia 6ptica em energia
térmica (STAGNI, 1977), onde toda energia absorvida é convertida em calor, por exemplo

para a prata (JOHNSON; CHRISTY, 1972) apy = 8,5 x 10° em~! em X\ = 1064 nm.

O comprimento de aquecimento generalizado para a recombinacao radiativa é dado

por:

APL -1

X3¢ X%
Ly(t.7) = 4.37
u(t7) a1+ Lp(t) Tt Lp(7) + Lp(t) (4.37)

novamente o calor gerado por cada fonte se propaga por uma distancia Ly devido a

difusao térmica, a Figura 15b ilustra a variagdo de Ly para o germanio com o tempo de
recombinacao de 107%s e demais parametros idénticos ao da Figura 13b. Note que Ly é
significativamente maior para a recombinacao radiativa, como ja mencionamos, quanto

maior for a fragdo de energia absorvida mais concentrada ela serd emitida resultando em
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Figura 15 — a) Fracdo da energia absorvida emitida como calor pela i-ésima fonte para a
recombinacao integralmente radiativa em fun¢do do tempo de recombinacao
dos portadores (7). Linha sélida verde: gracao da energia emitida na forma
de fétons (Xraa). Linha sélida azul: fragdo da energia absorvida convertida
em calor pela termalizacdo dos portadores quentes induzidos (x1%). Linha
solida roxo claro: fragao da energia absorvida convertida em calor devido a
absorcao dos portadores livres (x#£77). b) Comparacdo entre o comprimento de
aquecimento generalizado (L, linha sélida cinza), os comprimentos de difusao
térmico (Lr linha sélida laranja), comprimento de difusdo dos portadores (Lp,
linha sélida roxo clara), e o comprimento de penetragao (o', linha sélida
azul) em fungdo do tempo de interagao t entre o semicondutor e a radiacao.
Grdfico inserido: a mesma coisa, porém para t < 7. Parametros: a; = 1700
em™; aprp =300 em™Y E, = 0,80 eV.; hw = 1,15 eV; D; = 0,26 cm?s™;
D =15 em?s™!. Fonte: criacdo do autor.

um Ly menor (lembre-se que quando as fontes de recombinagao nao radiativas foram

ativadas Ly foi ligeiramente reduzido devido ao aumento da fracao da energia emitida).

Como discutimos na subsecao 2.2.2, um aquecimento nao homogéneo sobre a
superficie da particula semicondutora leva ao surgimento da forga fotoforética. O calor
emitido pelas fontes térmicas aumenta a temperatura do semicondutor. A variacao da
temperatura na superficie onde a radiagao incide no semicondutor (A7) pode ser calculada
de acordo com a teoria desenvolvida por Meyer (MEYER; BARTOLI; KRUER, 1980):

I(p,2)(1— R)t
pscLy(t,T)

onde I(p, z) é a intensidade incidente sobre o semicondutor, R, ps, e ¢ s@o respectivamente

AT(t,7) = (4.38)

a refletividade, a densidade e o calor especifico do semicondutor, ¢ é o tempo do pulso
ou da interacao do laser com o semicondutor e Ly é o comprimento de aquecimento
que pode ser devido a recombinacao radiativa ou devido a recombinacao nao radiativa.
A Figura 16 ilustra a variacao da temperatura sobre a superficie de uma particula de

germdnio de raio 2,5 pum onde incide um laser com perfil gaussiano (A = 1064 nm) dado
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pela Equacao 2.18 para duas posigdes relativas da particula ao foco (e, portanto, para
dois valores distintos de intensidade). Na Figura 16a temos a variagao de temperatura
considerando que a recombinagao seja integralmente nio radiativa (7 = 1078s), enquanto
que na Figura 16b temos a variacao da temperatura para uma recombinacao integralmente

radiativa (7 =107° s).

AT (°C)
AT (°C)

o t = —
10" 10° 10* 107 10° 10° 10*
t(s)

(a) Recombinacao nao radiativa (b) Recombinagéo radiativa

Figura 16 — Variacdo da temperatura na superficie do semicondutor (germanio) na posigao
de incidéncia da radiacao em funcao do tempo de interacao entre o semicon-
dutor e a radiagao. a) Recombinagao integralmente nio radiativa, 7 = 107% s.
b) Recombinacgdo integralmente radiativa, 7 = 1075 s. Linha sélida vermelha:
calculo realizado usando o valor da intensidade na posicao: p =2 um e z = 2
um. Linha sélida azul: calculo realizado usando o valor da intensidade na
posicao: p =4 um e z =7 um. Parametros: wy = 0,36 um; P = 10 mW;
a=2,5pum; R=0,39; p, = 5323 Kg.cm™3; ¢ = 320 j.(Kg.K)™!; parametros
para o calculo de Ly sdo os mesmos utilizados na Figura 13b (recombinagao
nao radiativa) e na Figura 15b (recombinagdo radiativa). Fonte: criacdo do
autor.

Para estimarmos a temperatura no lado nao iluminado da particula utilizaremos
uma abordagem bastante simples. Vamos considerar que a variagao da temperatura
sobre toda a particula semicondutora seja decorrente da difusao térmica, de modo que a

temperatura a uma profundidade z do semicondutor (7.(t)) seja dada por:

T,(z,t,7) = AT(t, 7)eTn® (4.39)
em particular, podemos obter a temperatura no lado escuro fazendo x = d = 2a, onde
a é o raio da particula. A diferenca entre a variacado de temperatura do lado iluminado
(Toy = AT) e da variagdo de temperatura do lado escuro (T; = T,) da particula esta
ilustrado na Figura 17a para o caso onde a recombinagao ¢ integralmente nao radiativa
(1 = 1078 s) e na Figura 17b para o caso onde a recombinac¢io é integralmente radiativa
(r=107%5).
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t(s)

(a) Recombinacao nao radiativa (b) Recombinagao radiativa

Figura 17 — Diferenga entre a temperatura na superficie do semicondutor (germéanio) na
posicao de incidéncia da radiacao () e na posigdo diametralmente oposta
(Ty) em funcdo do tempo de interagao entre o semicondutor e a radia¢ao. a)
Recombinagao integralmente nio radiativa, 7 = 107® s. b) Recombinagcio
integralmente radiativa. 7 = 107% s. Linha sdlida vermelha: calculo realizado
usando o valor da intensidade na posicao: p =2 um e z = 2 um. Linha solida
azul: calculo realizado usando o valor da intensidade na posicao: p =4 um e
z =T pum. Parametros: os mesmos utilizados na Figura 16. Fonte: criacao
do autor.

Em ambos os casos a diferenca de temperatura aumenta com o tempo até ela
atingir um platd. Como esperado, a diferenca da variagdo de temperatura ¢ maior no caso
onde a recombinagao é nao radiativa, o que implica que a forca fotoforética serd maior

quando a recombinacao é nao radiativa.

Note que em ambos os casos ocorre um aumento na temperatura do semicondutor,
esse aumento gera uma diferenca de temperatura entre as superficies da particula (iluminada
e a superficie oposta) o que pode provocar o surgimento de um gradiente de temperaturas
sobre toda a superficie da particula. Para uma recombinacao integralmente radiativa cuja
energia do féton seja a mesma da energia de gap (fw = Ey,,) do semicondutor (de gap
direto) o tinico mecanismo de conversao de energia éptica em energia térmica que existird
no sistema sera o devido a absorcao dos portadores livres, assim, grande parte da energia
absorvida pelo semicondutor serda convertida em luz e a variacao de temperatura sera

praticamente desprezivel para A < A,.




5 Microparticulas de silicio como ferramenta

para experimentos de pincas oOpticas.

Nesse capitulo apresentaremos os resultados obtidos para a interagao das micro-
particulas esféricas de silicio (Si) com o feixe gaussiano de uma pinga éptica linearmente
polarizada. As particulas de Si apresentaram dinamica oscilatoria cuja direcao de oscilagao
depende da dire¢ao de polarizacao do feixe do laser. Além disso, podemos observar que,
dependendo da altura focal, as particulas podem ser aprisionadas em armadilhas 3D com
uma rigidez que permite obter forcas na escala de femto-Newton. Baseado na fotoexcitacao
dos elétrons na camada de valéncia e no modelo da competicao de forca desenvolvido
previamente pelo nosso grupo (CAMPOS et al., 2018a), nés apresentamos uma nova
interpretacao para explicar a dindmica oscilatéria observada nas particulas de Si. Os
resultados apresentados nesse capitulo foram publicados no periddico “Optics Letters”
em marc¢o de 2020 com o titulo: “Silicon microparticles as handles for optical tweezers

experiments” (https://doi.org/10.1364/0L.383139).

5.1 Materiais e Métodos

As particulas de silicio foram obtidas a partir da técnica de ablagdo a laser em
solugao aquosa (Apéndice A). Todas as particulas analisadas apresentaram uma boa forma
esférica e também possuiam aproximadamente o mesmo tamanho, cerca de 2,5 um de
raio. A qualidade das particulas fora confirmada com analises de microscopia eletronica

(Figura 18) e anélises de energia dispersiva de raio-x (EDX).

As particulas foram suspensas em agua deionizada e colocadas dentro do porta-
amostras. O porta-amostras consiste em um o-ring de borracha colado sobre uma laminula
de microscépio com espessura de cerca de 150 um. A pinca éptica consiste de um laser
(modelo MIL - ITI, CNI Lasers) de feixe gaussiano (T'E'M ) com comprimento de onda de
1064 nm linearmente polarizado, com o feixe possuindo uma cintura de (3,3 £0,1) mm
na entrada da objetiva e uma cintura de wy = 0,40 pum no foco (calculo tedrico), montada
sobre um microscépio invertido Nikon Ti-S com uma objetiva 100x e abertura numeérica
(N.A.) de 1,3 (imersao a 6leo) e pupila de 6,0 mm de didmetro. A poténcia do laser usada
foi de aproximadamente 31 mW, medido na entrada da objetiva. A Figura 19 ilustra a

montagem 6ptica utilizada nos experimentos.

A anadlise dos dados foi realizada utilizando video-microscopia. A video-microscopia
foi realizada utilizando uma camera CMOS Basler (Basler acA1920-155uc) a 40 FPS através

do software Stream Pix e analisado com a ajuda do software ImageJ. Adotamos um sistema
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|

SElI 10kV WD10mm

Figura 18 — Microscopia eletronica de varredura (MEV) de microesferas de silicio obtidas
pela técnica de ablagao a laser em meio liquido (detalhes ver Apéndice A).
As particulas apresentam uma forma esférica bem definida com superficie lisa
e homogénea. Fonte: criacao do autor.

Microscopio
___________ -
Laser
Condensador U U

Porta
Amostra

Figura 19 — Esquema da montagem 6ptica utilizada nos experimentos. L1, lente biconvexa
de distancia focal f = 24,4 mm. L2, lente biconvexa de distancia focal L2
f = 100 mm. E1, E2 espelhos planos. E3 espelho dicroico (reflete a luz
em 1064 nm). Transparéncia da objetiva; 0,33. Cintura do feixe gaussiano
na entrada da objetiva: o = (3,3 £0,1) mm. Objetiva 100x, N.A = 1,3 e
imersao a 6leo. Fonte: criacao do autor.

de coordenadas cilindricas na qual o eixo z estd sobre o eixo éptico (portanto paralelo a
diregao de propagagao do feixe de laser), a direcao de polarizacao do feixe esta sobre o
eixo y e a origem do sistema esté sobre o foco do feixe de laser. A posi¢do do centroide

da particula em qualquer instante de tempo é representada por ¥ = 7(p, ¢, 2), sendo
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p = V22 + y? o deslocamento radial relativo ao eixo 6ptico, ¢ = tan™! (%), é o angulo
azimutal (medido em relagdo ao eixo z). Aqui z = z(t) e y = y(t) sdo respectivamente
as coordenadas do centroide da particula no sistema cartesiano, a Figura 20b ilustra o

sistema de coordenadas utilizado nesse capitulo.

5.2 Resultados e Discussao

Na Figura 20a mostramos a variacao temporal de p. Note que podemos distinguir
claramente dois regimes de oscilagao, det = 0 s a t = 29,6 s, a amplitude média das
oscilagbes da particula de Si é (14,0 £ 0,3) pm, com um periodo médio de (5,8 £+ 0, 2)
s, além disso, o Si tem uma aproximacao méaxima ao eixo éptico de (2,1 +0,2) um. J&
para t > 29,6 s, a amplitude, o periodo e a aproximac¢ao maxima ao eixo 6ptico do Si
muda respectivamente para: (2,3 £0,2) pm, (1,90 £0,3) s, (4,7 £0,3) wm, com a
mudanca acorrendo de forma abrupta. Tal mudanca nas propriedades de oscila¢ao refletem
a mudanga na diregao de oscilagao das particulas de Si. Independentemente da posi¢ao
inicial, as particulas sempre tendem a mudar sua dire¢do de oscilagdo para a direcao
perpendicular a direcao de polarizacao do feixe do laser. Em outras palavras, atua sobre as
particulas de silicio uma forca com componente na direcao do eixo-p que “gira” a direcao

de oscilagao para ¢ = 0.

Podemos obter a projegao radial da velocidade (v,(t)) e da aceleragdo (a,(t)) em
fungao do tempo da dindmica oscilatoria da particula realizando respectivamente derivadas
numéricas de 1° e 2° ordem sobre p(t). Conhecendo o raio da particula (2,5 um) e a
densidade do Silicio (2,33 g/cm?), podemos obter a componente radial da forga resultante

(Fres) que atua sobre a particula durante a oscilagao.

Como pode ser observado na Figura 20c, a componente p da forga resultante sobre o
Si (¢ = ), tende a zero para p > 12 pum, de 12 pym > p > p, ela ¢é essencialmente negativa,
atuando como uma forca atrativa que leva a particula para a regiao focal do feixe do
laser, para p < p. a forga resultante muda abruptamente de sinal atuando como uma forca
repulsiva que expulsa a particula da regiao focal. As perturbagoes sobre a forca resultante
podem ser vistas como a acao da forga de viscosidade do meio e da forca randémica que
surge do movimento browniano da particula. A Figura 20d mostra o comportamento da

forca resultante quando ¢ = 0.

Temos interpretado a mudanga na amplitude da oscilacdo mostrada na Figura 20a
como uma caracteristica relacionada a assimetria imposta pela polarizacao linear do
feixe da pinga éptica: as particulas oscilam com maior amplitude na direcdo paralela a
polarizacao do laser. Além disso, existe uma componente azimutal da forca de gradiente,
predito pela teoria de espalhamento Mie (ondas planas) (DUTRA et al., 2007) que tende

a alinhar a direcao de oscilacao da particula a diregao perpendicular da polarizagao do
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Figura 20 — a) Posicao radial de uma particula de silicio de 2.5 pm de raio em fungao do
tempo. Em azul: deslocamentos em ¢ = 7/2, em laranja: deslocamento em
¢ = 0. (b) Esquema representando o sistema de coordenadas utilizado nesse
trabalho. ¢) Forga resultante sobre a particula de silicio para oscilagoes em
¢ = m/2. d) Forga resultante sobre a particula de silicio para oscilagdes em
¢ = 0. Fonte: adaptado da referéncia (MOURA et al., 2020).

laser. A teoria também prediz que a componente radial da forca de gradiente deva ser
maior na direcao de polarizacao do laser, o que pode explicar a diminuicao da amplitude
de oscilagao e da forca resultante quando a particula oscila na direcao perpendicular a

direcao de polarizagao do feixe como ilustrada na Figura 20c e na Figura 20d.

A Figura 21a mostra os padroes de difracao observados durante uma oscilagao para
¢ = /2. Note que também ocorre oscilagoes na diregao de propagacao do feixe, mais do
que isso, a atragdo ocorre com a particula abaixo do plano focal (z =2 —17 pm, posicao
inicial em que a particula foi colocada para interagir com o feixe da pinga éptica) e a
repulsdo ocorre com a particula acima do plano focal, conforme estd ilustrado na Figura 21b.
Com outras palavras, deixe pmin € Pmar designar respectivamente a aproximagao maxima

e o afastamento méximo da particula ao eixo focal, durante a atracao, a particula sai de
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Pmaz até proximo de pp,, abaixo do plano focal(Figura 21a-1), enquanto que em py;, ela
é focalizada e “jogada” para cima do plano focal (Figura 21a-2). Todo o movimento de
repulsdo ocorre acima do plano focal (repare na mudanca da difragao no centro da particula,
ela mudou de clara para escura) onde a particula vai de p, até pme. (Figura 21a-3), em
Pmaz @ particula volta para baixo do plano focal (Figura 21a-4) e o movimento de atragao
recomeca originando uma nova oscilagao ( Figura 21a-5). Na Figura 21c, temos o padrao
de difragdo para uma oscilagao em ¢ = 0. Note que as oscilagoes agora ocorrem préximas

ao plano focal.

(a) Quadros oscilagio ¢ = 7/2

(b) Oscilagdes 3D (¢) Quadros oscilagao ¢ =0

Figura 21 — (@) Sucessivos quadros de video mostrando a oscilagdo da particula de Si
paralela a diregao de polarizacao do laser (¢ = 7/2). Os quadros 1 e 5 mostram
os padroes de difracao para uma microesfera abaixo do plano focal. Os quadros
2 e 4 mostram o padrao de difracao de uma particula bem proxima ao plano
focal. O quadro 3 mostra o padrao de difracdo para uma microesfera acima do
plano focal. O Ponto amarelo esta sobre o eixo 6ptico e a seta vermelha indica
a dire¢do de movimento da particula. (b) Esquema representando a dindmica
de oscilagao em relagdo ao eixo z. (¢) quadros sucessivos do video mostrando
a oscilagao da particula de Si perpendicular a direcdo de polarizacao do laser
(¢ =0). Os quadros 1 e 2 mostram o padrao de difragdo de uma particula
bem préxima ao plano focal. O Ponto amarelo esta sobre o eixo 6ptico e a
seta vermelha indica a dire¢do de movimento da particula. Fonte: criacao do
autor.

O movimento de atragao é fortemente dominado pela for¢a de gradiente, que possui
componentes transversa (plano xy) e axial (eixo z). Mesmo assim, quando as particulas se
aproximam suficientemente do foco elas sao repelidas, afastando-se do eixo 6ptico acima
do plano focal (z > 0). Esse fendmeno ocorre porque uma forga resultante repulsiva

comega a dominar a dinamica. Tal forca repulsiva tem sido interpretada em trabalhos
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anteriores (CAMPOS et al., 2018a; CAMPOS et al., 2019) como composta de pelo menos

duas componentes:

1. Uma forca radiométrica térmica, também conhecida como forca fotoforética, que
surge da assimetria da transferéncia do calor da particula para o meio (dgua no

nosso caso) conforme discutimos na subsecao 2.2.2.

2. Uma forca de espalhamento, que surge da reflexdo e absorcao do laser na superficie

da particula, conforme discutimos na subsecao 2.2.1.

Como discutimos na se¢ao 4.4, o aquecimento dos semicondutores é consequéncia
direta da geracao de portadores de carga devido a absor¢ao optica. Dependendo da
estrutura de bandas do semicondutor apenas uma fragdo da energia absorvida e convertida
em calor, diferentemente dos metais onde toda a energia 6ptica absorvida é convertida
em calor . Além disso, o coeficiente de absor¢do (em 1064 nm) dos metais é cerca de
uma (ou mais) ordens de grandeza maior que o coeficiente de absor¢ao dos principais
semicondutores como Germanio (ag. = 1,7 x 10* em™) (NUNLEY et al., 2016b) e
Silicio (ags; = 10,6 em™') (SCHINKE et al., 2015) e da mesma ordem do Seleneto de
Bismuto (api,se3 = 1,4 x 10° em™) (FANG et al., 2020b). Portanto, ndés esperamos
que a componente fotoforética domine a forga repulsiva quando as particulas absorvem
consideravelmente a luz como nos metais e nos semicondutores quando a recombinagao ¢é
predominantemente nao radiativa ou a energia de gap é muito menor que a energia do

foton do laser de modo a maximizar a conversao de energia 6ptica em energia térmica.

No primeiro trabalho desenvolvido pelo nosso grupo com as particulas de isolante
topolégico BiyTes, que possui energia de gap a 300 K de 0,22 eV. (MARTINEZ et al.,
2017), uma grande fragao da energia 6ptica absorvida era diretamente convertida em
calor na rede cristalina pela termalizagdo dos portadores quentes gerados ( cerca de 80 %
como previsto pela Equacao 4.29), isso junto com o fato de o coeficiente de absor¢ao ser
compativel com os dos metais, motivou-nos a formular um modelo efetivo que considerava
que a forga repulsiva pudesse ser dominada pela forca fotoforética. No caso do germénio a
fracdo da energia termalizada pelos portadores livres é cerca de 30 % (Eyqp = 0,80 €V) e
no silicio é cerca de 3 % (Eyqp = 1,11 €V). Somando a isso o fato que os coeficientes de
absor¢ao do germanio e principalmente do silicio sao menores que o do seleneto de bismuto,
questiona-mo-nos se realmente a forga fotoforética era a forca dominante na resultante da

forga repulsiva.

1 Nos metais o tinico mecanismo de absorcio presente é a absorcio pelos elétrons livres. Portanto, todo

foton absorvido excita o elétron livre para um estado de maior energia, esse elétron decai rapidamente
(7 = 10712 §) para a posicio de equilibrio térmico na banda de condugio do metal e toda a energia de
termalizagdo é convertida em calor no metal.
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Outro aspecto da geracao de portadores é a modificagdo das propriedades 6pticas dos
semicondutores, conforme vimos na secao 4.3. De fato, verificamos que em condigoes tipicas
as encontradas em pincas Opticas a geracao de portadores pode mudar consideravelmente
o indice de refracao do semicondutor conforme ilustramos na Figura 9. No caso de uma
pinga éptica tipica, a frequéncia da radiacio ¢ fixada (wiges = 1,76 x 10" rad/s) enquanto
que a frequéncia de plasma w, do semicondutor é proporcional a densidade de portadores
(Equacao 4.21), por sua vez, a densidade de portadores é proporcional a intensidade da
radiacdo (Equacao 3.19). Na periferia do feixe, longe do eixo éptico, o semicondutor
se comporta como um dielétrico convencional, sendo atraido para a regiao de maior
intensidade do laser, ou seja, a regiao focal, devido a forca de gradiente. Dado o perfil
gaussiano do feixe, & medida que a particula se aproxima do eixo 6ptico o niimero de
fotons por segundo atingindo-a aumenta fortemente, consequentemente a taxa de geragao
de portadores (Equagao 3.17 ) aumenta proporcionalmente. Uma vez que a intensidade do
feixe depende da distancia relativa entre a particula e o foco, o indice de refragdo também
ird depender da posicao relativa entre a particula e o foco. Assumindo que a geracao de
portadores seja suficiente para que o indice de refracao da particula fique menor que o do
meio a partir de uma determinada posigao critica p. (veremos no Capitulo 6 em detalhes
como esse processo ocorre), a natureza da for¢a de gradiente sera fun¢ao da posigao relativa
da particula, uma vez que de acordo com as equagoes Equacao 2.17 e Equacgao 2.3, a
forca de gradiente é negativa (atrativa) para n,, < n, e positiva (repulsiva) para n,, > n,.
Em outras palavras, a forca de gradiente sera atrativa para posi¢oes localizadas a uma
distancia maior que p. e repulsiva para distancias menores do que p.. Deve ser enfatizado
que, para que a ressonancia ocorra em A\ = 1064 nm, é necessario > que N ~ 10% em =3,
um valor compativel com os encontrados tipicamente em semicondutores fotoexcitados
(GALLANT; DRIEL, 1982; GAMALY; RODE, 2014; SOKOLOWSKI-TINTEN; LINDE;,
2000).

Esses trés efeitos: forca fotoforética, forcas de espalhamento e inversao da forga
de gradiente, podem contribuir para a forca repulsiva. E muito complicado comparar a
magnitude dos trés efeitos, uma vez que esse estudo envolveria uma medida precisa da
dindmica local do gradiente de temperatura ao redor da particula além da medida da
mudancga da densidade de portadores de carga na particula devido a interagao com o laser
durante a oscilagao. Assim, vamos construir um modelo efetivo para justificar as oscilagoes
baseado no modelo de competicao de forgas e incluindo o efeito da inversao da forca de
gradiente. No Capitulo 6 apresentaremos uma andlise mais robusta sobre o mecanismo de

inversao da forca de gradiente.

Seja F, a resultante de todas as forcas que sao geradas direta ou indiretamente

2 O valor exato da densidade de portadores necessaria para que ocorra a ressonancia de plasma ird variar

para cada semicondutor, uma vez que a frequéncia de plasma depende da massa efetiva dos portadores
que é um parametro intrinseco de cada semicondutor.
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pela interagdo da radiacdo com a particula. Deixe F, ser a resultante da forga de atrito
viscoso do meio sobre a particula (for¢a de Stokes). Entao, a forga resultante (P_’;es> sobre

a particula é:

ﬁres:ﬁo+ﬁst (5]-)

A componente p de F . (Fresp = §7T7"3ap) e de Fy ( Fst, = —6m1rnu,), podem ser
obtidas numericamente a partir das derivadas parciais de p(t) conhecendo-se a densidade
da particula (d), o raio da particula (r) e a viscosidade do fluido (n). Aqui v, e a, sao a
projecao na direcao p da velocidade e da aceleragao da particula obtidas pela derivada
numérica de 1° e 2 ordem de p(t), respectivamente. Seja F,, a componente p de ﬁo, assim

podemos obter F,, diretamente da Equacao 5.1.

Fop = Fresp — Fap (5.2)

2 o

3F s

0 2 3 4
*) Tempo (s)

Tempo (s)

Figura 22 — Variacao da forga da forca optica resultante durante o tempo de uma oscilagao.
Grdfico inserido: Deslocamento radial em funcao do tempo da oscilacao.
Em azul o regime atrativo. Em vermelho: regime repulsivo, ¢ = 0 s indica o
inicio da oscilagao. Fonte: criacao do autor.

A Figura 22 ilustra a variacao temporal de F,, durante o tempo de uma oscilacao.
Note que inicialmente F7,, atua como uma forga atrativa levando a particula para a regiao
focal, préximo de p. (veja o grafico inserido da Figura 22), F,, muda abruptamente de sinal,

repelindo a particula para longe da regido focal, onde F,, volta ser atrativa (ndo mostrado
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na figura), repetindo o ciclo. Nosso grupo tem interpretado em outros trabalhos que ﬁo é
a resultante entre duas ou mais forcas opticas (forga fotoforética e forga de espalhamento
como forgas repulsivas e a forga de gradiente como forga atrativa), cuja forga dominante
depende da distancia em relagdo ao eixo Optico. Para auxiliar na modelagem temos
também dividido o movimento em dois regimes: regime atrativo (em azul na Figura 22
dominado pela forga atrativa) e o regime repulsivo ( em vermelho na Figura 22 dominado
pelas forgas repulsivas). Pela primeira vez, vamos incluir a possibilidade da forca de
gradiente atuar como uma forca repulsiva através das mudangas das propriedades opticas

do semicondutor devido a geragao de portadores de carga.

Deixe F. ser a somatéria da forca de espalhamento e da forga fotoforética (que
passaremos a chamar simplesmente de for¢a radiométrica) e F; ser a forca de gradiente,

entao:

— — —

>
I

=
_l’_

(5.3)

Estamos interessados em desenvolver um modelo efetivo que consiga descrever as
oscilagoes de forma simples. Considerando um sistema de coordenas cilindricas (Figura 20b)

com o foco em (p, z) = (0,0), o perfil do feixe gaussiano pode ser descrito como:

I(p, 2) = Iyexp (;fj;) (5.4)

onde [j e a intensidade méxima em (p, z) = (0,0), w(z) é a cintura do feixe na altura z a

partir do plano focal (w(0) = wy) descrito por:

w(z) = wOJ 1+ (W;jn ) (5.5)

Vamos considerar que a for¢a radiométrica seja proporcional a intensidade do feixe

e que apresente a simetria azimutal encontrada no perfil de intensidade, de modo que a
forca radiométrica dependa apenas da distancia entre o centroide da particula ao eixo
6ptico (p) e do centroide da particula ao plano focal (z). A forca radiométrica pode ser

escrita como:

- 5.2
B = (fuph + fro2) exp <w<2£> (5.6)

onde F,; contabiliza a magnitude maxima da i-ésima componente da for¢a radiométrica

em (p,z) = (0,0).

A forca de gradiente pode ser obtida através do gradiente da intensidade do feixe,

assim:
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Fy=Fypp+ Fpu2 + Fyop (5.7)
T e e (e o
P - —2fgso(p;(z§) exp1/2 exp (;(2522 > sin 2 (5.10)

onde fg;, (i = p, z,¢) é magnitude maxima da i-ésima componente de ﬁg, e é o numero de
Euler e n; ¢ um parametro que contabiliza o peso da assimetria imposta pela polarizacao
linear do feixe, igualmente a dependéncia com o angulo azimutal na forca de gradiente
decorre da assimetria conforme prevista por Neto (DUTRA et al., 2007). Nés também
introduzimos o pardmetro p. (posigao critica) para contabilizar a possivel inversao da forga

de gradiente nessa posi¢do conforme ilustrado no grafico inserido da Figura 22.

Na Figura 23 mostramos os resultados tipicos da componente radial da forga 6ptica
resultante como fun¢ao do deslocamento radial para o regime atrativo (curva (b) esfera
azul) e o regime repulsivo (curva (a) esfera vermelha). N6s mostramos aqui o resultado
tipico correspondente as maiores amplitudes de oscila¢ao (¢ = 7/2). O resultado obtido
para amplitudes menores (¢ = 0) é qualitativamente semelhante, mas muito mais ruidoso.
Nés também mostramos na Figura 23 os ajustes realizados usando a Equacao 5.8. Observe
que nosso modelo se adapta bem aos dados experimentais, retornando valores para as
amplitudes de forga (acopladas ao pardmetro de assimetria e a dependéncia do dngulo
azimutal, que vamos denominar simplesmente de fy, e f,,), que é bem reprodutivel para
diferentes ciclos de oscilagao. Nossa configuracao de pinga éptica nao nos permite obter
os valores da componente Z da dinamica oscilatéria da particula. Entretanto, durante a
oscilagao a cintura da particula varia consideravelmente, para corrigir isso vamos aproximar
o deslocamento ao longo de z ao deslocamento radial através da relagdo z = p — 2, (onde
ze € um parametro que informa a distancia radial onde z = 0). Assim, podemos rescrever

a cintura do feixe gaussiano como:

W):w(p_ze):%@ =] 611

2
TW2N,

Usando a Equacao 5.11 na Equacgao 5.8 obtemos os seguintes parametros: wy =
(0,60 £ 0,52) pwm o valor tedrico é de woeo, = 0,40 pm, fy,, = (30,7+3,0) pN e f,, =
(9,9+1,8) pN, para o regime repulsivo. wy = (2,1+0,1) um, f,, = (46,9+1,2) pN e
frp= (11,6 £0,9) pN, para o regime atrativo.
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Figura 23 — a) Esfera vermelha: componente radial da for¢a éptica sobre uma particula
de Si de 2,5 pm de raio em funcao da distancia radial para o regime repulsivo.
b) Esfera azul: componente radial da forga éptica sobre uma particula de
Si de 2,5 um de raio em funcao da distancia radial para o regime atrativo.
Linha solida preta: ajuste feito pela Equacao 5.8. Pardmetros obtidos:
Regime repulsivo: wy = (0,60 £0,52) um; f,, = (30,7£3,0) pN ; f,, =
(9,94 1,8) pN; p. = (3,6 £0,3) um. Regime atrativo: wo = (2,1 +£0,1) pum,
Jop=1(46,9+1,2) pNe f,, = (11,6 +£0,9) pN; p. >~ 0. Fonte: extraido da
referéncia (MOURA et al., 2020)

Nosso ajuste também nos permite obter p., que é aproximadamente zero para o
regime atrativo e p, = (3,6 +0,3) pum para o regime repulsivo. Essa aparente incoeréncia
é facil de ser explicada e se origina do fato de estarmos dividindo o movimento em dois
regimes e de estarmos aproximando todo o movimento ao longo do eixo z. Uma vez que
a forga radiométrica é sempre positiva (como esperado) durante todo o regime atrativo
a forga de gradiente precisa ser negativa, ou do contrario, teriamos uma forca resultante
positiva em um regime inteiramente atrativo. Com outras palavras, a inversao da forga de
gradiente marca a transicdo do regime atrativo para o regime repulsivo no qual ela pode,
eventualmente, voltar a ser negativa sem que a forca resultante seja, uma vez que a forca

radiométrica é sempre positiva.

Na Figura 24, mostramos alguns resultados que caracterizam a dinamica da oscilacao
das particulas de Si. Na Figura 24a, mostramos como o periodo e a amplitude das oscilagoes
variam em funcao da altura focal. A altura focal é medida em relagdo a laminula e cada
ponto representa a média sobre varias oscilagoes, com uma poténcia de 31 mW medida na

entrada da objetiva. Aumentando a altura do foco do laser no microscépio observamos que
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as particulas de Si permaneciam oscilando. Entretendo, a amplitude e o periodo dependem
da altura focal, enquanto que a amplitude aumenta lentamente com a altura focal, o
periodo aumenta rapidamente, ou seja, a dindmica é muito mais lenta para grandes valores
da altura focal. Esse resultado esta intimamente associado a mudanca da distribuicao
da intensidade da luz na posicao da particula, que além de possuir uma cintura maior os

efeitos de aberragao esférica se tornam mais relevantes.
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Figura 24 — Caracterizagdo dos parametros da dinamica das particulas de silicio em pingas
6pticas: a) amplitude e perfodo médio como fungio da altura do foco, b)
poténcia do laser. ¢) Aproximagdo méaxima das particulas ao foco como
funcdo dos mesmos parametros. Fonte: extraido da referéncia (MOURA et
al., 2020).

A Figura 24b ilustra a variacao da amplitude e do periodo de oscilagao em funcao
da poténcia do laser medida na entrada da objetiva. Observe que ambas as quantidades
aumentam com a poténcia do laser, resultado semelhante ao encontrado tanto para o
germanio (CAMPOS et al., 2019) como para o seleneto de bismuto e telureto de bismuto
(CAMPOS et al., 2018a), mas, ¢ o oposto ao encontrado para as particulas de poliestireno
com revestimento éxido de ferro (ZHONG; LIU; JI, 2019). Esse resultado tem dupla
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importancia: permite que as oscilagoes sejam moduladas com a mudanca na poténcia do
laser ampliando a gama de aplicagoes para as oscilagoes e ao divergir dos resultados obtidos
para as particulas com revestimento magnético, sugere que a fisica por tras das oscilagoes
seja distinta, nos fazendo questionar se a inversao da forga de gradiente, proposta aqui,

também nao desempenharia um papel relevante nas oscilagoes do Ge, BiySes e BisTes.

A Figura 24c ilustra como py;, (aproximac¢ao maxima ao eixo focal) varia com a
poténcia do laser e com a altura focal. Note que p,,;, aumenta com a poténcia do laser,
um resultado que ¢ intuitivo, uma vez que as componentes da forca resultante repulsiva
sao maiores com o aumento da poténcia do laser. Por outro lado, p,,;, diminui com o
aumento da altura focal. Esse resultado pode ser interpretado de maneira semelhante, uma
vez que a aberracao esférica em alturas maiores degrada o foco, estendendo espacialmente
a distribuicdo de intensidade do laser em toda a regiao focal (ROCHA, 2009).

Um resultado interessante obtido aqui é que a partir de uma certa altura critica
(zc > 43 pm), as particulas de Si deixam de oscilar e sdo aprisionadas em armadilhas 3D.
Diferente das armadilhas convencionais para particulas dielétricas, o aprisionamento das

particulas de Si apresentam duas caracteristicas muito interessantes:

o A posicao de equilibrio das particulas aprisionadas nao esta sobre o eixo 6ptico. O
ultimo ponto na Figura 24c ilustra essa situacao: para z > z. as particulas de Si sao
aprisionadas a uma distancia de pp,;, = (0,40 £+ 0,05) pum, a partir do eixo éptico
abaixo do plano focal. Tal resultado indica fortemente que uma forga repulsiva nao
negligenciavel ainda desempenha um papel importante aqui, evitando que a particula
se alinhe com o eixo 6ptico. Como a forca do gradiente é sempre atrativa nesse caso,
essa forca repulsiva s6 pode ser uma combinagdo das componentes fotoforética e de

espalhamento.

o Noés medimos a rigidez da armadilha do aprisionamento x, das particulas de Si, na
pinga éptica analisando as flutuagoes da sua posigdo no potencial éptico (WONG;
HALVORSEN, 2006). Obtivemos que x = (3,54 0,7) x 1073 pN/um, para as
particulas de Si com 2,5 um de raio com a poténcia do laser de 31 mW (medida na
entrada da objetiva) com a altura focal entre 43 a 60 um (o valor de s varia muito
pouco a medida que aumentamos a altura focal para valores acima de 43 um). O k
que obtivemos ¢ cerca de 3 ordens de grandeza menor que as usualmente obtidas para
particulas dielétricas em condigoes similares (ROCHA, 2009). De fato, esse resultado
é muito interessante uma vez que nos permite medir forcas da ordem femto-Newton
sobre as particulas com precisdo. Portanto, as particulas de Si podem ser usadas
como ferramentas para pinga optica que pretendem trabalhar com precisao na faixa
de forca femto-Newton, um recurso muito dificil de ser alcangado com particulas

dielétricas convencionais nessa escala de tamanho.
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5.3 Conclusao

Em resumo, nés mostramos e caracterizamos a dinamica oscilatoria apresentada
pelas particulas de silicio em uma pinga éptica com feixe gaussiano. Assim como observado
para as particulas de germanio, as particulas de silicio apresentaram uma dependéncia
com a dire¢do de polarizacao do feixe. Para modelar a forca 6ptica resultante estendemos
o modelo de competicao de forcas, desenvolvido anteriormente pelo nosso grupo, para
incluir os efeitos da geragao de portadores fotoinduzidos. A dinamica oscilatoria observada
nas particulas de silicio amplia o leque de uso das pingas épticas, permitindo que sejam
aplicadas forcas oscilatérias nos sistemas de interesse. Além disso, também temos mostrado
que as particulas de silicio também podem ser empregadas para estender o uso de pingas
Opticas convencionais para trabalhar com precisao na faixa de forca femto-Newton, sem a

necessidade de realizar qualquer modificagdo nas configuragoes experimentais atuais.




6 Generalizacao do modelo de Ashkin das
forcas opticas para incluir o efeito da gera-
cao dos portadores de carga nas particulas

semicondutoras no regime de Rayleigh

Nosso objetivo neste capitulo é discutir um pouco da fisica que ocorre nos bastidores
da manipulacao 6ptica das particulas semicondutoras através das pingas Opticas. Para
isso, estenderemos o modelo de Ashkin (ASHKIN et al., 1986) para incluirmos o “efeito
colateral” da geracao de portadores sobre as particulas semicondutoras. Por uma questao
de simplicidade iremos trabalhar no regime de Rayleigh, cujas equacoes sao analiticas e
facilmente manipuldveis. O modelo desenvolvido nesse capitulo é valido para qualquer
particula semicondutora que se adéque ao regime de Rayleigh e cujo mecanismo dominante

na geragao de portadores seja via absor¢ao de 1 féton banda a banda (a = ay).

6.1 Introducao

Conforme vimos no Capitulo 4 a éptica dos semicondutores é fortemente influenciada
pela densidade de portadores de cargas, que pode ser modificada pela excitacao térmica
ou pela dopagem da rede cristalina dos semicondutores através da adicao de impurezas
quimicas elementares. Além disso, outra forma de variar a densidade de portadores de um
semicondutor é através da absorcao Optica, que ocorre quando o semicondutor interage

com a radiagdo eletromagnética.

A excitacao do elétron ocorre quando a energia do foton é suficiente para fazer
com que o elétron “salte” de um estado na banda de valéncia para um estado na banda
de conducdo. Essa transicao pode ocorrer de forma direta, na qual o elétron ndo muda
seu vetor de onda (também chamadas de transigoes verticais) ou podem ocorrer de forma
indireta, onde o elétron muda seu vetor de onda, o que pela conservacao de momento linear
requer a absor¢ao (ou emissao) de um fonon, além da absor¢ao de um féton. Assim, se o
foton possuir energia maior que a energia de Gap do semicondutor existe a probabilidade
de o féton ser absorvido criando um par elétron-buraco (e-b) aumentando a densidade de

portadores do semicondutor.

Diferentemente de isolantes e condutores, os materiais semicondutores podem
variar consideravelmente sua densidade de portadores. Por isso, ao interagir com o feixe

de laser de uma pinca optica (A = 1064 nm, Efson = 1,15 €V.), é esperado que os
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materiais semicondutores possam ter suas densidades de portadores modificadas devido a
absorcao dos fotons do laser. Conforme mostramos na subsecao 3.2.2.1 existem basicamente
trés mecanismos de absorgao 6ptica nos semicondutores (aq, s € apr) cujo mecanismo
dominante depende da estrutura de banda do semicondutor, existéncia de impurezas na
rede cristalina e das propriedades da radiagao (como comprimento de onda e intensidade).
Semicondutores que apresentam gap direto menor que a energia do féton, terao como
mecanismo dominante ay, é o caso por exemplo do germénio (em relagdo a A = 1064 nm),
cuja energia de gap em 300 K é E,,, = 0.80 eV. (MEYER; KRUER; BARTOLI, 1980).
Por outro lado, semicondutores de gap indireto como o silicio com E,,, = 1.11 eV (SZE;
IRVIN, 1968) ou de gap direto maior que a energia do féton como o arsenieto de galio
E,p =142 ¢V. (BLAKEMORE, 1982), terao como mecanismo de absor¢ao dominante
o0s processos virtuais de absor¢do ap (em A = 1064 nm) em feixes fortemente focalizados

como os das pingas 6pticas (GAMALY; RODE, 2014).

Note que o laser de uma pinga Optica desempenha um duplo papel sobre os
semicondutores, ele é elemento da armadilha 6ptica que atrai a particula para a regiao
focal através da forca de gradiente e atua como agente excitador do material induzindo a

geracao de portadores de carga conforme ilustrado na Figura 25.

Conduction band
0

Eg| oW R

)
Valence band

Objective
T Gaussian Beam TEM, T

Figura 25 — Esquema ilustrando o duplo papel desempenhado pelo laser: construcao da
armadilha optica que conduz as particulas semicondutoras para a regiao focal
e agente excitador do material induzindo a geragao dos portadores de carga.
Fonte: criacao do autor.

Além de modificar a éptica dos semicondutores, a geracao de portadores também
pode aumentar a temperatura da rede cristalina dos semicondutores através da terma-

lizagdo dos portadores quentes (induzidos ou devido a absor¢ao dos portadores livres)
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e eventualmente devido a recombinac¢ao nao radiativa dos pares e-b. Como discutimos
na secao 4.4, se Erson > Eyqp uma fragao da energia absorvida sempre serd convertida
em calor, independentemente do tipo de recombinacao que os portadores venham a ter.
Portanto, sempre ocorrerao efeitos térmicos na manipulacao de semicondutores por pingas
Opticas, mesmo na situacgao ideal de um semicondutor cuja recombinacao seja integralmente
radiativa e cujo gap esteja em ressonancia com a energia do féton, uma fragdo da energia
absorvida ainda seria convertida em calor via absorgao dos portadores livres (conforme
mostramos na Equagao 4.35 e na Equagao 4.37). A grande pergunta é: esse aquecimento
¢é suficiente para produzir um gradiente de temperaturas na superficie da particula capaz
de gerar uma forga fotoforética suficiente para se sobrepor a forca de gradiente e induzir
as oscilagoes observadas? A priori acreditdvamos que sim, principalmente na primeira vez
que observamos o fenomeno com as particulas de BiySes, no qual a energia de gap é bem
menor que a energia do féton do laser (Ey,, = 0.22 eV.) (MARTINEZ et al., 2017) e o
coeficientes de absor¢ao ¢ compativel com os dos metais (o = 1.4 x 10° éV.) (FANG et al.,
2020b). Contudo, a medida que o fendémeno foi sendo observado em semicondutores com
energia de gap mais préximo a energia do foton e com coeficientes de absor¢do menores,
como o germanio e principalmente o silicio, voltamos nossa atencao para avaliar o efeito
das mudancas nas propriedades 6pticas dos semicondutores devido a geracao de portadores.
O leitor que esta acompanhando esse trabalho em ordem de escrita se recordara que no
Capitulo 5 nés propusemos que a forga de gradiente se torna repulsiva, a partir de uma
determinada posicao, para justificar as oscilagdes observadas no silicio. O que iremos fazer
no restante desse capitulo é mostrar, de uma maneira mais robusta, como que a forca de
gradiente se torna repulsiva, que condicoes sao necessarias para que isso ocorra e também
qual é o feito sobre as forgas de espalhamento. Em outras palavras, iremos avaliar o efeito

da geracao de portadores sobre as forcas épticas.

6.2 O Modelo

Nosso modelo utiliza o regime de Rayleigh para calcular as forgas opticas, portanto,
é necessario que a particula satisfaca os requisitos para utilizarmos o regime de Rayleigh.
Semicondutores, em geral, possuem um indice de refracao maior que os dielétricos, de modo
que o regime de Rayleigh, rigorosamente, s6 é valido para particulas com algumas dezenas
de nm de raio (conforme comentamos na se¢ao 2.2). Contudo, uma vez que ao interagir
com o laser a geragdao de portadores diminui o indice de refracdo dos semicondutores (e
consequentemente a variagao de fase do campo elétrico), a validade do regime de Rayleigh
pode ser estendida. Assim, vamos estimar a forga éptica sobre uma particula de germanio
de a = 100 nm de raio utilizado o regime de Rayleigh. Escolhemos trabalhar com o
germanio pois o célculo da taxa de geracao de portadores de carga é muito mais simples

do que no caso do silicio, por exemplo, uma vez que o germanio possui gap direto (e,
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Figura 26 — Esquema ilustrando o sistema de coordenadas utilizado nesse capitulo. Fonte:
criagao do autor.

portanto, o mecanismo de absor¢ao dominante é a4) enquanto que no silicio o processo de

absor¢ao dominante é virtual (através de ap).

Vamos considerar que a particula de germéanio esteja interagindo com uma pinca
optica operando no modo T'E My, com laser de A = 1064 nm, focalizado através de
uma objetiva de grande abertura numérica de modo que a cintura do feixe no foco seja
de wy = 1,5 wm e poténcia no foco seja de P = 20 mW. Considere um sistema de
coordenadas cilindricas com origem no foco da objetiva, seja Z a dire¢ao de propagacao
da onda eletromagnética e p a direcao transversal conforme ilustrada na Figura 26.
Descrevendo o perfil de intensidade do campo elétrico por um campo gaussiano de ordem

zero (Equagao 2.10) temos:

I(p,2) = wji:)? exp <;(22[;> (6.1)

onde w(z) é descrita pela Equacao 2.12. De acordo com Barton (DAVIS, 1979) o erro
médio ao descrever o perfil de intensidade do campo elétrico através de uma descricao
gaussiana de ordem zero é de aproximadamente 4, 3%, em relacao a descricao gaussiana de
quinta ordem, quando wy = 1,6A. Assim, a incerteza ao descrever a intensidade do campo
elétrico pela Equagao 6.1 é de aproximadamente 5%. A Figura 27a mostra o mapeamento
do valor da intensidade em cada ponto (p, z) iluminado pelo feixe gaussiano de acordo com
a Equagao 6.1, enquanto que a Figura 27b ilustra a variacao da intensidade em funcao de

p para z =95 um.

Note a intensidade obtida é compativel com a utilizada em outros trabalhos para
aumentar a densidade de portadores de carga (GALLANT; DRIEL, 1982; MEYER;
KRUER; BARTOLI, 1980) em semicondutores, mas nao o suficiente para causar danos
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Figura 27 — Perfil de intensidade do campo gaussiano de ordem zero focalizado pela
objetiva. a) Variagdo da intensidade em funcao de p e z. b) Variagdo da
intensidade em funcao do deslocamento radial para z = 5 um. Parametros:
wo = 1,5 pum; P =20 mW; n,, = 1,33; A = 1064 nm. Fonte: criagdo do
autor.

ao semicondutor (GAMALY; RODE, 2014; MEYER; BARTOLI; KRUER, 1980), ou
seja longe do limite de ablagao. A geracao de portadores é governada principalmente
pela lei de absorcao de Beer, onde cada foton absorvido gera um par elétron-buraco, e
a densidade de portadores injetada decresce exponencialmente com a distancia a partir
da superficie do material (z). Considerando que o coeficiente de absorcao e a refletancia
(normal) do germénio seja de @« = ay = 1,7 x 10* em™ ¢ R = 0,39 (NUNLEY et al.,
2016a) respectivamente, podemos calcular a taxa de geragao da densidade de portadores

na superficie da particula de germénio (z = 0) utilizando a Equagao 3.17:

G(z,p,z) =(1— R)w(ajfhw exp (1;?,232) e (6.2)

onde hw = 1,15 eV. é a energia do féton. A Figura 28a ilustra a taxa de geracao da
densidade de portadores sobre a superficie da particula de germénio em cada ponto (p, 2)
iluminado pelo feixe gaussiano, enquanto que a Figura 28b ilustra a variacao da taxa de

geracao em funcao da distancia radial para z = 5 um.

Para obtermos a densidade de portadores geradas pela absorcao optica, devemos
multiplicar a taxa de geracao dada pela Equacao 6.2 pelo tempo de recombinacao dos

portadores (7), assim:

de=06b=G(x,p,2)T (6.3)

onde de e b sao respectivamente a densidade de elétrons e buracos criados. A densidade

total de portadores em funcao da posicao da particula pode ser obtida somando-se a
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Figura 28 — Taxa da geragao de portadores na superficie da particula semicondutora
iluminada pela pinga 6ptica. a) Taxa de geracdo em funcao de p e z. b) Taxa
de geracao em funcao do deslocamento radial para z = 5 um. Grdfico inserido:
Variacdo do log G em funcdo de p. Pardmetros: hw = 1,15 eV; a = 1,7 x 10*
em™t R =0, 39; demais parametros ver Figura 27. Fonte: criacio do autor.

densidade de portadores intrinseca do semicondutor, N; = 10'3 ¢m ™3 para o germénio
(MEYER; KRUER; BARTOLI, 1980).

draP —2p%\ _
N =N; 1—R)——— — ar 6.4
(000 = Nt (1= B o (25 (6.0

Como discutimos no Capitulo 4, o tipo de recombinacao é crucial para definir de
que forma a energia absorvida sera convertida. Além disso, N é proporcional ao tempo de
vida dos portadores (outra forma de se referir ao tempo de recombinacao). Assim quanto
maior for o tempo de vida, maior serd a densidade de portadores para uma mesma taxa de
geracao. Uma caracteristica da recombinacao radiativa é possuir tempos de vida longos,
maiores que us, enquanto que os portadores que se recombinam de forma nao radiativa
(em grande maioria via recombinagdo Auger) possuem um tempo de vida da ordem de ns.
O tipo de recombinagao (e, portanto, o tempo de vida dos portadores) depende de vérios
fatores como: estrutura da banda do semicondutor (FOX, 2002) intensidade da radiagao
(GAMALY; RODE, 2014), densidade de portadores (GALLANT; DRIEL, 1982), meio onde
o semicondutor estd imerso (SATO et al., 2009), etc. Tempos de recombinacao da ordem
de dezenas de nanosegundos foram medidos para o germéanio, Driel e Galante (GALLANT;
DRIEL, 1982) obtiveram o tempo de recombinagao de cerca de 50 ns, enquanto que
Tan et al. (TAN et al., 2020) obtiveram o tempo de recombinagdo de 70,9 ns para uma

densidade de portadores de 2,4 x 10?! em™3. Note que esses tempos de recombinacao
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estao correlacionados com uma recombinagao do tipo nao radiativa, mais precisamente
com a recombinacao Auger, o que sugere que uma grande fracao da energia absorvida pelo
germanio sera convertida em calor. A Figura 29a ilustra a densidade total de portadores
(intrinseca e gerada) sobre a superficie da particula de germanio em cada ponto (p, z)
iluminado pelo laser, enquanto que a Figura 29b ilustra a variacdo da densidade de
portadores em fungao da distancia radial quando z = 5 um, em ambos os casos é assumido

que o tempo de recombinacao dos portadores é de 7 = 80 ns.
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Figura 29 — Densidade de portadores resultante na superficie da particula semicondutora
iluminada pela pinga éptica. a) Densidade de portadores em fungao de p e z.
b) Densidade de portadores em funcao do deslocamento radial para z = 5 pum.
Grdfico inserido: Variagao do log N em funcao de p. Parametros: T = 80 ns;
demais parametros ver Figura 28. Fonte: criacao do autor.

Note que a densidade de portadores resultante devido a fotoexcitagao é significati-
vamente maior que a densidade intrinseca do germénio (N; = 10" em™2). De fato, esses
valores sao compativeis com os relatados na literatura. Galante e Driel obtiveram uma
densidade de portadores de N = 10" em ™, ao iluminar com um laser pulsado (7, = 80 ns,
A = 1060 nm, I = 2 x 10° W/cm?) uma pastilha de germanio de d = 400 um de espessura
medindo a variagao da refletividade de um laser sonda (A = 10,6 um) sobre a pastilha
durante o pulso do laser fonte. A técnica utilizada limita a deteccdo da densidade de
portadores em aproximadamente N = 10 em =3, devido a ressondncia entre a frequéncia
de plasma e a frequéncia do laser sonda (SOKOLOWSKI-TINTEN; LINDE, 2000). Valores
de densidade de aproximadamente N = 3,5 x 10%° ¢m =3 foram obtidas por YEH et al.
(YEH et al., 2017) utilizando um laser sonda de A = 1,55 um e configuragao préxima a
utilizada por Galante e Driel, novamente o valor obtido é préximo a ressonancia de plasma
da sonda (N,c, = 6,8 x 1020 em™3).

Essa variacao de densidade de portadores ird modificar as propriedades 6pticas do
germanio. Recapitulando a secao 4.3, a constante dielétrica de um semicondutor é dada

pela Equacao 4.20:
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6 () = o (1 e ) (6.5)

Wioes + 1YW1064)
onde g, ¢ 0 termo associado aos elétrons ligados, wiges € a frequéncia do laser, v =
1/7, (onde 7, é a taxa de amortecimento dos portadores livres, para semicondutores a
temperatura ambiente 7, ~ 107'3s) e w, ¢ a frequéncia de plasma do semicondutor dada

por:

Ne?
W= (6.6)
€opt€0m8ff
com e sendo a carga fundamental, m},, é a massa efetiva reduzida (para o germanio,
mg;; = 0,076m,, onde m, ¢ a massa do elétron) e N é a densidade de portadores. Como
a frequéncia do laser é fixa, ao excitar o germanio a razao w?/wiy, vai diminuindo. A
. . . ~ ~ 2 2 , . ’ A .

Figura 30a ilustra a variagdo da razao entre w;/wiys, na superficie da particula de germanio
em cada ponto (p, z) iluminado pelo laser; a linha preta pontilhada indica as posi¢oes onde
wp = wiges- A Figura 30b ilustra a mesma variacao s6 que para z =5 pm. Em ambos os

casos o tempo de recombinacao dos portadores é 7 = 80 ns.
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Figura 30 — Quadrado da frequéncia de plasma induzida sobre a superficie da particula
semicondutora iluminada pela ping¢a 6ptica normalizada pelo quadrado da
frequéncia de excitagao do laser. a) Variacao de wg Jwiyes em fungdo de p e z.
Linha tracejada preta: pontos onde w, = wipes. b) Variacao de wf, Jwiies €M
funcio do deslocamento radial com z—5 um. Pardmetros: e = 1,602x 10712 C;

—1
Eot = 19,2 €0 = 8,854 x 1072 C2 N~V % miyy = (i + 3t ) | =

0,076.m¢; me = 9,109 x 1073 Kg; wiges = 1,75 x 10'° rad/s; 7 = 80 ns;
demais parametros ver Figura 29. Fonte: criacao do autor.

Note que a densidade de portadores geradas no germanio é mais que suficiente
para que ocorra a ressonancia entre a frequéncia de plasma e a frequéncia do laser

(Nyes = 1,39 x 10#1 em™ para wypgs). Como relatamos na se¢ao 4.3, um aumento dessa
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magnitude na frequéncia de plasma tem impacto direto sobre o indice de refragao do

semicondutor. Rescrevendo &, = €1 + ie4, temos:

2.2
E1 = Eopt (1 W) (6.7)

T2 2
WioeaTg 1

w2,
€9 = €, p o 6.8
? vt <w1064(1 + 73W%064)> 0

O indice de refracado complexo do semicondutor n = n + ik pode ser calculado

usando as componentes da constante dielétrica através das relagoes:

N

n:1[51+(€f+5%)

N

} (6.9)

! [—51 - (5% - 5%)2] ’ (6.10)

V2

A Figura 3la ilustra a variacdo da parte real do indice de refraciao, dado pela

K =

Equagao 6.9, na superficie da particula de germénio em cada ponto iluminado pelo laser (a
linha tracejada indica os pontos nos quais nge = 1,33), enquanto que a Figura 31b ilustra

a mesma coisa quando z = 5 pum, novamente estamos considerando 7 = 80ns.
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Figura 31 — Parte real do indice de refracdo induzido sobre a superficie da particula
iluminada pela pinga 6ptica. a) Variagao da parte real do indice de refracao
induzido na superficie do Ge em funcao de p e z. Linha tracejada: pontos onde
Nnge = Nm = 1,33. b) Variagao da parte real do indice de refracao induzido na
superficie do Ge em funcao do deslocamento radial. Pardmetros: 7, = 10713
s; 7 = 80 ns; demais parametros ver Figura 30. Fonte: criacao do autor.

A relacao entre ng. e w, fica ainda mais clara se utilizarmos a aproximagao

Wi064Te >> 1 na Equacao 6.7 e na Equacao 6.8, é trivial verificar que €1 >> €9 0 que nos
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permite escrever:

w2
Nge = | Eopt 1-— 2p (611)
Wioe4

Como esperado, o aumento da densidade de portadores faz com que o indice
de refracao diminua, quando w, > wjpes temos ng. = 0. Note que a fragao wf) Jw? 64
desempenha um papel chave na mudanca das propriedades 6pticas do germéanio quando
ele é excitado. Como vimos na secao 4.1, a frequéncia de plasma esta associada ao tempo
de resposta dos elétrons quando o plasma é perturbado por um campo elétrico externo, no

nosso caso o campo elétrico do laser de frequéncia wyggy.

Quando wipes > wp, 0 tempo de resposta dos portadores é muito maior que o
tempo de variagdo do campo elétrico, de modo que, para a onda eletromagnética (EM), os
portadores de carga sao transparentes. Diferente de um metal (caso que abordamos na
segao 4.1), um semicondutor também possui elétrons ligados (veja se¢ao 4.3) que respondem
a perturbacao do campo externo gerando o indice de refracao e a reflectancia intrinseca do
semicondutor !. Uma vez que a onda EM pode excitar portadores de carga, aumentando
w, € diminuindo a parte real do indice de refracao, a transparéncia do semicondutor
aumenta (ao contrario dos metais) até que w, = w. Em outras palavras, os elétrons ligados
no semicondutor fazem com que ele seja semitransparente (R # 0) a onda EM quando
Wioe4 > Wy, @ medida em que w, — wypes, & reposta dos portadores livres faz com que a
transparéncia aumente, isto é, a reflectancia diminua. A Figura 32a ilustra a variagdo da
reflectancia (normal a superficie) do germéanio em funcdo da razao entre wy,/wyps4 calculada

a partir da Equacao 4.26 e das Equacao 6.9 e Equacao 6.10.

O que acontece quando wy, = wipes? No modelo de Lorentz, a ressonancia ocorre
quando a frequéncia da onda EM é compativel com uma das frequéncias naturais de
oscilagao w, do atomo, que é acompanhada por um pico de absor¢ao. Uma vez que w, esta
associado a forca restauradora nos elétrons ligados ela nao ocorre no modelo de Drude,
onde os elétrons sao considerados livres. Fazendo uma analogia entre o modelo de Lorentz
e w, com o modelo de Drude e w,, podemos interpretar w, como sendo uma frequéncia
natural de oscilagao do plasma, ou seja, uma oscilagao natural dos portadores de carga
coletivamente, de modo que quando w, = wjps4, temos um pico de absorcao pelo plasma,

fazendo com que R — 0.

Quando w,, > wypes, temos que kK > n e por consequéncia R — 1, de modo que sua
transmitancia (T) vai a 0, ou seja, a onda nao se propaga mais dentro do semicondutor.
Além disso, como k aumenta, tanto em virtude do aumento de €5 mas, principalmente por
€1 se tornar negativo, temos um amento em « causado pelo aumento de apy, que pode

ser calculado usando a Equacgao 6.10 na Equacao 4.27. A Figura 32b ilustra a variacao

1 uma discussdo aprofundada sobre esse tema pode ser encontrada na secdo 2.1 do livro do Mark Fox

(FOX, 2002)
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Figura 32 — a) Variagao da reflectancia induzida sobre a superficie da particula de Ge em
funcao de w,/wipss. b) Variagao do termo do coeficiente de absor¢ao devido
a absorcao dos portadores livres em fungdo de w,/wipss. Grifico inserido:
a mesma coisa do item b) mas para w,/wiges < 1. Pardmetros: T = 80 ns;
demais parametros ver Figura 32. Fonte: criacao do autor.

de apy, como fungao de w,/wiges para o germénio. Note que apy, se torna o mecanismo
de absorcao dominante quando w, > w4, implicando que uma fragao maior da energia
absorvida é convertida em calor. Para w, > w4, temos que av >~ apy, e praticamente toda
energia absorvida é convertida em calor via termalizacao dos portadores livres quentes,

fazendo com que o semicondutor se comporte, do ponto de vista 6ptico, como um metal.

Dentro do regime de Rayleigh, a forca éptica é funcao da polarizabilidade T,
como podemos ver na secao 2.2 pela Equacao 2.2. Mais especificamente, a forca de
gradiente é proporcional a Re(I') enquanto que a forca de espalhamento é proporcional
a Re|Gammal?, como podemos ver na Equacao 2.19 e na Equagdo 2.25 respectivamente.
A polarizabilidade de uma particula esférica pode ser escrita em termos dos indices de
refracio (Nge = nge + ikge) e do meio (dgua) (n,, = 1,33) como (JONES; MARAGO;
VOLPE, 2015):

3 (m2 — 1) ﬁGe
=~ comm =
(m? + 2) N

(6.12)

A Figura 33 ilustra a variacao da polarizabilidade das particulas de germénio em
agua, calculada substituindo a Equacao 6.9 e a Equacao 6.10 na equacao Equacao 6.12
(n, = 1,33) para vérias situagoes de interesse. A Figura 33a ilustra a variacao da parte
real da polarizabilidade (Re(I")) na superficie da particula de germénio em cada ponto
(p, z) iluminado pelo laser, a linha pontilhada indica os pontos onde Re(I') = 0. Note
que Re(I") inverte de sinal duas vezes ao se aproximar do eixo 6ptico, a posi¢ao onde a
polarizabilidade se torna negativa depende da altura focal. A Figura 33b ilustra a situagao

quando z = 5 um, a polarizabilidade ¢é positiva nos intervalos 10 um > p > 1,15 um
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e 0,75 ym > p > 0 pum, negativa no intervalo 1,15 um > p > 0,75 wm e nula quando
p=1,15umep=0,75 um.

As figuras Figura 33c e Figura 33d ilustram a variacao da parte real e imaginaria
(Im(T")) da polarizabilidade em fungao da frequéncia de plasma normalizada pela frequéncia
de excitagao do laser. Note que essas curvas sdo tipicas de sistemas ressonantes (como na
ressonancia ferromagnética ou na ressonancia atomica). Fisicamente Re(I") representa a
oscilagao do dipolo em fase com o campo EM e Im(I") representa a oscilagdo do dipolo
em quadratura de fase 2 com o campo EM. Note que tanto o pico na parte imaginaria
quanto o zero na parte real nao ocorre quando w, = wjpe4, Na realidade isso ocorre quando
wp = 1,083wy064. A razao deste deslocamento é bastante simples, w, estd relacionada com a
parte da polarizagao correspondente aos portadores livres, enquanto que I' esta relacionada
com a parte da polarizacao correspondente aos elétrons ligados, respectivamente Fj;ye
e Pligado na Equacao 4.18. Em outras palavras, w, estad relacionada com a oscilacao dos
portadores livres enquanto que a ressonancia mostrada por Im(I") esté relacionada a uma
linha de absorcao espectroscopica do material, ou seja com a ressonéncia entre a frequéncia
de oscilagao do dipolo (wp) e a frequéncia do laser®. O valor obtido para wp = 0,92w, (na

ressonancia) é compativel com os valores encontrados na literatura (REZENDE, 2004a).

A forca de gradiente pode ser calculada utilizando a Equacgdo 2.17. A componente

p da forca de gradiente pode ser escrita como:

a —27mn2.a 4p P, —2p?] .
FGp<p,z>=cRe<r>w(2>2( ! )exp[w 1P (613)

onde ¢ é a velocidade da luz no vacuo.

A Figura 34a ilustra a variagdo da componente p da forca de gradiente em funcgao
do deslocamento radial (z = 5 pm) para uma particula de germénio de raio a = 100 nm e
7 = 80 ns. Note que F, se anula fora da origem no ponto p, que denominaremos de ponto
critico. Para p > p., a forca de gradiente é negativa, ou seja, ela atrai a particula para
a regiao de maior intensidade do campo elétrico (regiao focal). Para p < p., a forga de
gradiente é positiva, ou seja, ela empurra a particula para fora da regiao focal. A mudanca
na natureza da forca de gradiente ocorre em virtude da mudanca das propriedades opticas
do germanio que se originam na geracao de portadores de carga. Embora matematicamente

Fg, volte a torna-se negativa® em pontos proximos a p = 0 como mostra o grafico inserido

Quadratura de fase: 90° fora de fase

3 mais detalhes podem ser encontrado nas se¢des 3.8 e 3.9 do livro do Philip H. Jones (JONES; MARAGO;
VOLPE, 2015), na segdo 8.2.2 do livro do Sergio Rezende (REZENDE, 2004a) e na se¢ao 7.4 do livro
do Mark Fox (FOX, 2002)

O comportamento da Fg, reflete a dependéncia funcional de Re(I') com as componentes do indice
de refragdo n e k (e, portanto, funcéo da posicao relativa ao foco). O fato de Fg, se tornar atrativo
(negativo) novamente nao é uma surpresa, é bem conhecido na literatura de pingas 6pticas que particulas
plasménicas (como os metais) podem ser aprisionados no regime de Rayleigh em certos comprimentos
de onda que fazem com que sua polarizabilidade se torne positiva (detalhes ver referéncia (JONES;
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Figura 33 — Polarizabilidade induzida sobre a superficie da particula iluminada pela pinga
6ptica. a) Variacdo da parte real da polarizabilidade induzida sobre a superfi-
cie em fungdo de p e z. Linha tracejada preta: pontos onde Re(I') = 0. b)
Variacao da parte real da polarizabilidade em funcao do deslocamento radial
para z = 5 um. ¢) Variacdo da parte real da polarizabilidade em funcao de
wp/wioes- @) Variacdo da parte imaginaria da polarizabilidade em fungao de
Wy /wioea. Pardmetros: 7=80 ns; n,, = 1,33; demais pardmetros ver Figura 32.
Fonte: criacao do autor.

da Figura 34a, fisicamente esses pontos seriam inacessiveis a qualquer particula que esteja
sendo atraida para a regiao focal pela forca de gradiente e qualquer particula que seja
colocada nessa regiao (por exemplo antes do laser ser ligado) sera repelida pela Fi, quando
wp — Wipe4 como mostra a Figura 34b que ilustra a variagao de Fi, para uma particula
de germéanio inicialmente colocada na posigao (p; z) = (0,5;5) como fungao da variacao da

frequéncia de plasma normalizada pela frequéncia do laser.

A componente Z da forga de gradiente pode ser escrita como:

MARAGO; VOLPE, 2015)). Note que tal aprisionamento néo é possivel aqui, uma vez que ao contrario
das particulas metélicas, as particulas semicondutoras possuem uma frequéncia de plasma varidvel, o
que impossibilita o aprisionamento conforme é mostrado na Figura 34b.
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Figura 34 — Componente p da forca de gradiente (Fg,). a) Variagao de Fg, em fungéo do
deslocamento radial para z = 5 pum. Grifico inserido: variacao total de Fg,,
a linha roxa tracejada indica a curva matematica obtida da Equacgao 6.13
que complementa a solucao fisica mostrada no item a). b) Variacdo de Fg,
em fungao de wy,/wiges para uma particula colocada na posicao (p, z)=(0.5,5).
Pardametros: ™ = 80 ns; a = 100 nm; n,, = 1, 33; demais parametros ver
Figura 33. Fonte: criacao do autor.

As duas componentes da forca de gradiente sao dependentes do tempo de recombi-
nacao dos portadores como mostra a Figura 35 para particulas de germanio de raio a = 100
nm e altura focal z=5 pm. Note que quando 7 = 10 ns (linha azul) o comportamento das
componentes da for¢a de gradiente sdo os comportamentos usuais esperados para particulas
dielétricas como reportado por Harada (HARADA; ASAKURA, 1996). O comportamento
usual obtido para Fg, e Fg, quando 7 = 10 ns é decorrente do fato que para esse tempo
de vida a densidade de portadores obtidas nao ¢ suficiente para que w, — wiges. De
fato, o valor maximo obtido para w?/wis, ¢ de 0,24, correspondendo a uma densidade de
portadores maxima de N = 3,34 x 10% em =3 o que resulta em um indice de refracao de
nge = 3,82. O tempo de recombinagao minimo necessario para que w, = wiges quando a
poténcia no foco do laser é de 20 mW ¢é de 7 ~ 42 ns, obviamente se a poténcia for maior,
o tempo minimo necessario serd menor e vice-versa. Para 7 > 42 ns, a inversao da forca de
gradiente se torna possivel, a linha vermelha mostra a variagao de Fg, (Figura 36a) e de
F¢. (Figura 36b) em funcdo de p quando 7 = 80 ns e a linha verde mostra a mesma coisa
quando 7 = 300 ns. Repare que quanto maior ¢ o valor de 7 menos a particula precisa se

aproximar do eixo Optico para que a forca de gradiente se inverta, ou seja, maior é o p,.

A componente p da for¢a de espalhamento (F,) pode ser estimada usando a

Equacao 2.23. aproximando a se¢ao de choque de espalhamento transversal (Cseqr—p) por:
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Figura 35 — Variacao da forga de gradiente em funcdo do deslocamento radial (z = 5 pm)
para varios tempos de recombinagao dos portadores. a) Componente p. b)
Componente 2. Linha sélida azul: 7 = 10 ns. Linha solida vermelha: T = 80
ns. Linha solida verde: 7 = 300 ns. Parametros: ver Figura 34. Fonte:
criacao do autor.

A2 2ra\®
Cscatp = 771_|F|2 () (615)

A Equacao 6.15 foi estimada comparando as equagoes 103 e 104 de artigo de
Ambrosio (AMBROSIO; GOUESBET, 2021) com as equacoes 10,11 e 20 do trabalho do
Harada (HARADA; ASAKURA, 1996), sendo uma aproximagao para o regime de Rayleigh
da componente transversal da forca de espalhamento. Note que Equacao 6.15 esta de
acordo com as dedugoes de Ashkin (ASHKIN et al., 1986) e Hulst (HULST; HULST, 1981),
para a secio de choque longitudinal, sendo proporcional a a®, e |T'|>. Usando Equagao 6.15

em Equacao 2.23 temos:

Pt =g (350) (s e |05 (6.16)

I Tw(z)?

A componente longitudinal da for¢a de espalhamento é dada pela Equacao 2.25 e
foi retirada do trabalho de Harada (HARADA; ASAKURA, 1996):

Fu(p.) = "mm (T)ﬂr\?( d )exp L;f’;] (6.17)

Tw(z)?

A Figura 36a ilustra a variacao da Fj, em fungao do deslocamento radial (z=5 pum)
para varios tempos de recombinacao, enquanto que a Figura 36b ilustra a mesma coisa para
F,.. Note que em todos os casos a forca de espalhamento é sempre positiva. Assim como
para a forca de gradiente, para 7 > 42 ns, a forga de espalhamento se anula em p. devido
ao fato de nge = n,,. Para 7 < 42 ns a forca de espalhamento tem o comportamento tipico

de particulas dielétricas.
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Figura 36 — Variacao da forca de espalhamento em fungao do deslocamento radial (z =5
um) para varios tempos de recombinagao dos portadores. a) Componente
p. b) Componente 2. Linha sélida azul: T = 10 ns. Linha solida vermelha:
7 = 80 ns. Linha sélida verde: T = 300 ns. Parametros: ver Figura 34.
Fonte: criacao do autor.

A forga éptica total (Fr) sobre a particula de germénio pode ser obtida somando
as contribuigoes da forca de gradiente e da forca de espalhamento. A componente p (Fr,)

e a componente Z (Fy,) podem ser escritas respectivamente como:

FTp:FGp+F5p (618)

A Figura 37 ilustra a variacao de Fr, como funcao de p (# = 5 pm) comparando

com a variagao de Fg, e Fy, para 7 = 80 ns (Figura 37a) e para 7 = 10 ns (Figura 37b).

Note que para 7 = 10 ns, F7, ¢ atrativa em quase todo o intervalo observado,
exceto préximo ao eixo focal (p = 0,14 pm) onde a forca de espalhamento domina e Fr,
se torna repulsiva. Esse resultado sugere que particulas de germénio com 7 = 10 ns (ou

menor) possam ser aprisionadas préximo ao eixo focal.

Para 7 = 80 ns, Fr, é atrativa para p > p., repulsiva para p < p. e nula para
p = pc onde p. = 1,18 pm. Note que o comportamento de Fr, é governado pela forca de

gradiente, que é a forca dominante em todo o intervalo analisado.

A forga resultante sobre o eixo-z (incluindo o peso aparente Fp) é dada por:

Fr. = Fg. + Fsz+ Fp (6.20)
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Figura 37 — Variacao da componente p das forgas 6pticas envolvidas no sistema em fungao
do deslocamento radial (z =5 pum). a) Tempo de recombinagao 7 = 80 ns.
Grdfico inserido: close nos pontos onde a forca Optica resultante deixa de ser
atrativa e se torna repulsiva. b) Tempo de recombinagao 7 = 10 ns. Grdfico
inserido: close nos pontos onde a forga éptica resultante deixa de ser atrativa
e se torna repulsiva. Linha solida vermelha: forca de gradiente. Linha solida
preta: forca de espalhamento. Linha tracejada azul; Forca éptica resultante.
Parametros: ver Figura 34. Fonte: criacao do autor.

com

4
Fp= —gwag(dGe —dm)g (6.21)

onde estamos considerando como positiva as forcas que atuam no mesmo sentido de
propagacao do laser, ou seja, no sentido 2. dg. = 5323 Kg/m? ¢ a densidade do germanio,

dm =997 Kg/m? é a densidade da dgua e g ¢é a aceleracio da gravidade.

A Figura 38a ilustra a componente 2 das forgas envolvidas como funcao de p (z =5
um) para 7 = 80 ns. Fr, é positiva (repulsiva) préxima ao eixo 6ptico (p < 3 um),
exceto em p., onde Fg, =0, F,, = 0 e Fr, = Fp. Como pode ser observado no grafico
inserido da figura, préximo ao eixo-6ptico, Frz é dominado pela forca de espalhamento.
Para p > 3 um, |Fp| > Fs, + Fg,, fazendo com que Fry < 0. A Figura 38b ilustra a
mesma coisa, porém para 7 = 10 ns. Note que préximo ao eixo-6ptico (p < 0,5 pm)
a forca de gradiente domina a forca de espalhamento fazendo com que Fr, < 0. Entre
0,5 < p<1,25 Try >0 em virtude do fato que a forca de espalhamento domina a forca
de gradiente e para 1,25 < p < 3, Tz > 0 porque tanto a for¢a de gradiente como a forga
de espalhamento sao positivas. Novamente para p > 3 um, |Fp| > Fy, + Fg., fazendo com

que Fry; < 0.

A Figura 39 sintetiza a variacao de Fr, e Fr, em fungao da variagdo (p,z) para
7 = 10ns e 7 = 80 ns, permitindo-nos uma compreensao mais clara sobre a dindmica
sofrida pela particula de germanio. Note que a forca de espalhamento e a componente

p da forga de gradiente sdao simétricas (par) em relagdo a componente z enquanto que
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Figura 38 — Variacao da componente 2 das forcas 6pticas envolvidas no sistema em fungao
do deslocamento radial (z =5 pum). a) Tempo de recombinagao 7 = 80 ns.
Grdfico inserido: close nos pontos onde a forca éptica resultante deixa de ser
atrativa e se torna repulsiva. b) Tempo de recombinagao 7 = 10 ns. Grdfico
inserido: close nos pontos onde a forga éptica resultante deixa de ser atrativa
e se torna repulsiva. Linha solida vermelha: forca de gradiente. Linha solida
preta: forca de espalhamento. Linha pontilhada azul; Forca optica resultante.
Parametros: ver Figura 34. Fonte: criacao do autor.

a componente Z da forca de gradiente é uma funcao impar em relacdo a componente
z. Assim, iremos analisar a componente p da forga total no intervalo [0 < z < 10] e a
componente 2 no intervalo [—10 < z < 10], para incluirmos a possibilidade de a particula

de germanio cruzar o plano focal.

A Figura 39a ilustra a variagdo da componente p da forca total para cada ponto
iluminado pelo laser quando 7 = 10 ns. Fp, é atrativa em todos os pontos iluminados
pelo laser, exceto proximo ao eixo focal, onde a for¢a de espalhamento domina a forca de
gradiente tonando Fr, repulsiva exatamente como ilustrada pela Figura 37b. A distancia
radial na qual F7r, = 0 varia de p = 0,11 pum para z =0 um a p = 0,24 pm para z = 10
um. A Figura 39b ilustra a variacdo da componente 2 da forga total para cada ponto (p, 2)
iluminado pelo laser quando 7 = 10 ns. Note que abaixo do plano focal, isso é para valores
de z < 0, a forga é atrativa (conduz a particula em diregao a regiao focal) quando é positiva
e repulsiva quando é negativa. Assim, se inicialmente a particula se encontra abaixo do
plano focal, ela é atraida para o eixo 6ptico devido a componente p da forca de gradiente.
Para p < 2 um, a particula é atraida para o plano focal, tanto pela componente 2 da
forca de gradiente como pela componente Z da forca de espalhamento que se sobrepdem
a forca peso. Acima do plano focal, a particula é repelida da regiao focal pela forca de
espalhamento, que domina a componente Z da for¢a de gradiente no intervalo 0 < z < 4.
Em 2z ~ 4 pm temos que Fp, = 0 o que possibilita que a particula seja aprisionada. Em

outras palavras, uma particula que inicialmente se encontre abaixo do plano focal sera
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conduzida até o ponto de equilibrio localizado em p ~ 0,14 um e z ~ 4 um. Note que a
particula pode vir a ser aprisionada préximo ao eixo focal (abaixo do plano focal) quando
a forca peso for igual a somatoéria da componente Z da forca de gradiente e da forca de

espalhamento, o que ocorrerd para z ~ —72 um de acordo com a Equacao 6.20.
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Figura 39 — Variacao das componentes da forga 6ptica resultante em fun¢ao de p e z. a)
Componente p e 7 = 10 ns. b) Componente 2 e 7 = 10 ns. ¢) Componente
per=280ns. d) Componente 2 e 7 = 80 ns. Pardmetros: ver Figura 34.

Fonte: criacao do autor.

Uma dindmica muito diferente ocorre quando 7 = 80 ns. Como ilustra a Figura 39c
a componente p da forga Optica total é atrativa para todos os pontos p > p. e repulsiva
para todos os pontos p < p., onde p. é representado pela linha tracejada proxima ao eixo
optico. Note que p,. varia com a altura focal, o que é coerente com a Figura 37a que mostra
que é a forca de gradiente que domina o regime repulsivo e a forca de gradiente se torna
repulsiva devido ao fato do indice de refracao da particula se tornar menor que o indice de
refragdo do meio, que por sua vez depende da altura focal como ilustrada na Figura 31a.
A Figura 39d ilustra a variacao da componente 2 da forga éptica total (incluindo a forga

peso) em fungao de p, z quando 7 = 80 ns. Note que para qualquer valor de z, Frr, <0
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para p > 3 pum, como explicamos anteriormente, isso ocorre porque o modulo da forca
peso se torna maior que a soma do modulo da componente Z da forca de gradiente e da
forca de espalhamento. Para p < 3 um, Fr, > 0 em quase todos os pontos acima do plano
focal (z > 0), a excegdo ocorre nos pontos onde ng, = n,, onde Fg, = F;, = 0 implicando
que Fr, = Fp e onde Fg, < 0 com |Fg,| > Fi, como ilustrado na Figura 38. Para
pontos abaixo do plano focal (z < 0) a situagdo e bem similar sendo diferida apenas pelo
comportamento antissimétrico da forga de gradiente. Assim, uma particula de germanio
colocada abaixo do plano focal desenvolveria uma dinamica oscilatéria tanto na diregao p
em virtude da inversao da forca de gradiente, como na direcdo 2 em virtude da relagao

entre as forgas Opticas e a forca peso.

Em outras palavras, a medida que a particula é atraida para a regiao focal,
que devido ao perfil gaussiano do feixe é mais intensa, a densidade de portadores do
semicondutor aumenta, alterando sua transparéncia e diminuindo o seu indice de refracao.
A partir de uma certa distancia critica (p.), o indice de refragdo da particula se torna
menor que o indice de refracdo do meio e as componentes da forca de gradiente invertem
o sentido e atuam de modo a expulsar a particula para longe da regido focal. A medida
que a particula se afasta do foco, os portadores gerados sao recombinados reduzindo sua
concentragao, o indice de refragdo da particula aumenta de modo que quando ng. voltar a
ficar maior que n,,, as componentes da forca de gradiente se tornam atrativa novamente
e reconduzem a particula para a regiao focal recomecando o ciclo como ilustrado na
Figura 40. Enquanto que a dindmica na direcao p é dominada pela forca de gradiente a

dindmica na direcdo Z € dominada pela relacdo entre as forgas dpticas e a forga peso.

Figura 40 — Esquema ilustrando a dinamica oscilatoria das particulas de Ge. Fonte:
criacao do autor.
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Além das forcas Opticas outra forca pode ocorrer na interagao de uma particula
semicondutora com o laser focalizado de uma pinga Optica que é a forca fotoforética.
Ultilizando as idéias desenvolvidas na secao 4.4 podemos estimar a diferenca de temperatura
induzida na superficie da particula de germéanio (a = 100 nm) usando a Equagao 4.38 e a
Equacao 4.39. A Figura 41 ilustra a diferenca de temperatura méaxima entre a superficia de
incidencia (7j) e a superficie diametralmente oposta (T;) em funcao do tempo de interagao,
para um feixe com as caracteristicas apresentadas nesse capitulo (as propriedades do
germénio estao discriminadas na se¢ao 4.4 com exce¢ao do tempo de recombinagao). A
linha vermelha indica a diferenca quando a particula se localiza na posicao p =1 um e
z=1pum e T =80 ns e a linha azul indica a diferenca quando a particula se localiza
na posicao p = 0,15 ym e z =4 um e 7 = 10 ns. Note que a diferenca de temperatura

maxima obtida ¢é de 1,75 °C e 2,29 °C para 7 = 80 ns e 7 = 10 ns respectivamente.
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Figura 41 — Diferenca entre a temperatura na superficie do semicondutor na posicao de
incidéncia da radiacdo (7p) e na posigdo diametralmente oposta (7;) em
funcao do tempo de interagao entre o semicondutor e a radiagdo considerando
a recombinacao como nao radiativa. Linha solida vermelha: célculo realizado
usando o valor da intensidade na posicao: p =1 um e z =1 um e tempo de
recombinacao 7 = 80 ns. Linha sdlida azul: célculo realizado usando o valor
da intensidade na posicao: p = 0,15 um e z = 4 um e tempo de recombinacao
7 = 10 ns. Parametros: a = 100 nm; parametros do feixe ver Figura 27,
parametros para o calculo da temperatura ver Figura 20. Fonte: criacao do
autor.
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6.3 Conclusao

Pelo melhor do nosso conhecimento, estd é a primeira vez que um modelo é
construido para calcular o efeito da geracao de portadores sobre as forgas dpticas induzidas
em particulas semicondutoras. As forcas dpticas sdo sensiveis a mudanca das propriedades
Opticas causadas pela geragao de portadores de carga. Quando a geracao de portadores de
carga induzida ¢ suficiente para que a frequéncia de plasma do semicondutor se aproxime
da frequéncia da radiagao incidente, de modo que o indice de refracao induzido na particula
se torne menor que o indice de refragao do meio, a for¢a de gradiente pode inverter o
sentido e atuar como uma forga repulsiva, enquanto que a for¢a de espalhamento tem sua
amplitude reduzida. Ambas as forgas épticas se anulam na posi¢ao (p., z.), conhecida
como posi¢ao critica, onde a polarizabilidade se anula, o que implica dizer que os indices
de refracao da particula e do meio se tornam iguais. Tais mudancas nas forcas opticas sao
capazes, a priori, de induzir uma dinamica oscilatéria nas particulas semicondutoras sem
a necessidade de se incluir nenhum efeito térmico. O efeito térmico pode ser incluido ao
modelo calculando a forca fotoforética gerada pela variacao de temperatura na superficie
da particula. Note que essa nao é uma tarefa trivial, embora possamos estimar a diferenca
de temperaturas sobre a superficie da particula, um modelo robusto para calculo da forga
fotoforética para particulas semicondutoras em meio liquido ainda nao foi desenvolvido,

sendo ainda um campo aberto a novos trabalhos.




7 Comportamento oscilatério das microparti-
culas de germanio no feixe de Bessel e no

feixe de Gauss.

Esse capitulo retrata os resultados obtidos para a interagao entre as particulas
de germéanio e a técnica de pinga Optica para dois tipos de feixe: feixe gaussiano e feixe
de Bessel, ambos altamente focalizados através de uma objetiva de grande abertura
numérica. Para o feixe gaussiano, as particulas de germénio apresentaram dinamica
oscilatoria cuja direcao de oscilagdo depende da direcao da polarizacao do feixe. Para o
feixe de Bessel obtivemos dois resultados distintos, para baixas poténcias (até 50 mW) as
particulas de germanio sao aprisionadas fora do eixo-6ptico e abaixo do plano focal, para
poténcias maiores que 50 mW observamos a dinamica oscilatéria que em alguns aspectos
se assemelha as oscilagoes observadas no feixe gaussiano, porém sem a dependéncia da
direcao de polarizagao do feixe. Os resultados apresentados nesse capitulo para o feixe
gaussiano foram publicados no periédico "Physical Review Research'em novembro de
2019 com o titulo "Germanium microparticles as optically induced oscillators in optical
tweezers' (https://doi.org/10.1103 /PhysRevResearch.1.033119).

7.1 Feixe Gaussiano

7.1.1 Materiais e Métodos

As particulas de germanio foram obtidas a partir da técnica de ablacao a laser
em solucao aquosa (Apéndice A). A alta qualidade das particulas de germénio foram
confirmadas por microscépio eletrdnico de varredura (MEV) (Figura 42a) e andlise de
espectroscopia Raman (Figura 42b), que demostraram que as particulas mantém sua
estrutura quimica durante o processo de ablagdo. Andlises de raio-x também demostraram
que as particulas ndo apresentam nenhuma impureza em sua composi¢do (CAMPOS et
al., 2019).

As particulas de Ge foram suspensas em dgua deionizada e colocadas em um porta
amostras que consiste de um o-ring de borracha colada sobre uma laminula de microscépio
de 150 pum de espessura. A pinga éptica consiste de um laser de fibra dopada de ytérbio
1064 nm (IPG Photonics) operando no modo T'E My, montado sobre um microscépio
invertido Nikon Ti-S com uma objetiva 100x de abertura numérica (NA) de 1,4 conforme

ilustrado na Figura 43.
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Figura 42 — a) Microscopia eletronica de varredura (MEV) de microesferas de Ge obtidas
pela técnica de ablacao a laser em solucao liquida. As particulas apresentam
uma forma esférica bem definida com contornos lisos e superficie homogénea.
b) Espectros Raman adquiridos a partir do bulk de germénio (linha sdlida
vermelha, dimensao de milimetros) e microparticulas de germénio (linha
sélida azul), destacando a linha Raman em 300 cm™' comum em ambos
os espectros. Os espectros Raman indicam que a eles ndo experimentaram
mudancas quimicas durante o processo de sintese. Fonte: extraido da
referéncia (CAMPOS et al., 2019).

Microscépio

Fibra Optica
Piezo f i

Figura 43 — Esquema da montagem 6ptica utilizada nos experimentos da Figura 44 e da
Figura 45. A saida do laser é conectada a uma fibra 6ptica que contém um
telescopio acoplado que transmite o laser com 1 cm de didmetro. Transparéncia
da objetiva; 0,31. Cintura do feixe gaussiano na entrada da objetiva: o =
(1,36 +0,05) mm. Objetiva 100x N.A. 1,4 imersao a 6leo. E1 e E2 espelhos
planos. E3 espelho dicroico (reflete 1064 nm). Fonte: criagdo do autor.

O movimento individual de cada particula de germénio para varios ciclos de

oscilagao foi gravado por videomicroscopia, onde selecionamos particulas com boa forma
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esférica. A video-microscopia foi realizada utilizando uma camera CCD (JAI BM-500GE)
utilizando uma taxa de gravacao em 15 fps (frames por segundo) e uma resolugao de 29
pixels/um através do software Stream Pix e analisado com a ajuda do software ImageJ
que nos permite obter a posigao [x(t) ,y(t)] do centroide da particula em qualquer instante
de tempo. Utilizando um sistema de coordenadas cilindricas, com a origem do sistema se
encontrando no foco da objetiva, direcao de propagacao do feixe sobre o eixo-z e tomando
o eixo-y como a dire¢ao de polarizacao do feixe. A posi¢do do centroide da particula
em qualquer instante de tempo é representada por r = 7(p, 6, 2), sendo p = /22 + 42 o
deslocamento radial (relativo ao eixo éptico), § = arctan x/y o angulo azimutal (medido

em relacdo ao eixo x) e z sendo a altura focal (em relagao ao plano focal).

7.1.2 Resultados e Discussao

A Figura 44a ilustra sucessivos frames mostrando a oscilagdo das particulas de
germanio na transicao onde a oscilacao deixa de ocorrer na direcao paralela a direcao de
polarizagao do feixe (frames 1 a 4) e passa a ocorrer na dire¢ao perpendicular & polarizagao
do feixe (frames 6 a 8) com o frame 5 mostrando a transi¢ao. A Figura 44b mostra o
sistema de coordenadas utilizado nesse capitulo, onde o sentido da propagacao do laser
é fornecido usando a regra da mao direita. A Figura 44c ilustra o deslocamento radial
de uma particula com 3,1 um de didmetro, sobre um feixe de laser gaussiano em funcao
do tempo, cuja poténcia na entrada da objetiva é de 37 mW. As oscilagoes numeradas
sdo correspondentes aos frames mostrados na Figura 44a enquanto que a cor de fundo
é um guia para os olhos e corresponde ao angulo de oscilagao mostrado na Figura 44b.
Note que as oscilagdes ocorrem com amplitude maior para § = 7/2 (paralelo a dire¢ao de
polarizagao) em relagdo as oscilagoes que ocorrem para 6 = 0 (perpendicular a polarizacao)
como mostra o grafico inserido da Figura 44d. Além de possuir amplitude menor, as

oscilagoes para € = 0 ocorrem mais distante do eixo-6ptico que as oscilagdes para 6 = 7/2.

Em nossas manipulagoes das particulas de germéanio com a técnica de pinga Optica
o padrao apresentado pela Figura 44d se repetia. A particula oscilava com amplitude
maior na dire¢ao de polarizacao e entao "girava'para executar oscilagoes com amplitude
menor na diregdo perpendicular a polarizagao do laser (a excegdo, obviamente, era quando
inicidvamos o movimento com as particulas na dire¢do perpendicular). Apés a particula
atingir a posigdo onde = 0 ela permanecia oscilando préximo dessa dire¢gao (com um
intervalo de § = £7/4), sem a existéncia de uma perturbagao externa a particula nao
retorna a executar oscilagoes em 6 = w/2. Esse resultado sugere a existéncia de uma
componente 0 na forga resultante sobre a particula que conduz a particula em direcao ao

equilibrio em 6 = 0.

A Figura 45 mostra os parametros da oscilagao das particulas de germénio. A

Figura 45a mostra a variacao da amplitude das oscilagdes em fungao da poténcia do laser
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Figura 44 — Particulas de germénio de 1,6 um de raio sobre o feixe gaussiano linearmente

polarizado de uma pinga 6ptica. Poténcia na entrada da objetiva 37mW. a)
Sucessivos frames de video mostrando a particula de Ge oscilando em direcao
ao eixo Optico. b) Sistema de coordenadas mostrando a dire¢do de polarizacao,
juntamente com a definigdo do dngulo azimutal 6. ¢) Deslocamento radial
da particula (p) em fungao do tempo. O fundo azul (vermelho) indica que
as oscilagoes estao ocorrendo ao longo da dire¢ao perpendicular (paralela) a
direcao de polarizac¢ao da luz, o fundo verde indica o periodo transiente onde a
particula deixa de oscilar na dire¢ao perpendicular e comeca a oscilar na direcao
paralela a direcao de polarizacao da luz. Os ciclos de oscilagao numerados
indicam os frames mostrados no item a). d) Variacao do angulo azimutal
em funcao do tempo. Grafico inserido: mostra a variacado da amplitude das
oscilagoes com 6. Fonte: extraido da referéncia (CAMPOS et al., 2019).

medida na entrada da objetiva, enquanto que a Figura 45b mostra a variacao do periodo

médio das oscilagoes em funcao da poténcia do laser na entrada da objetiva. Em ambos

os casos o aumento da poténcia resulta no aumento do parametro, o que indica que as

oscilagoes podem ser moduladas com a variagao de parametros simples como a poténcia

na entrada da objetiva.

Assim como discutimos no Capitulo 5, essa dependéncia do dngulo azimutal ocorre

devido a assimetria imposta pela polarizacao linear do feixe da pinga éptica previsto

pela teoria de espalhamento Mie (DUTRA et al., 2007). Em outras palavras, a forca de

gradiente adquire uma dependéncia senoidal sobre #, além de adquirir uma componente 6.

A fim de incorporar esses resultados no modelo efetivo proposto pelo nosso grupo para
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Figura 45 — Particula de germénio, 1,6 um de raio, oscilacoes na direcao perpendicular a
diregao de polarizacao da luz. a) Variagao da amplitude das oscilagdes em
funcao da poténcia do laser medida na entrada da objetiva. b) Variagao do
periodo das oscilagdes em funcao da poténcia do laser medido na entrada da
objetiva. Barras verticais indicam o erro padrao da média. Fonte: criagao
do autor.

analisar as oscilagoes sobre as particulas de isolantes topologicas (CAMPOS et al., 2018a),
vamos tomar as componentes da forca de gradiente como sendo proporcionais ao gradiente
da intensidade do campo elétrico (descrito como um campo gaussiano de ordem zero) dado

pela Equacao 2.18. Assim:

I(p,z) = Iyexp (;é’;) (7.1)

onde Ij e a intensidade méxima em (p, z) = (0,0), w(z) ¢é a cintura do feixe na altura z a

partir do plano focal (w(0) = wy) descrito por:

w(z) = wo\l 1+ (wjjn ) (7.2)

e a forca de gradiente dada por: ﬁg = Fg,p + Fggé + Fg. 2, com:

2 1/2 —2p?
Py = —2Plar P12 ( p

w(z)(1+1,) w(z)?

fc, € a magnitude maxima de Fg,, para um dado valor de z, que ocorre em p = w(z)/2

) (1 —m,cos20) (7.3)

e § = £7/2. 1, é um parametro que quantifica a forca da assimetria do feixe no eixo-p.

Para a componente-z:

_ 2€szp2 _202 o
Fg. = R+ ) exp (w(z)2> (1 —n, cos20) (7.4)
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fc- € a magnitude maxima de Fg, ocorrendo em p = w(z)/2 e § = £7/2, e é 0o nimero
de Euler e n, é o parametro que quantifica a forca da assimetria no eixo-z. Finalmente, a

componente 0 predita pela teoria de espalhamento Mie é escrita como:

Fag = (7.5)

w(z) w(z)?

fce é a magnitude de Fgy ocorrendo em p = w(z)/2 e § =nn/4 com n = +1,4+3,+5....

2 1/2 —92p?
2pfeexpl/2 ( p )SM)

A Equacgao 7.4 foi escrita supondo que a variacdo em z da particula ao longo da
oscilagao é desprezivel, assim a dependéncia da componente Z (como escrita na Equagao 5.9)
estd incorporada na magnitude de Fig,. De fato, como pode ser visto na Figura 44a, a
variagao do padrao de difragdo (frames 1 a 4) é bastante sutil, sugerindo que a variagao
ao longo do eixo z é de fato bem pequena. Note que isso difere do que observamos
para o silicio (Figura 21a), onde a oscila¢do nitidamente cruzava o plano focal. Contudo,
nao devemos interpretar essa diferenca como sendo uma caracteristica da particula, mas
como uma caracteristica da configuragdo da pinga éptica, pois como veremos, em outras
configuragoes a particula de germanio também desempenha uma oscilacao 3D em uma

pinca construida com feixe gaussiano.

No contexto em que publicamos o artigo referente as oscilagoes do germanio, nos
interpretamos a dinamica oscilatoria desempenhada pelas particulas de germéanio como
resultado de um delicado balango entre as forgas 6pticas (forca de gradiente e forga de
espalhamento) e a forga fotoforética. Como descrevemos na secao 2.2, as forgas 6pticas
surgem da transferéncia (e extingdo) do momento da luz ao interagir com a particula,
enquanto que a forca fotoforética surge do aquecimento nao homogénio da particula
ao absorver a energia da luz. Como discutido na secao 4.4, o aquecimento da rede
cristalina do semicondutor é devido a absor¢ao dptica e proporcional a intensidade do feixe
(Equagao 4.38), da mesma maneira que a for¢a de espalhamento (Equacao 2.23). Ambas
as forgas desempenham um papel semelhante na dindmica das pincas 6pticas gaussianas:
elas empurram as particulas semitransparentes para longe da regiao focal. Assim, podemos
contabilizar a acao dessas duas forcas de forma conjunta e por uma questao de simplicidade

a chamaremos a resultante delas de forca radiométrica. Em coordenadas cilindricas temos:

. R —2p?
Fr = (Frpp + Fr.2) exp (w(z)2> (7.6)

onde Fg, e I, sao as magnitudes maximas da componente p e Z respectivamente,

correspondendo aos seus valores no eixo optico.

A forga resultante sobre a particula (excluindo a for¢a de Stokes), é dada por:
F=Fg+ Fp+ 15, onde P = —4/3na®(dge — d,n)g2 é o peso aparente da particula de

germanio com a = 1,55 pum sendo o raio da particula, dg. = 5323 kg/m? e d,, = 997
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kg/m? sendo a densidade do germanio e da dgua respectivamente e g = 9,8 m/s sendo a

aceleragao da gravidade.

A fim de verificar se as diferencas apresentadas entre as oscilagoes do germéanio
(Figura 44c) e do silicio (Figura 20a) sao decorrentes das propriedades dos materiais ou
da diferenga entre o setup experimental em que ambos os experimentos foram feitos, nés
repetimos o experimento da interacao das particulas de germéanio com a pingas 6tica no
mesmo setup utilizado nos experimentos das particulas de silicio descrito pela Figura 19.
A videomicroscopia foi feita seguindo o procedimento da se¢ao 5.1 coma taxa de filmagem
em 325 FPS. A Figura 46a mostra o resultado obtido para uma particula de germanio
de raio (2,1 +0,1) pwm, com poténcia na entrada da objetiva de 45 mW. Diferente do
observado no setup descrito pela Figura 43, a amplitude das oscilagdes (15,6 +0,3) um e
o periodo (7,44 0,7) s foram consideravelmente maiores, além disso as oscila¢oes ocorrem
cruzando o plano focal, ou seja, de perfil 3D, semelhante ao observado para as particulas
de silicio. Novamente, as oscilagbes comecam na direcao paralela a direcao de polarizacao
do feixe (¢ = m/2) e sdo “giradas” para oscilarem na dire¢do perpendicular a dire¢ao de

polarizagao (a partir de t = 100 s).
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Figura 46 — Particula de germanio com 2,5 pum de raio, montagem experimental fornecida
pela Figura 19, poténcia na entrada da objetiva P = 37 mW. a) Deslocamento
radial em fungao do tempo. b) Comparagio entre a componente radial da forga
6ptica resultante obtida experimentalmente (esferas pretas) e a componente
radial das forcas Opticas prevista pelo modelo efetivo descrito pela Equacao 7.7
e Equacao 7.6. Linha solida vermelha: forca de gradiente. Linha solida azul:
for¢a de espalhamento. Linha tracejada verde: forca total (forga de gradiente
+ forga de espalhamento). Pardmetros modelo: wy = 0,40 pm; P = 16 mW,
z =4 pm; fap, = 18 pN; fr, = 3 pN; 7 = 220 ns; demais parametros ver
Figura 30. Fonte: criacao do autor.

Diferente de um metal, um semicondutor possui mais de um processo de absorcao

Optica e como discutimos na secao 4.4. Nem toda energia 6ptica absorvida é necessariamente
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convertida em calor na rede cristalina do semicondutor; parte da energia absorvida pode
ser emitida na forma de luz quando a recombinacao é do tipo radiativa. Além disso, o
processo de aquecimento nos semicondutores é consequéncia da geracao de portadores, e,
portanto, todos os resultados discutidos no Capitulo 6 ocorrem de forma simultanea ao

aquecimento da rede cristalina do semicondutor.

Baseado no modelo que desenvolvemos no Capitulo 6, podemos modificar o modelo
efetivo discutido nos paragrafos anteriores para incluirmos os efeitos da geragao de porta-
dores de carga. O que faremos ¢é incluir o termo de polarizabilidade na Equacao 7.3, de
modo que os efeitos da geracao de portadores sejam considerados através da modificagao
no indice de refracdo da particula de germanio. Note que os calculos que realizamos
na segao 6.2 para obter uma expressiao para a densidade de portadores (Equagao 6.4),
constante dielétrica (Equagao 6.5), frequéncia de plasma (Equagao 6.6), indice de refragao
(Equacao 6.9 e Equagao 6.10) e polarizabilidade (Equagao 6.12) sdo independentes do
regime 6ptico e portanto valido para particulas de qualquer tamanho. Assim, podemos

rescrever a Equacao 7.3 como:

Fap = —JopRe(T)pexp (‘”’) (7.7)

w(z)?
onde I' é a polarizabilidade da particula fornecida pela Equacao 6.12, fg, ¢ a amplitude
maxima da componente p da forca de gradiente. A dependéncia angular da forca de
gradiente esta incluida nesse parametro onde estamos supondo que a dire¢ao da oscilagao
é constante. A forga radiométrica, continua composta pela somatéria das forcas de
espalhamento e da forca fotoforética e prevista pela Equacao 7.6. As componentes fezda
forga de gradiente podem ser reescritas para seguir o modelo da Equacao 7.7 (comparagao

nao realizada).

A Figura 46b mostra a comparagao entre a forga Optica resultante (esferas pretas),
obtida de maneira semelhante a descrita na secao 5.2, com o modelo efetivo para a forca
de gradiente (linha sélida vermelha) descrito pela Equagao 7.7, o modelo efetivo para
a forga radiométrica (linha sélida azul) descrita pela Equacao 7.6 e a forca resultante
dptica tedrica (linha verde pontilhada) obtida pelo somatério da forga de gradiente e da
forca radiométrica. A polarizabilidade da particula de germénio foi calculada de acordo
com a secao 6.2 considerando um feixe gaussiano de ordem zero, com wy = 0,40 um
(objetiva NA =1.3), P =16 mW, z = 4 pm, a amplitude da forca de gradiente e da forca
radiométrica sendo fg, = 18 pN e fr, = 3 pN respectivamente, o tempo de recombinacao
do germanio foi de 7 = 220 ns, demais parametros necessario para o calculo de I' sdo os
mesmos utilizados na se¢ao 6.2. Os dados experimentais retratam o comportamento da
forga optica resultante sobre a particula de germanio durante o movimento de aproximagao
ao eixo 6ptico. O perfil da forga éptica resultante durante o movimento de afastamento ao

eixo Optico foi omitido, uma vez que ocorre acima do plano focal e nosso setup nao permite
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o controle sobre a variagdo do centroide da particula no eixo z (estamos considerando
que a particula permanega em uma altura focal constante abaixo do plano focal). O
aumento da taxa de captura ndés permitiu aumentar a resolugdo dos pontos experimentais
na transi¢ao entre o movimento atrativo-repulsivo, o que permite uma melhor comparagao
entre os dados experimentais e o modelo teérico. Note que o modelo prevé muito bem o
comportamento experimental dentro do regime de aproximacao. O tempo de recombinacao
utilizado para calcular a densidade de portadores (e consequentemente a polarizabilidade)
¢ maior ao que ultilizamos no Capitulo 6 que foi de 7 = 80 ns. Essa diferenca pode
ser explicada considerando as aproximagoes utilizadas para calcular a for¢a como: a
aproximagao paraxial (wg = 0,37)) o que gera um erro no valor da intensidade uma vez
que o feixe (focalizado) ndo obedece a aproximagao paraxial, a aproximagao do movimento
ao longo do eixo z como constante (z = 4 um), efeitos de aberracao no feixe, entre
outros. Além disso, uma vez que o semicondutor estd em um meio liquido, o tempo de
recombinacao dos portadores pode ser alterado (SATO et al., 2009), o que pode justificar
o aumento no tempo de recombinacao do germanio necessario para ajustar o modelo aos
dados experimentais em relacao aos que foram obtidos teoricamente e apresentados no

Capitulo 6.

Como uma consequéncia da geracao de portadores, a absor¢ao 6ptica gera também
o aquecimento da rede cristalina do semicondutor, o que pode gerar a forca fotoforética
discutida na subsecao 2.2.2 e incluida no nosso modelo efetivo dentro da chamada forca
radiométrica em que também incluimos as forgas de espalhamento. Note que o tempo
de recombinacao utilizado em nosso modelo é compativel com uma recombinagao nao
radiativa, o que implica dizer que uma grande fracao da energia absorvida é convertida em
calor na rede cristalina do semicondutor. Utilizando os calculos do secao 4.4 a diferenca
méaxima entre a extremidade iluminada da particula (7p) e a extremidade diametralmente
oposta (Ty) pode ser estimada para um tempo de interacao suficientemente longo para
que a diferenca de temperatura entre as duas extremidades atinja o equilibrio através
da Equacao 4.39. A Figura 47 mostra a variacdo de temperatura nas extremidades da
particula em fungao dos pontos (p, z) iluminados pela pinga 6ptica para uma recombinacao
integralmente nao radiativa e integralmente radiativa. As figuras foram construidas
considerando um tempo de interagdo de ¢ = 0,01 s, poténcia P = 16 mW (poténcia
transmitida), cintura do laser no foco de wy = 0,40 pm, tempo de recombinagao 7 = 220
ns, raio da particula a = 2,15 pum, e demais parametros explicitados para o germéanio
na secao 4.4. Como esperado, quando a recombinagao é nao radiativa a diferenca de
temperaturas entre as extremidades da particula é maior (em relagdo a recombinagao
radiativa) em decorréncia que uma maior fracdo da energia 6ptica incidente é convertida,
em calor na rede cristalina do semicondutor. Note que o tempo de interagao, isto é o
tempo em que a particula interage com a radiagao de intensidade I(p, z) estd sobrestimada

para os valores de p mais proximos ao eixo 6ptico devido ao fato que a velocidade das
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particulas nessa regidao ser maior, fazendo com que o tempo que a particula fica proximo
ao eixo optico é menor que 10 ms, como pode ser visto na Figura 46, onde o tempo entre
dois pontos consecutivos é dado por t = 1/(taxaF' PS) = 1/325 = 3ms, de modo que os

valores na Figura 47 estao sobrestimados para os valores proximo ao eixo éptico.

T,-T, (°C) T,-T, (°C)
10 7
32.30 10.15
8
25.84 8.120
~ 6 ~
= 19.38 g 6.090
3 3
-’ A
N 4 12.92 N 4.060
2 6.460 2.030
0 0.000 0.000
2 3 4 5 6 7 8 9 10 2 3 4 5 6 7 8 9 10
p (um) p (nm)
(a) Recombinagao ndo radiativa (b) Recombinagéo radiativa

Figura 47 — a) Recombinagio nao radiativa. b) Recombinacao radiativa. Diferenca entre
a temperatura na superficie do semicondutor na posicao de incidéncia da
radiacao (7p) e na posigao diametralmente oposta (1) em fungao dos pontos
(p, z) iluminados pela pinga 6ptica para um tempo de interacao de ¢t = 10 ms.
Parametros: wg = 0,40 pym; P = 16 mW; 7 = 220 ns; a = 2,15 um; demais
parametros ver Figura 16. Fonte: criacao do autor.

Note que em ambos os casos os valores da diferenga de temperatura sobre a
superficie da particula mudam consideravelmente quando a particula se aproxima de p..
Isso sugere que o efeito da forga fotoforética seja complementar ao efeito da inversao da
forga de gradiente, com as trés forgas (junto com a forga de espalhamento) atuando para

afastar a particula da regiao focal.

Dentro do regime de Rayleigh, vimos no Capitulo 6 que os efeitos da inversao da
forca de gradiente ocorrem antes da forga de espalhamento se tornar dominante (Figura 37),
0 que nos sugere que nesse caso o efeito da geracao de portadores é fundamental para
que ocorra as oscilagoes, principalmente porque para particulas Rayleigh o efeito da forga
fotoforética pode ser considerado desprezivel nos semicondutores. Para particulas com
raio na ordem de micrometros, a forga fotoforética desempenha um papel relevante e pode
influenciar na armadilha éptica, podendo inclusive gerar as oscilagdes observadas, como
previsto por nossos primeiros modelos. Por melhor dos nossos esforcos e do que se consegue
encontrar na literatura é extremamente dificil aferir se as oscilagoes nas particulas de
germanio ocorrem por efeitos térmicos ou pela inversao da forca de gradiente. Ambos os
mecanismos tém origem no mesmo fato fisico: a absor¢ao éptica e geragdo/recombinagao
dos portadores de carga. Soma-se ainda a dificuldade experimental em se medir diretamente

a existéncia de um gradiente de temperaturas sobre a superficie da particula durante
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o ciclo de oscilagao ou de se medir a variagao da densidade de portadores durante as
oscilagoes. Portanto, tanto a geracao da forga fotoforética como a inversao da forga de
gradiente, e no caso do germanio provavelmente ambas, podem induzir oscilagoes nas

particulas semicondutoras.

A importancia em se discriminar os dois mecanismos (forga fotoforética e inversao
da forga de gradiente) decorre do interesse da aplicacado das oscilagoes. Para um uso
biolégico, como por exemplo para estirar uma molécula de DNA ou membrana celular é
preferivel minimizar os efeitos de aquecimento, uma vez que podem danificar o sistema
biologico, e portanto, ter uma oscilagao puramente Optica é o ideal. Por outro lado,
para estudos em termodinamica como, por exemplo, para estudar maquinas térmicas de
moléculas tinicas, pode ser interessante maximizar o efeito térmico e, portanto, ter uma
oscilagao induzida pela forca fotoforética pode ser o mais interessante. Teoricamente, é
possivel chegar a esses dois extremos escolhendo as propriedades do material semicondutor
e do laser afim de maximizar o efeito desejado. Por exemplo, para minimizar os efeitos
térmicos é preciso minimizar as fragoes da energia Optica absorvida que é convertida em
calor, podemos minimizar a fracdo da energia de termalizagdo dos portadores quentes
induzidos (xr) fazendo com que a energia dos fétons do laser seja ressonante com a energia
de gap do semicondutor (7w = E,;) como mostram as Equacao 4.29 e Equacao 4.34. Outra
maneira de minimizar a conversao de energia Optica em energia térmica é escolhendo
semicondutores com gap direto (em relagdo ao comprimento de onda do laser) e estrutura

de bandas que favorecam a recombinacao radiativa.

7.2 Feixe de Bessel

Nessa secao abordaremos os resultados experimentais obtidos para a interacao das
particulas de germanio com um feixe de Bessel fortemente focalizado por uma objetiva
de grande abertura numérica. A motivacao para a realizagao desse trabalho surge como
consequéncia de um outro trabalho realizado pelo nosso grupo (ANDRADE; GARCIA;
ROCHA, 2021) onde se construiu uma configuragao de pingas opticas capaz de aprisionar
particulas superparamagnéticas. Esse resultado ¢ interessante nao s6 pelo fato de se
possibilitar a criagdo das chamadas pingas hibridas (pinga dptica e pinga magnética) que
permitem a aplicagao simultanea de forcas Opticas e forcas magnéticas sobre a mesma
particula, como também pela capacidade da configuracao de aprisionar particulas com alto
coeficiente de absorgao como sdo as particulas superparamagnéticas (o ~ ape,0, = 43675
em™1). A capacidade do feixe de Bessel de aprisionar particulas absorventes decorre da

distribuicao da intensidade em varios anéis reduzindo o efeito liquido das forcas fotoforética

e de espalhamento (OLIVEIRA; CAMPOS; ROCHA, 2018; RUBINOV et al., 2003).

Uma vez que as particulas superparamagnéticas, que sao espalhadas no feixe
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gaussiano devido ao dominio da forca radiométrica, sao pingadas no feixe de Bessel, é
razoavel presumir que as particulas de germanio, que oscilam no feixe gaussiano devido a
alternancia de dominio entre a forca de gradiente e a forca radiométrica, sejam pincadas
no feixe de Bessel em decorréncia do enfraquecimento da forca radiométrica. Portanto,
nosso intuito era utilizar o feixe de Bessel focalizado para construir uma armadilha éptica
capaz de aprisionar as particulas de germanio. Contudo, como serda mostrado a seguir, o
pingamento s6 foi possivel em um estreito intervalo de poténcias (entre 30 mW e 50 mW)
e ocorria fora do eixo-Optico e abaixo do plano focal. Para poténcias maiores que 50 mW
a dinamica oscilatéria ocorria de maneira proxima ao que era visto para o feixe gaussiano,
porém com algumas caracteristicas tnicas, como iremos detalhar nessa secao. O feixe
de Bessel pode ser gerado facilmente a partir de feixes gaussianos que operam no modo

T E My utilizando lente axicon ou um modulador espacial de luz (SLM).

7.2.1 Funcao de Bessel

No Apéndice B nés detalhemos o processo de geracao dos feixes de Bessel a partir
da solugdo exata da equacgao de Helmholtz. Os feixes de Bessel sdo tratados como feixes nao
difrativos, ou seja, o perfil transversal de intensidade é invariante ao longo da propagacao
da onda EM. Nossa armadilha é construida por um feixe de Bessel de ordem zero, cujo

perfil de intensidade na entrada da objetiva é dado por:

2.4
1(p) = b2 (22p) (7.8)

PB
onde [ é intensidade sobre o eixo 6ptico e pg é o raio de Bessel (distdncia entre o eixo
6ptico e o primeiro minimo). A Figura 57 na secao B.3 ilustra o perfil transversal da

intensidade do feixe de Bessel.

7.2.2 Materiais e Métodos

As particulas de germéanio foram produzidas de maneira similar & apresentada na
subsecao 7.1.1 e suspensas em agua deionizada (detalhes ver Apéndice A). A Figura 48
ilustra o arranjo experimental. Um laser linearmente polarizado, modelo MIL-ITI(CNI
lasers), operando no modo T'E My, com poténcia maxima de 1,5 W, A = 1064 nm e
didmetro de 1,5 mm foi usado. Um telescépio montado com as lentes L; (distancia focal
de 25,4 mm) e Lo (distdncia focal de 75 mm) foi utilizado para adequar o didmetro
do feixe ao modulador espacial de luz (SLM, PLUTO - Holoeye Photonics AG)). Nos
ultilizamos uma placa de meia onda (PO) para ajustar a polarizagao do feixe a polarizagao
de operagao do SLM. O SLM é conectado a um computador e controlado através do
software Holoeye Application, que possui uma biblioteca pre carregada permitindo o SLM

emular varios elementos 6pticos. O feixe de Bessel (ordem zero) é criando fazendo o SLM
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emular uma lente Axicon. O SLM permite selecionar o raio do menor anel do feixe de
Bessel selecionando o niimero de pixels do menor anel no software. Um segundo telescopio
foi montado com as lentes Ls(distancia focal de 1000 mm) e L4(distancia focal de 200 mm)
para ajustar o diametro do feixe a abertura da objetiva. O feixe incide na entrada de um
microscépio invertido modelo Nikon eclipse Ti com uma objetiva 100x NA= 1,4 (didmetro

da entrada 7,0 mm) que é responsével por focalizar o feixe de Bessel.

Microscopio SLM

\

PO

. i
L1

Jase I

Figura 48 — Esquema da montagem 6ptica utilizada nos experimentos com feixe de Bessel.
L1 lente plano-convexa f = 25,4 mm, L2 lente plano convexa f = 75,0 mm,
as lentes L1 e L2 atuam como um “beam expander” (expansor de feixe).
PO placa de meia onda, para ajustar a polarizacao do feixe a polarizacao
de trabalho do modulador espacial de luz (SLM). L3 lente plano convexa
f = 1000 mm e L4 lente plano convexa f = 200 mm. E1 e E2 espelhos planos,
E3 espelho dicroico (reflete 1064 nm). Fonte: criagdo do autor.

7.2.3 Caracterizacdo do Feixe de Bessel

A caracterizacao do perfil de intensidade do feixe de Bessel foi realizada fotografando
o feixe na entrada da objetiva. Para isso foi utilizada uma cdmera CMOS Basler (Basler
acA1920-155uc) com uma relagdo de 64,5 pixel/mm. Para obter a relagao pixel/mm
nos fotografamos um objeto de fase com dimensao conhecida na mesma posi¢cao onde
fotografamos o feixe, comparando o nimero de pixels da largura do objeto de fase com
o valor da largura do objeto de fase em mm, obtemos a relagdo pixel/mm da cdmera na

posicao desejada.

O pertfil de intensidade do feixe é fornecido medido a escala de cinza de 256 niveis
ao longo do didmetro do feixe. O software do SLM nos permite controlar o raio do menor
anel de Bessel que é definido pelo niimero de pixels no SLM. Controlando o raio do
menor anel nés podemos controlar toda a distribuicao de intensidade do feixe através do

parametro experimental conhecido como raio de Bessel (pp) definido como a distdncia entre
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o centro do feixe e o primeiro minimo (Figura 49a). A transparéncia média da objetiva
foi determinada medindo a poténcia antes e depois de passar pela objetiva utilizado um
medidor de poténcia para feixes altamente focalizados (ThorLabs Slide Power Sensor
S170C), a medida na objetiva foi de 30%. Nos trabalhamos com 6 raios Bessel, construidos
variando o nimero de pixel do raio do menor anel de Bessel no software do SLM. As
respectivas medidas do niimero de pixel (B-i)! e o valor do raio de Bessel medido na entrada,
da objetiva (em milimetros) sdo: B34 — (0,499 4+ 0,001)mm, B37 — (0,544 + 0,007)mm,
B40 — (0,587 + 0,002)mm, B43 — (0,631 £ 0,003)mm, B46 — (0,674 4+ 0,002)mm,
B49 — (0,717 £ 0,003)mm, como estd ilustrado na Figura 49b. Na Figura 49¢ nés
mostrado o perfil de intensidade transversal do feixe Bessel na entrada da objetiva. Note
que a Figura 49 é similar a Figura 57 (Apéndice C), o que demostra que o perfil obtido

pela SLM ¢ de fato um perfil de Bessel de primeiro tipo e ordem zero.

7.2.4 Resultados e Discussao

Como temos discutidos nos ultimos capitulos, existem basicamente trés forcas que
atuam nas particulas semicondutoras: a forca de gradiente, a forcas de espalhamento e a
forca fotoforética, o arranjo entre essas trés forcas produziram as oscilagoes observadas
para as particulas de silicio e germéanio no feixe gaussiano. Agora, vamos investigar a
dinamica produzida por essas forgas quando o perfil do feixe muda de gaussiano para um
perfil de Bessel fortemente focalizado. Podemos observar dois comportamentos distintos
das particulas de germanio nessa nova configuragdo: uma no intervalo de poténcias entre
35mW até 50mW, onde as particulas eram aprisionadas e outro para poténcias no intervalo
entre 50mw e 70 mW, onde as particulas apresentaram a dinamica oscilatéria. Para
poténcias acima de 70 mW néao foi possivel observar nem o pingamento nem a dindmica
oscilatoria, a particula era atraida para o eixo focal e posteriormente repelida para uma
distancia maior que o “spot” do laser. Nas sec¢Oes a seguir iremos detalhar os resultados

obtidos tanto do regime de aprisionamento quanto do regime de oscilagao.

7.2.4.1 Pincamento no feixe de Bessel

A armadilha éptica foi gerada focalizando fortemente o feixe de Bessel gerado pelo
SLM. As particulas de germanio podem ser aprisionadas em diferentes condi¢oes do feixe
de Bessel, o que nos motivou a estudar como a constante de rigidez da armadilha (x;,
i = x,y) se modifica ao variarmos pardmetros importantes do feixe de Bessel como o raio
de Bessel e a altura focal (distdncia do foco do laser a laminula). Determinamos o valor
de k; através da medida e analise das flutuagoes Brownianas da particula no potencial
6ptico. Para isso, utilizamos uma cdmera CMOS Basler (Basler acA1920-155uc) a 200

FPS, e filmamos a particula por aproximadamente 120s. Para gerar uma boa estatistica,

L Pixel medido no SLM
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Figura 49 — a) Esquema ilustrando a defini¢do de raio de Bessel (seta vermelha). b)
Variacao do perfil transversal de intensidade do feixe de Bessel para diferentes
raios de Bessel, o niimero no gréfico indica o raio (em pixels) do menor anel de
Bessel selecionado no software do SLM para gerar o perfil de Bessel. Detalhes
da conversao do valor do raio de Bessel de pixel para mm (na entrada da
objetiva) ver Apéndice C. ¢) Fotografia mostrando os anéis do feixe de Bessel
na entrada da objetiva. Fonte: criacao do autor.

repetimos o processo 5 vezes para cada parametro do feixe de Bessel analisado. Note que,
como cada particula pode possuir tamanho e formato levemente diferente da outra, as
médias foram tomadas em relagdo aos experimentos de uma mesma particula. A fim de
verificar a reprodutividade do experimento, nés reproduzimos o processo do paragrafo
anterior para 4 particulas distintas e comparamos qualitativamente o resultado obtido

que demostrou a reprodutividade dos experimentos. Através da videomicroscopia nés
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obtemos as coordenadas (x,y) do centroide da particula, das quais podemos obter os
histogramas das coordenadas z e y, de modo que k; pode ser determinada diretamente a

partir da variancia da posi¢ao das particulas utilizando o método da correcao de Wong
and Halvorsen (WONG; HALVORSEN, 2006).

Para todas as configuragoes utilizadas nesse trabalho, as particulas foram capturadas
fora do eixo Optico e abaixo do plano focal como mostrado na Figura 50a e ilustrado pela
Figura 50b. A particula fica suspensa a cera de 4 pum acima da superficie da laminula e
a posicao em relacao ao foco pode ser controlada modificando a altura da objetiva. O
pincamento fora do eixo 6ptico é uma caracteristica de armadilhas 6pticas construidas
com feixe de Bessel como reportado por Rubnov (RUBINOV et al., 2003). Note que nosso
feixe esta focalizado, isso significa que os raios 6pticos que compoem o feixe de Bessel
interferem e mudam o padrao tradicional ilustrado pela Figura 49a a medida que sao
focalizados, modificando a armadilha como um todo. Além disso, a focalizacao do feixe de
Bessel cria uma dependéncia ao longo do eixo z do perfil transversal de intensidade o que
torna nossa armadilha 3D, diferente das armadilhas opticas de Bessel nao focalizadas que
sao 2D (RUBINOV et al., 2003).0 perfil de intensidade gerado pela focalizagao do feixe
de Bessel possibilitou o aprisionamento das particulas superparamagnéticas (ANDRADE;
GARCIA; ROCHA, 2021), sugerindo que a distribui¢do da intensidade favorece as forgas
de gradiente em detrimento das forgas radiométricas (ou que as forgas radiométricas
atuam no sentido de aprisionar as particulas) quando comparada com as armadilhas de
feixe gaussiano em particulas absorventes. Contudo, o aprisionamento relatado para as
particulas superparamgneticas ocorrem proximas a regiao focal, o que nos sugere que o

pincamento fora do eixo seja uma caracteristica das particulas de germanio.

A Figura 50c mostra a variacao de s, e k, em fungao do raio de Bessel (medido na
entrada da objetiva) para uma altura focal de h = 15 um, poténcia de 32 mW medida
na entrada da objetiva e raio da particula de 2,48 um. Note que os valores k; oscilam
levemente em torno do valor de k = 0.0085 pN/um exceto para pp = 0,52 mm, onde
ke = 0,0022 pN/pum e k, = 0,0029 pN/pum. As barras de erro representam o erro padrao
da média de k; para as b medidas realizadas para cada raio de Bessel. A Figura 50c
mostra a variagdo da posi¢ao média onde ocorre o pingamento (posi¢ao do centroide da
particula) em fungao do raio de Bessel, as barras de erro representam o erro padrao sobre
a média da posi¢do média de pincamento nas 5 medidas realizadas. Note que, a posi¢ao
média de pingamento diminui com o aumento do raio, possuindo um regime linear para
os raios de Bessel entre 0,55 mm e 0,675 mm. O aumento do raio de Bessel aumenta
o raio do anel central do feixe de Bessel e por consequéncia ocorre um alargamento do
do perfil de intensidade do feixe o que ocasiona uma redugao na intensidade maxima
obtida sobre o eixo dptico conforme mostramos na Figura 49b. Note que a aproximacao da
particula ao eixo 6ptico com o aumento do raio de Bessel é compativel com o fato que x;

permanece aproximadamente constante ao aumentarmos o raio de Bessel: a diminui¢ao da
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intensidade é compensada pela aproximacao ao eixo Optico. Esse resultado é extremamente
interessante pois nos permite controlar a posicdo de pingamento sem perder eficiéncia

através de um parametro de facil controle no SLM.
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Figura 50 — Pincamento das particulas de germanio no feixe de Bessel focalizado. altura
focal: h = 10 um, poténcia na entrada da objetiva: 32 mW, raio da particula
a=2,4 um. a) Quadro do video mostrando a posi¢do de pingamento, circulo
amarelo posi¢ao do foco. b) Esquema ilustrando a configuragao do pingamento,
a particula se encontra fora do eixo éptico e abaixo do plano focal. ¢) Variagao
da constante de forga da pinga (ou rigidez da armadilha) x em funcao do
raio de Bessel. Esferas pretas: k.. FEsferas azuis: k,. d) Posicao média
do pingamento (distancia entre o centroide da particula e o eixo-6ptico) em
funcao do raio de Bessel. Barras verticais indicam o erro padrao da média.
Fonte: criacao do autor.

A focalizacao do feixe de Bessel cria uma dependéncia com o eixo z do perfil
transversal de intensidade convertendo a armadilha do feixe de Bessel em uma armadilha
3D. A Figura 5la mostra o padrao de difragdo da particula de germénio (2.48 pm de
raio) para diferentes alturas focais (distancia entre a laminula e a posigdo onde a objetiva
focaliza o laser como mostrado na Figura 50b). Note que o padrao de difracdo da particula

muda quando aumentamos a altura focal o que indica que a posiciao relativa entre o
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centroide da particula e a posicao de focalizagdo aumenta, implicando que a intensidade
local préxima a particula diminui devido ao aumento da cintura do feixe focalizado. A
Figura 51b mostra a variacao de k; em funcao da variacao da altura focal para a particula
de germanio para um feixe de Bessel focalizado cuja poténcia e o raio de Bessel do feixe na
entrada da objetiva eram respectivamente P = 32 mW e pg = 0,49 mm. Nés obtivemos
r; de maneira analoga ao que foi reportada anteriormente e a altura focal foi mudada
através do knob do microscopio mudando a altura da objetiva em relacao a laminula fixa
pelo estagio do microscépio. Observe que k; decresce a medida que a altura focal aumenta
refletindo a variagao de intensidade do feixe na posicao de equilibrio da particula. Como
podemos ver na Figura 51c, a diminuicdo da altura focal aproxima o ponto de equilibrio

estavel onde ocorre o pingamento do eixo éptico.

As caracteristicas do pingamento obtidas para o germanio e mostradas na Figura 50
e na Figura 51 sao bem distintas das obtidas para as particulas superparamagnéticas pelo
nosso grupo (ANDRADE; GARCIA; ROCHA, 2021). Essas diferencgas sdo oriundas das
propriedades do germanio e sobretudo pelo fato dele nao ser aprisionado préximo ao foco
como ocorre com as particulas superparamagnéticas, de modo que o perfil de intensidade
do feixe na posicao de pincamento é influenciado pela interferéncia do campo elétrico ao
ser focalizado que é modificado ao variarmos o raio de Bessel ou a altura focal. Outro
parametro que seria de nosso interesse avaliar como x se modificaria seria variando a
poténcia. Contudo, ao aumentarmos a poténcia para valores maiores que 50 mW, medidos
na entrada da objetiva, o pincamento deixa de ocorrer é a particula comeca a executar
uma dindmica oscilatoria, parecida com a observada no feixe gaussiano. As propriedades

dessa oscilagao serao discutidas na préxima secao.

7.2.5 Oscilacdes no feixe de Bessel

Como mencionamos na se¢ao anterior, o pincamento das particulas de germéanio
ocorre no intervalo de poténcias entre 30 mw e 50 mW. Para poténcias acima de 50
mW o aprisionamento deixa de ocorrer e as particulas de germanio apresentam uma
dindmica oscilatéria. Ao contrario do que foi observado no feixe gaussiano, nenhuma
dependéncia com a dire¢ao de polarizacao do laser foi observada, ou seja, as particulas
oscilam sem modificar a dire¢ao e as mudangas na amplitude da oscilagdo sao em decorréncia
de perturbagdes e nao da dependéncia azimutal da forga de gradiente (como pode ser
observado no Apéndice C, a variacao do angulo azimutal nao implica em uma mudanga na
amplitude das oscilagdes). Outra caracteristica das oscilagoes no feixe de Bessel focalizado
é que elas ocorrem também no eixo z, fazendo com que a particula atravesse o plano focal

conforme mostrado na Figura 52.

Nos obtivemos o movimento individual de cada particula de germéanio em varios

ciclos de oscilacao através da videomicroscopia. A filmagem do movimento da particula foi
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Figura 51 — Pincamento das particulas de germénio no feixe de Bessel focalizado. raio
de Bessel: p, = 0,49 mm, poténcia na entrada da objetiva: 32 mW, raio da
particula a = 2,4 pm. a) Sucessivos frames de video em diferentes alturas
focais mostrando o padrao de difragdo da particula. b) Variagdo da constante
de forga da pinga (ou rigidez da armadilha) k em funcao da altura focal h.
Esferas pretas: k.. Esferas azuis: k,. ¢) Posicdo média do pingamento
(distancia entre o centroide da particula e o eixo-6ptico) em fungdo da altura
focal. Barras verticais indicam o erro padrao da média. Fonte: criacao do
autor.

realizada com uma camera CMOS Basler (acA1920-155u) com uma taxa de captura de 160
FPS e uma resolucao de 17,1 pizel /pum (cAmera focalizada pela objetiva). A andlise do
video foi realizada de maneira semelhante ao que fizermos na subsecao 7.1.1 e o sistema de
coordenadas é o mesmo que o indicado pela Figura 44b com a tunica diferenga que agora a
direcdo de polarizagao se encontra sobre o eixo z (dire¢do de polarizagao do campo elétrico
do feixe gaussiano incidente no SLM). A Figura 53a mostra a variagdo do deslocamento
radial do centroide da particula (2,48 um de raio) em func¢ao do tempo para oscilagdes
paralelas a polarizagdo, para um feixe com pg = (0,64 £ 0,02) mm e poténcia de 60 mW
(medidos na entrada da objetiva) focalizado a h = 16 um acima da laminula pela objetiva,
enquanto que a Figura 53b mostra a variacao do angulo azimutal da particula durante a
oscilacao. As oscilagoes cujas particulas iniciam o movimento na direcao perpendicular
a diregao de polarizagao (6 = 7/2) possuem comportamento semelhante ao mostrado na
Figura 53a, nenhuma dependéncia com o angulo azimutal foi observada nos experimentos

realizados, de modo que a direcdo de oscilacao ocorreu na diregao inicial, dentro de um
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. 5

Figura 52 — Sucessivos frames de video mostrando a particula de Ge execultando a dinamica
oscilatoria 3D. Os quadros a direita ilustram a posi¢ao da particula em relacao
ao plano-pz, note que a particula cruza o plano focal. Ponto amarelo indica a
posicao do eixo 6ptico no plano zy. Parametros da oscilagio: a = 2,4 um,;
pp=0,64+0,02 mm; P=60mW; h =16 um. Fonte: criacao do autor.

intervalo de /4, que decorre devido a perturbagao do sistema.
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Figura 53 — Oscilagao da particula de germanio na dire¢ao paralela a dire¢ao de polariagao
da luz. a) Deslocamento radial da particula em fung¢ao do tempo. b) Variagao
do angulo azimutal em funcdo do tempo. Parametros da oscilagio: a = 2,4
um; pp = 0,64+0,02 mm; P =60 mW; h =16 um. Fonte: criagdo do autor.

As oscilagoes foram observadas em um intervalo estreito de poténcias que depende
do tamanho do raio de Bessel escolhido. Para pp = 0,499 mm, as oscilagoes foram

observadas no intervalo entre 50 mW a 75mW. Para pg > 0,5 mm, foi necessario aumentar
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a poténcia para que as oscilagoes pudessem ser obtidas. Para uma poténcia de 60 mW foi
possivel obter oscilagoes para 0,49 mm < pg < 0,71 mm. Outro aspecto importante para
que as oscilagoes fossem observadas era uma grande altura focal (h), o que significa dizer
que o feixe focalizado possuia uma grande cintura na posicao da particula. Nés observamos
oscilagoes para o intervalo 15 um < h < 22 um quando a poténcia era 60 mW e pg = 0,49
mm. Para outros valores de p, o intervalo de h onde foi possivel observar as oscilagoes
foram semelhantes. Quando h < 15 um, a particula era atraida para o eixo focal, porem
era repelida para uma distancia focal onde a intensidade era fraca para atrai-la novamente;

comportamento semelhante ocorria quando h > 22 um.

Conseguimos aprisionar a particula novamente quando a poténcia era 60 mW,
h=16 pm e pgp = 0,732 mm. A constante de rigidez da armadilha (k; i=x,y) e a posigdo
onde a particula foi capturada foram respectivamente: k, = (0,019 4+ 0,001) pN/um,
ky = (0,0086 £ 0,0005) pN/pum e p = (4,07 £0,11) um. Note que o valor obtido para &
estda de acordo com o que encontramos na subsecao 7.2.4.1 e também compativel com o

valor de k = (3,54 0,7) x 1073 pN/um obtido para o silicio na secio 5.2.

Variando o tamanho do raio de Bessel (na entrada da objetiva) é possivel modular
a amplitude da oscila¢ao, como ilustra a Figura 54a. A amplitude foi obtida subtraindo o
deslocamento maximo (pmqs) do deslocamento minimo (P, OU aproximagao maxima ao
eixo éptico) consecutivos, foi realizada uma média sobre a amplitude de 1 experimento
para cada pp e as barras de erro correspondem ao erro padrao da média, a poténcia
utilizada foi 60 mW e h = 16 pum . O comportamento qualitativo da variacdo da amplitude
em fung¢ao de pp foi comparado com o resultado obtido para outros experimentos com a
mesma particula e com particulas diferentes, todos os resultados foram qualitativamente
semelhantes ao mostrado pela Figura 54a. Note que a amplitude aumenta no intervalo
0,49 um < pp > 0,645 um e depois decresce até que em pg = 0,732 mm a particula

deixa de oscilar sendo aprisionada em p = 4,07 pum.

A Figura 54b mostra a variagdo média do periodo em funcao de pp quando a
poténcia na entrada da objetiva era de 60 mW e h = 16 wm, os pontos representam a
média sobre um experimento e a barra de erro representa o erro padrao da média. O
periodo foi obtido calculando o intervalo de tempo gasto para que a particula se desloque
entre dois p;, consecutivos. Diferentemente da amplitude, a variacao do periodo nao teve
um comportamento consistente com a variacao de pg. A inconsisténcia no comportamento
do periodo das oscilagoes acontece porque o perfil de intensidade criando pela interferéncia
do campo elétrico cria posigoes (p,z) onde a particula é desacelerada (considerando o
movimento em diregdo ao eixo 6ptico) podendo inclusive executar pequenas oscilagoes
enquanto seu movimento liquido é de se aproximar do eixo 6ptico. A Figura 54c ilustra a
oscilagdo quando pg = 0,61 mm, com os circulos vermelhos mostrando o efeito discutido

no paragrafo anterior. Para calcular o periodo das oscilagoes onde esse efeito ocorre,
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)

consideramos o tempo imediatamente anterior ao tempo onde essas “mini oscilagoes’
ocorrem, de modo que o valor médio apresentado na Figura 54b para os raios de Bessel que
apresentarem esse efeito estao subestimados. Além de pg = 0,61 mm, para pg = 0,55 mm
esse efeito também ocorre de forma mais proeminente, mas de forma geral, esse efeito foi
observado para todos os valores de pp, como por exemplo ocorre em ¢ = 30s na Figura 5H3a,
no Apéndice C nés mostramos o perfil das oscilagoes das particulas de germanio para cada

um dos raios de Bessel discutidos nesse trabalho.
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Figura 54 — a) Amplitude média de oscilagdo em fungdo do raio de Bessel (medido na
entrada da objetiva). b) Periodo médio das oscilagbes em funcao do raio de
Bessel (medido na entrada da objetiva). ¢) Deslocamento radial da particula
de germanio em funcao do tempo para p, = 0,61 mm. Os circulos vermelhos
indicam o efeito de desaceleracdo (ou pequenas oscilagoes) causado pela
interferéncia do campo elétrico do feixe de Bessel ao ser focalizado. d) Média
da aproximagao méxima ao eixo 6ptico (pmn) em fungao do raio de Bessel
(medido na entrada da objetiva). As barras verticais representam o erro
padrao da média. Fonte: criacao do autor.

A Figura 54d mostra a aproximagdao maxima que a particula de germanio faz

a0 eixo Optico (pmn) durante as oscilagoes em func¢ao de pg. Os pontos foram obtidos
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fazendo a média da aproximac¢do maxima ao eixo Optico durante as oscilagoes e as barras
de erro indicam o erro padrao da média. Note que p,,;, decresce no intervalo 0,50 um
< pp < 0,61 wm , aumenta no intervalo 0,61 pm < pp < 0,65 um e se mantem estavel
no intervalo 0,65 um < pg < 0,67 um. Para pg = 0,67 mm, a particula é capturada
em p = (4,45 £ 0,40) um mas apresenta oscilagoes se a particula se aproximar de eixo
optico devido a algum agente externo. Porém, para pg < 0,73 mm ela é aprisionada em
p =4,07 pym, sem que nenhuma oscilagdo fosse observada mesmo aproximando a particula
do eixo (detalhes Apéndice C). O comportamento observado para p,,;, se assemelha ao
que observamos para a posicao de pincamento das particulas de germéanio relatadas na
Figura 50d. Ao aumentarmos pp, a intensidade do feixe ¢ “diluida” devido ao aumento do
raio do anel central do feixe de Bessel incidente na objetiva, com isso a particula precisa se
aproximar mais do eixo 6ptico para que possa se aproximar da intensidade que é necesséria
para que ocorra a oscilacao. Contudo, para pg > 0,67 mm, os efeitos de interferéncia do
campo elétrico mudam o perfil de intensidade a ponto de modificar as oscila¢oes e permitir
o aprisionamento das particulas. Assim, o aumento em p,,;, diminui a intensidade local
na posicao da particula e modifica o perfil de intensidade permitindo o aprisionamento da

particula proximo de p =4 pum quando pg > 0,73 mm.

O comportamento observado para as particulas de germanio na armadilha optica
construida a partir do feixe de Bessel focalizado é interessante pois permite que tenhamos
dois comportamentos distintos: a particula é aprisionada e manipulada como uma particula
dielétrica e a particula apresenta a dindmica oscilatéria. Isso amplia as possibilidades de
uso das particulas semicondutoras, principalmente considerando que a ordem de grandeza
obtida para k é de até femto-Newton por micrometro, que é algo muito dificil de se obter
com particulas de tamanho na ordem de micrometros, permitindo o uso de particulas
de germanio pra o estudo de diversos sistemas interessantes, onde baixas forcas sao
necessarias. Além disso, como mencionamos no inicio da secao, a armadilha se mostrou
eficiente em capturar particulas absorventes, como as particulas superparamagnéticas, o
que serviu de inspiragao para tentarmos aprisionar as particulas de germanio. Embora o
aprisionamento tenha sido possivel, as caracteristicas dele foram bem diferentes da que
observamos nas particulas superparamagnéticas. Note que é extremamente complicado
inferir se o aprisionamento fora do eixo 6ptico é decorrente de alguma caracteristica do
perfil de intensidade, que devido a focalizacao do feixe nao possui mais o perfil descrito
pela Figura 49, ou se é decorrente de alguma forca repulsiva de origem térmica ou devido

as forcas de espalhamento.

Outra possibilidade para justificar a diferenca entre o aprisionamento entre as par-
ticulas de germanio e as particulas superparamagnéticas é baseada no modelo desenvolvido
no Capitulo 6. Diferente das particulas superparamagnéticas, a absorcao das particulas
de germanio aumenta a densidade de portadores, modificando as propriedades épticas, e

consequentemente as caracteristicas da armadilha. Como mostramos na secao 6.2, para
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uma particula de Rayleigh e para um feixe gaussiano focalizado, o aprisionamento fora
do eixo (e do plano focal) surge como uma consequéncia da geragao de portadores nao
ser suficiente para inverter a forga de gradiente, criando posigdes (p, z) onde a forga de
espalhamento se iguala a forca de gradiente, deslocando a posi¢ao de equilibrio estavel.
Essa hipotese justificaria nao apenas a diferenca entre o aprisionamento das particulas
como também a necessidade de aumentar a poténcia (em relagdo ao feixe gaussiano)
para a ocorréncia das oscilagoes, pois como o feixe de Bessel distribui a intensidade em
varios maximos secundérios, para que o maximo central tenha o mesmo fluxo de fétons
(que do feixe gaussiano), seria necessaria uma poténcia maior do laser. Além disso, ao
aumentarmos pg, o fluxo de fé6tons no maximo central diminui, o que justifica o pingamento
para pg > 0,67 mm, uma vez que o fluxo de fétons nao seria suficiente para gerar a

inversao da forca de gradiente.

7.3 Conclusao

As particulas de germénio suspensas em agua apresentam a dinamica oscilatoria
nas duas configuragoes estudadas nesse trabalho, com caracteristicas particulares a cada
configuragao. No feixe gaussiano, nés observamos que a oscilagao das particulas sao
sensiveis a direcao de polarizacao do feixe do laser e que as oscila¢oes foram observadas em
um grande intervalo de poténcias (entre 35 mW e 100 mW, medida na entrada da objetiva),
além disso, modificando a configuragao experimental (para a configuracdo semelhante a
utilizada nos experimentos do silicio) podemos perceber que as oscilagoes das particulas de
germanio apresentam o mesmo carater oscilatéorio 3D observado nas particulas de silicio.
Por outro lado, no feixe de Bessel, elas nao apresentaram dependéncia com a direcao de
polarizagdo e a dindmica oscilatéria (3D) sé foi observada para poténcias acima de 50 mW
(medida na entrada da objetiva), para um intervalo do valor do raio de Bessel (medido na
entrada da objetiva) 0,49 mm < pp < 0,67 mm e para o intervalo da altura focal 15 pum
< h <22 um.

Outra caracteristica da configuracao usando o feixe de Bessel foi a capacidade
de aprisionar as particulas de germanio, isso ocorreu quando a poténcia era inferior a
50 mW ou quando o raio de Bessel era maior que pp = 0,732 mm (medido na entrada
da objetiva) para poténcias maiores que 50 mW. Nas duas situagdes o aprisionamento
ocorria fora do eixo-6ptico e abaixo do plano focal, com uma rigidez da armadilha da
ordem de femto-Newton (por micrometro). Essa caracteristica das armadilhas construidas
com o feixe de Bessel focalizado permite a construc¢ao de armadilhas hibridas, onde é
possivel manipular e induzir a dinamica oscilatéria sobre as microparticulas de germanio
modificando pardmetros simples como a poténcia ou o raio de Bessel (que é controlado pelo
software do SLM) o que permite expandir o leque de opgoes para o uso dos semicondutores

como ferramentas para pingas Opticas. Por exemplo, pode-se conduzir a particula para uma
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determinada regiao do sistema e entao induzir as oscilagoes naquela regiao, o que pode ser
muito 1til para estudar reologia de sistemas nao uniformes, ou para realizar estiramentos na
molécula de DNA que pode ser realizada de maneira convencional através do deslocamento
do estagio do microscopio ou através das oscila¢oes da particula. Outro ponto interessante
do aprisionamento das particulas de germéanio é a escala de for¢a (femto-Newton por
micrometro) que é muito dificil de se obter em particulas micrométricas, mas parece ser a
ordem de grandeza do aprisionamento das particulas semicondutoras (como o germénio e
o silicio).

Por fim, nés modificamos o modelo utilizado para explicar as oscilacoes nas par-
ticulas de germanio no feixe gaussiano. Baseados nos resultados do Capitulo 6 e no
modelo desenvolvido para o silicio no Capitulo 5, podemos elaborar um modelo efetivo
que contabiliza as forgas dpticas (gradiente e radiométrica) incluindo os efeitos da geragao
de portadores sobre a polarizabilidade da particula que se ajusta melhor aos resultados

experimentais.
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APENDICE A - Processo de sintese das

particulas através da técnica de ablacao a laser

em solucao liquida

As particulas utilizadas nesse trabalho foram sintetizadas através da técnica de
ablagao a laser em solucao liquida (ALSL). Entre as principais vantagens de se utilizar a

ALSL para sintetizar particulas e nano materiais podemos destacar:

« E uma técnica bastante versatil, com minimas mudancas nos parametros é possivel
sintetizar uma variedade de materiais( (AMENDOLA; MENEGHETTI, 2013)).

o E uma técnica que atende aos requisitos da chamada "quimica verde", nao sendo
necessario o uso de substancias quimicas e ndo gerado residuos téxicos( (MURPHY,
2008)).

o E uma técnica barata (em comparacao as outras rotas de sintese de particulas), pois
a operacao e o arranjo experimental necessarios sao minimos, os percussores quimicos
sao substituidos pelos materiais alvo e outros produtos quimicos caros raramente

sao usados.

e De uma forma geral, a ALSL é a mais rapida, barata e limpa maneira de produzir

particulas coloidais no intervalo entre dezenas de nandémetros até milimetros.

A técnica consiste na remocao de material de uma superficie sélida pela irradiagao
com um feixe de laser (geralmente pulsado). A luz do laser penetra no material através da
superficie, a alta intensidade do campo elétrico local gerado pela luz do laser é suficiente
para remover elétrons do bulk da amostra, fazendo com que eles se comportem como
elétrons livres. Os elétrons livres sdo gerados com uma grande energia cinética, ao colidir
com os atomos do bulk da amostra, essa energia cinética é convertida em calor levando
ao aquecimento da superficie da amostra e consequentemente a vaporizacao da superficie.
Quando a fluéncia do laser é o suficiente, partes da superficie da amostra (chamadas de
semente) serao transferidas para o estado de plasma (formando uma nuvem de plasma). A
diferenga entre a pressdo do plasma da semente e do meio em volta (liquido) leva a uma
rapida expansao e resfriamento do plasma gerando as particulas coloidais. Os parametros
da sintese sdo divididos em duas categorias: pardmetros do material (material alvo,

solventes e solutos, temperatura do sistema e pressao) e pardmetros do laser (comprimento
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de onda, duracao do pulso, energia, taxa de repeticdo, nimero de pulsos de laser e area do

spot do laser sobre o alvo) !. A Figura 55 ilustra o processo geral da ALSL.

Pulso do laser

™

3|~ —— Particulas sintetizadas

_= * —_— ~
d'ﬁi\* Alvo

Figura 55 — Esquema ilustrando o processo de sintese de particulas através da técnica de
ALSL em agua deionizada. Fonte: adaptado da referéncia (AMENDOLA;
MENEGHETTI, 2013).

Para a producao das particulas utilizadas nesse trabalho a ALSL foi realizada
em um laser Nd:YAG Quantel, modelo Brilliant B. A luz do laser usado para a ablagao
foi a onda de segundo harmoénico (w = 532 nm) com uma energia de pulso de 70 mJ e
10 Hz no regime de nanosegundos. A configuragdo experimental usada para sintetizar
as microparticulas consiste em cristais de germénio (pureza 99,99%) como material alvo
imerso em 10 ml de dgua destilada como liquido de trabalho para a ablagdo. O laser foi
focalizado sobre a superficie do germanio sob uma camada liquida de aproximadamente 10
mm de espessura com um spot de cerca de 1 mm de didmetro usando uma lente focal de
50 mm. O alvo era movido perpendicularmente ao feixe de laser durante 5 minutos para
irradiar superficies frescas durante todo o processo. Os experimentos foram conduzidos

em temperatura ambiente (7' ~ 295 K) e pressdo de 1 atm.

As particulas de silicio foram sintetizadas de forma similar ultilizando o segundo
harménico (w = 532 nm) com uma energia de pulso de 50 mJ e 10Hz no regime de
nanosegundos. O laser foi focalizado sobre a superficie do alvo de silicio (pureza 99,99%)
sob uma camada liquida de aproximadamente 10 mm de espessura com um spot de
cerca de 1 mm de didmetro usando uma lente focal de 50 mm. O alvo era movido
perpendicularmente ao feixe de laser durante 10 minutos para irradiar superficies frescas
durante todo o processo. Os experimentos foram conduzidos em temperatura ambiente
(T ~ 295 K) e pressao de 1 atm.

1 Para mais detalhes sobre o processo de ablagio consultar a referéncia (AMENDOLA; MENEGHETTI,
2013)
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Analise de espectroscopia Raman mostrou que o processo de ablagao nao modificou a
estrutura quimica das particulas semicondutoras (conforme pode ser visto na Figura 42b). A
alta qualidade e o formato esférico das particulas foram confirmadas através de microscopia
eletronica de varredura (MEV), conforme mostram a Figura 42a para o germéanio e a
Figura 18 para as particulas de silicio. Esses resultados demonstram que a ALSL é uma
excelente técnica para sintetizar particulas semicondutoras para o uso em pingas 6pticas
produzindo particulas com formato esférico, baixo custo de producao e sintese simples de

ser realizada.




APENDICE B - Feixes Opticos

Nesse capitulo iremos deduzir a equacao de Helmholtz e resolve-la para obter os
feixes Opticos Gaussiano e de Bessel. Esse capitulo foi baseado no trabalho realizado
por Amaral e Lima e publicado na revista Brasileira de ensino de fisica sobre o titulo:
“Moldando a luz: a fisica por tras dos feixes 6pticos”, v.43, 2021. Detalhes podem
ser conferidos na referéncia (AMARAL; LIMA, 2021).

B.1 Equacao de Helmholtz

As equacgoes de Maxwell no vacuo sao escritas como:

V.E(Ft) =0 (B.1)
V.B(7,t) =0 (B.2)
- o OB(it)
OE(7,1)

V x B(F,t) = —eopo (B.4)

ot
Aplicando o rotacional na Equacao B.3 e usando a Equacao B.4 e Equacao B.1,

obtemos:

OE(F,t)
o2

que é a equagao de onda para a radiacao eletromagnética (EM) com ¢ = (epi)

V25<F, t) — €olbo =0 <B5)

=12 Uma

equacao andloga pode ser obtida para B (7, t) tomando o rotacional da Equacao B.4 e
usando Equacgao B.3 e Equacao B.2. Entretanto, a magnetude de E é muito maior que a

de B=E /¢, de modo que é comum ultilizar o E para descrever as ondas EM.

Vamos considerar ondas EM monocromaticas, isto é de frequéncia tinica w. Asu-

mindo que a parte temporal seja harménica, podemos escrever E(7,t) como:

. . . 1 - . . .
E(7,t) = ReE(Fe ™" = §[E(F)e”°’t + E*(7)e™] (B.6)

Substituindo Equacao B.6 na Equacao B.5 obtemos a equacao vetorial de Helmholtz:
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V2E(7) + K*E(F) = 0 (B.7)

A maioria dos feixes utilizados em pingas Opticas sdo linearmente polarizados, ou
seja, o E tem uma componente apenas. Para feixes linearmente polarizados, podemos
reescrever a Equacao B.7 em uma equagao escalar, o que origina a equacao escalar de
Helmholtz:

V2E(7) + K*E(7) = 0 (B.8)

A Equacao B.8 descreve a propagacao de ondas monocromaticas linearmente
polarizadas, onde o primeiro termo descreve o efeito de difracao ao longo da propagacao. A
evolugao espacial da amplitude complexa F/(7), pode ser descrita pela parte transversal (x,y)
e pela parte longitudinal (z). A Equacao B.8 é separavel em 11 sistemas de coordenadas,
porém apenas em 4 é possivel obter solugoes transversais e longitudinais (cartesiano,
cilindrico circular, cilindrico parabdlico, cilindrico eliptico). Cada solugao da equagao
escalar de Helmholtz em um desses sistemas de coordenadas leva a um tipo de feixe éptico

como o Gaussiano, Hermite-Gauss, Laguerre-Gauss, Bessel, etc.

Existem basicamente duas formas de se resolver a Equacao B.8: a forma exata ou
utilizando a aproximacao paraxial. A aproximagcao paraxial fornece solugoes para descrever
feixes que estao sujeitos a difragdo ao longo da propagacao, enquanto que a solucao extata
pode fornecer solugoes nao difrativas. Isto é, o perfil transversal de intensidade é invariante

ao longo da propagacao.

B.2 Aproximacao Paraxial

Vamos comecar deduzindo uma solucao ultilizando a aproximacao paraxial. As-
sumindo que a direcao de propagacao da onda EM seja o eixo-z, podemos escrever a

amplitude complexa do campo elétrico como:

B(7) = u()e (5.9)
onde u(r) é uma fungao complexa.

Um campo descrito pela Equacao B.9 é chamado de campo paraxial. Um campo
paraxial é descrito por uma onda plana que se propaga pelo eixo-z enquanto que a sua
amplitude u(7) varia lentamente com a posi¢do 7. A variacao de u(7) e sua derivada
em relagao a z, devem ser desprezivel dentro de uma distancia de propagacao igual a A
(comprimento de onda da radiagao), de modo que o campo mantenha sua natureza de
onda plana. Escrevendo V =V, + 0., onde V; é a componente transversal do operador

V, e ultilizando a Equagao B.9, a Equacao B.8 fica:
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O*u(r) . Ou(r)
022 - 2ik 0z

V2u(7) + =0 (B.10)

A aproximagao paraxial implica que para uma propagacao 0z temos 0,u(7) << u(r)
implicando que 9?u(r) << d,u(F), o que nés permite negligenciar o segundo termo da

Equacao B.10 e reescreve-la como:

du(F)

Viu(F) — 2ik o

=0 (B.11)

A Equacao B.11 é conhecida como Equagao Paraxial de Helmholtz (EPH) e a
partir dela podemos obter os feixes dpticos paraxiais resolvendo-a no respectivo sistema de
coordenadas de interesse. Algumas familias de solu¢oes importantes da EPH dao origens
aos feixes: Gaussiano (KOGELNIK; LI, 1966), Hermite-Gauss (KOGELNIK; LI, 1966) e
Laguerre-Gauss (AMARAL; LIMA, 2021).

B.2.1 Feixe Gaussiano

O feixe gaussiano é uma das solugoes mais importantes da EPH, pois é o perfil
de saida de muitos ressonadores 6pticos e um dos perfis mais utilizados para contrucao
de pingas épticas. O feixe gaussiano pode ser obtido atraves do modo fundamental [00]
da familia de solugoes para a EPH em coordenadas cartesianas (e tambem cilindricas)
conhecidas como modos de Hermite-Gauss (AMARAL; LIMA, 2021) e tambem através do
modo fundamental [00] de outra familia de solugbes da EPH em coordenadas cilindricas
chadamadas de modos de Laguerre-Gauss (AMARAL; LIMA, 2021). O modo fundamental,
tanto de Laguerre-Gauss como de Hermite-Gauss, pode ser obtido diretamente da EPH

resolvendo-a em coordenadas cilindricas e assumindo que u(7) na Equacao B.9 é do tipo:

? + y? )1 ;
uw(F) = Egexp |—i [ kY=——=— 4 P(2) | |e ** B.12
)= Buesp | (1524 () (B.12)
substituindo a Equacao B.12 na Equacao B.9 e finalmente na Equacao B.11 obtemos:

_ dP(z) i _ k? - dq(z) 72 2\ _
2k< 7 +q(z)> 202) (1 o >( +y°) =0 (B.13)

onde
q(z) =z +iz, (B.14)

1/2

emﬂ—u%@]:l1+<z)j

Zr

exp [—@' tan ™! (Zﬂ (B.15)

Assim:
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E,
u(r 0

") = exp [—kZTTZ ] exp [— fe@® + )
(L4 (2/2,)?]1/2 2(z2+ 2 —1?)

: —ikz
Z2(22+Z3)1 exp [ig(z)]e
(B.16)
onde ¢(z) = tan"'(z/z,) é conhecido como angulo de Gouy. Por convengao, a cintura do

feixe ao longo da propagagao é definida em relagao a cintura no ponto z = 0 (wp) como:

w(z) = woey /1 + <Z>2 (B.17)

Zr

Assim, podemos definir z, = w2k /2 como sendo a distancia de propagacio na qual
o feixe gaussiano se propaga como uma onda plana, também conhecida como comprimento
de Rayleigh. Outra definicdo importante é o raio de curvatura (curvatura da frente de

onda) do feixe:

R(z) = - [1 4 (zﬂ (B.18)

Zr

Ultilizando essas defini¢oes, podemos rescrever a Equacao B.9 como:

2, 2 2
Wo r”+ty .7 , :
E(J}, Y, Z) = EOU)(Z) €xp [_ ’lU(Z)Z ‘| eXp [_ZQR(Z) —ikz + Z¢(Z)] (Blg)
O perfil de intensidade é dado por:
2 2, 2
_ 2 _ 2 Wo 2(z* +y°)
](I,y,Z> - ‘E(Jﬁ,y,Z” _EOWQXP l_M‘| (BZO)

Note que a medida que o feixe se propaga ao longo do eixo-z, o perfil de intensidade
transversal se modifica em virtude do alargamento da cintura w(z). A Figura 56 ilustra o

perfil de intensidade para o feixe gaussiano quando w(z) = 5.

B.3 Solucao Exata da Equacido de Helmholtz

A solucao direta da Equacao B.8, também conhecida como solu¢do exata da
equacao de Helmholtz (EEH), d& origem a uma familia de solugoes cujo perfil transversal
de intensidade ¢ invariante ao longo da propagacao do feixe. Tais solu¢ées permitem a

criacdo dos chamados feixes nao difrativos.

Uma das familias de solu¢ao que podem ser obtidas da EEH, quando resolvida no
sistema de coordenadas cilindricas, sdo as fungoes de Bessel. Escrevendo a Equacao B.8

em coordenadas cilindricas temos:
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Figura 56 — Perfil de intensidade (normalizado) para o feixe gaussiano com
w(z) = 5 uwa. a) Projecao transversal. b) Projecao ao longo do eixo-p.
u.a.=unidades arbitrarias. Fonte: criacao do autor.

18 ( dE(p, ¢, z)) +p1282E(p, $:2) *E(p, ¢, 2) +k*E(p, ¢, ) (B.21)

pOp dp 0¢? 02?2

A EEH ¢é separavel em coordenadas cilindricas, de modo que podemos escrever
E(p,¢,z) = R(p)®(¢)Z(z), além disso procuramos por solugoes nao difrativas, isto é

I(p,»,0) = I(p, ¢,z > 0), uma maneira de incluirmos essa solugao é fazer:
Z(z) = expifz (B.22)

onde # é uma constante a ser especificada. Substituindo F(p, ¢, z) por R(p)®(¢)Z(z) na

Equacao B.21 e aplicando a separacao de variaveis nés obtemos:

L0 (R, 1 Pe0) , ,_
pR(p)ap< o9 >+p2¢><¢> ogr T =0 (B.23)

onde a = k — . Operando Equagao B.23 obtemos as seguintes equagoes para R(p) e ®(¢):

= —m?®(¢) (B.24)

OR(p) | 1OR(p) | <a2 N mQ) 0 (B.25)

o> p Op p?

A solucao da Equacao B.24 é uma funcao periodica em 27 implicando que a

constante m deva ser um numero inteiro m = 0, £1, £2, +3..., assim:

®(¢) = exp (—img) (B.26)




B.3. SOLUCAO EXATA DA EQUACAO DE HELMHOLTZ 146

A solugao da Equagao B.25 é facilmente obtida reconhecendo-a como a equacao
diferencial de Bessel de ordem m, cujas solugoes sao as fungoes de Bessel de primeiro tipo
de ordem m J,,,(ap), onde « é o pardmetro da funcao de Bessel. A solugdo da EEH em

coordenadas cilindicas é portanto:

E(p, ¢, 2) = ApJm(ap) exp (—ime) exp (ifz) (B.27)

onde A,, é uma constante e a e [ s@o respectivamente a componente transversal e
longitudinal do vetor de onda k (k = /a2 + B?). Novamente, o perfil de intensidade do

feixe ¢ dado por I = |E|?, que pode ser escrito como:

I(p) = |An|* Ty (ap) (B.28)

Note que o perfil de intensidade permanece o mesmo para qualquer valor de z, o
que sustenta a condicao dos feixes de Bessel serem nao difrativos. Um feixe nao difrativo
surge quando a variacao de fase de cada onda plana que compode o feixe muda de forma
idéntica quando o feixe se propaga. Assim, os feixes de Bessel sdo vistos como um conjunto
de ondas planas com amplitudes e componente longitudinal do vetor de onda iguais. Para
que os feixes de Bessel fossem nao difrativos por uma distancia infinita seria necessario
que cada onda plana tivesse uma extenc¢ao espacial infinita e portanto energia infinita.
Porem, na pratica os modos de Bessel sao gerados em uma regiao finita e, portanto, seu

comportamento nao difrativo ocorre em uma regiao finita sobre o eixo-z.

Experimentalmente, para o modo fundamental de Bessel m = 0, podemos associar
o pardmetro « (componente transversal do vetor de onda) da Equagao B.28 com a distancia
entre o eixo central do feixe e o ponto onde ocorre o primeiro minimo, também chamada

de raio de Bessel pg, assim:

24
PB

de modo que podemos escrever a intensidade do feixe de Bessel em funcao do raio de

Bessel como:

2.4
I(p) = |Ao[* J§ (==p) (B.30)
PB
A Figura 57 ilustra o perfil transversal de intensidade para o modo fundamental

de Bessel para pgp = 1,5 u.a. Para m # 0, o feixe de Bessel adquire momento angular
(também chamada de carga topoldgica) nao nula (AMARAL; LIMA, 2021).
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Figura 57 — Perfil de intensidade (normalizado) do mondo fundamental de Bessel para
pp = 1.5 u.a. a) Projecao transversal. b) Projecao ao longo do eixo-p.
u.a.=unidades arbitrarias. Fonte: criacao do autor.




APENDICE C - Dinamica oscilatéria da

particula de germanio variando o raio de Bessel

Nesse apéndice apresentaremos o perfil de oscilagao (deslocamento radial em funcao
do tempo) para cada um dos raios de Bessel (pp) ultilzados nesse trabalho. O raio de
Bessel foi medido na entrada da objetiva fotografando o perfil de intensidade na posicao da
objetiva. O perfil de intensidade normalizado foi ajustado com a Equacao B.30 e do ajuste
retiramos o pg, conforme mostra a Figura 58a. A Figura 58b mostra a vairacdo de pg em
fungao do raio do anel central do feixe de Bessel gerado no software do SLM (em pixels),

os perfis de intensidade dos feixes de Bessel gerados estao ilustrados na Figura 49b.
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(a) Determinagao pp para B34. (b) Variacao de pp em fun¢ao do raio do anel central
no SLM.

Figura 58 — @) Determinagao do raio de Bessel (pp) a partir do ajuste da Equacao B.30
no perfil de intensidade (normalizado) fotografado na entrada da objetiva. O
perfil foi gerado pelo software da SLM escolhendo-se o raio do anel central
do feixe de Bessel (em pixels). Para um raio do anel central de 34 pixels
obtivemos pp = 0,499 mm. b) Variagao do pp em funcao do raio do anel
central (B) no SLM. As barras verticais representam o erro obtido do ajuste.
Fonte: criacao do autor.

As figuras Figura 59, Figura 60, Figura 61, Figura 62, Figura 63, Figura 64 e
Figura 65 mostram o deslocamento radial em fun¢ao do tempo e a variacao angular das
ocilagoes para os respectivos raios de Bessel: pp = 0,499 mm, pg = 0,529 mm, pg = 0, 558
mm, pg = 0,587 mm, pg = 0,616 mm, pg = 0,645 mm e pg = 0,674 mm. O valor da

altura focal no inicio de cada experimento foi fixado em h = 16 um.

Para pp = 0,703 mm, a particula alternou entre as oscilagoes e o aprisionamento. O

aprisionamento ocorreu quando a particula estava em p = (4,45 £ 0,40) pm. Quando por
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Figura 59 — Oscilacao da particula de germanio na direcao paralela a direcao de polariacao
da luz. a) Deslocamento radial da particula em fungao do tempo. b) Variacao
do angulo azimutal em funcdo do tempo. Parametros da oscilagio: a = 2,4
pm; pp = 0,499 mm; P = 60 mW; h = 16 um. Fonte: criacao do autor.
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pp = 0,529 mm. pp = 0,529 mm.

Figura 60 — Oscilacao da particula de germanio na direcao paralela a direcao de polariacao
da luz. a) Deslocamento radial da particula em fungao do tempo. b) Variagio
do angulo azimutal em funcao do tempo. Parametros da oscilagio: a = 2,4
um; pp = 0,529 mm; P =60 mW; h = 16 um. Fonte: criacao do autor.

pertubagdo externa a particula se aproximava do eixo dptico ocorria a oscilagao (1 ciclo). A
forca éptica atrativa ndo é capaz de romper a regiao de equilibrio em p = (4,45+0,40) pum,
e, portanto, as forcas épticas sozinhas nao sdo capazes de manter a dinamica oscilatéria,
sendo necessaria uma perturbagdo externa para criar os ciclos de oscilagdo. A perturbagao
externa pode ser provocada usando o deslocador do microscopio ou pela agao de outra
particula. No caso da Figura 66 a perturbacao foi causada pelo deslocador posicionando a

particula proxima do eixo optico.
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Figura 61 — Oscilacao da particula de germanio na direcao paralela a direcao de polariacao
da luz. a) Deslocamento radial da particula em fungao do tempo. b) Variacao
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Figura 62 — Oscilacao da particula de germanio na direcao paralela a direcao de polariacao
da luz. a) Deslocamento radial da particula em fungao do tempo. b) Variagio

do angulo azimutal em funcao do tempo. Parametros da oscilagdo:

a=24

um; pp = 0,587 mm; P =60 mW; h =16 um. Fonte: criacao do autor.

Para pp > 0,732 mm, a mudanca no perfil de intensidade do feixe de Bessel, gera

uma posicao de equibrio estavel em p = 4,0740, 12 um e mesmo com pertubagoes externas

(aproximando a particula ao eixo éptico) nenhuma oscilagao foi observada. A Figura 67

mostra a variacao radial da particula de germanio em funcao do tempo para pg > 0,732

1min.
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Figura 63 — Oscilagdo da particula de germanio na direcao paralela a dire¢ao de polariacao
da luz. a) Deslocamento radial da particula em fungao do tempo. b) Variagao
do angulo azimutal em funcao do tempo. Parametros da oscilacao: a = 2,4
um; pp = 0,616 mm; P = 60 mW; h = 16 um. Fonte: criacao do autor.

14 E
/4

12 i

p (um)

S N A&, &

0

10

20

30

40

50

60

0 (rad)

-1t/4

20

30

40

50

60

Tempo (s) Tempo (s)

(b) Angulo de oscilagio em fun¢do do tempo
pp = 0,645 mm.

(a) Deslocamento radial em fungéo do tempo
pp = 0,645 mm.

Figura 64 — Oscilacao da particula de germanio na direcao paralela a direcao de polariacao
da luz. a) Deslocamento radial da particula em fung¢ao do tempo. b) Variagao
do angulo azimutal em funcao do tempo. Parametros da oscilagio: a = 2,4
pum; pp = 0,645 mm; P = 60 mW; h = 16 um. Fonte: criacao do autor.
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Figura 65 — Oscilacao da particula de germanio na direcao paralela a direcao de polariacao
da luz. a) Deslocamento radial da particula em fungao do tempo. b) Variacao
do angulo azimutal em funcao do tempo. Parametros da oscilacao: a = 2,4
pm; pp = 0,674 mm; P =60 mW; h = 16 um. Fonte: criacao do autor.
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Figura 66 — a) Deslocamento radial da particula em fun¢ao do tempo. Existe uma posigao
de equilibrio, onde a particula pode ser aprisionada, em p = (4,45 + 0, 40)
1. Quando a particula é perturbada e se aproxima do eixo éptico ela pode
executar a dindmica oscilatoria. Note que as forgas épticas sozinhas nao
conseguem manter a dindmica oscilatéria. b) Variacao do d&ngulo azimutal em
funcao do tempo. Parametros da oscilagio: a = 2,4 um; p, = 0,703 mm,;
P =60 mW; h =16 um. Fonte: criacao do autor.
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Figura 67 — Aprisionamento das particulas de germanio. a) Deslocamento radial em
funcao do tempo. b) Variagao do angulo azimutal em fungao do tempo. O
aprisionamento ocorre em p = (4,07 £ 0,12) p com uma rigidez de k, =
(0,019 £ 0,001) pN/um e k, = (0,0086 & 0,0005) pN/um. Parametros do
aprisionamento: a = 2,4 um; pp, = 0,732 mm; P = 60 mW; h = 16 um.
Fonte: criacao do autor.




APENDICE D - Principais propriedades dos

semicondutores germanio e silicio

A Tabela 1 apresenta as principais propriedades do germanio e silicio a 7' = 300 K,

e para A = 1064 nm.

Grandeza Si Ge Referéncia

Atomos (10?%/em?) 3,0 4,42 1
Constante dielétrica (egp) 12,63 18,8 2
Gap de energia indireto (eV) 1,11 0,68 2
Gap de energia direto (eV) 0,81 3,5 2
Concentragao intrinseca de portadores (cm ™) | 1,5 x 1019 | 2,5 x 1013 | 1
Coeficiente de absorcao (1064 nm) (cm 1) 9,755 1,7 x 10* | 3,4
Indice de refracio n, (1064 nm) 3,55 4,34 3,2
Coeficiente de extingao x (1064 nm) 8,2x107° | 0,16 3,2
Reflectancia (1064 nm, incidéncia normal) 0,31 0,39 1
Densidade de massa (Kg/m?) 2330 5323 1
Massa elétron 0,26.m, 0,12 1
Massa buraco 0,38.m, 0,23 1
Calor especifico (j/(Kg.K)) 700 320 1,5,6
Condutividade térmica (W/(m.K)) 148 59,9 1,5,6

Tabela 1 — Tabela das principais propriedades do germanio e do silicio utilizadas nesse
trabalho. Todos os dados sao referentes a T = 300 K. Abreviacao: m, =
9 x 1073" Kg corresponde a massa fundamental do elétron. Fontes: [1]-
(REZENDE, 2004a); [2]-(MEYER; KRUER; BARTOLI, 1980); [3]-(NUNLEY
et al., 2016b); [4]-(SCHINKE et al., 2015); [5]-(FOX, 2002); [6]-(KITTEL;
MCEUEN;, 2018).



ANEXO A - Trabalhos publicados
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We study the behavior of silicon microparticles ina 1064 nm
Gaussian-beam optical tweezers, showing that this semi-
conductor can be used to perform different types of optical
manipulation experiments. Depending on the focal posi-
tion and the laser power used, the particles can present an
oscillatory dynamics in the tweezers or can be stably 3D-
trapped with a trap stiffness that allows the application of
femtoNewton forces with accuracy. A new, to the best of our
knowledge, interpretation based on the photoexcitation of
electrons in the valence band is proposed to explain the
oscillations, and the quantities associated with such
dynamics (e.g., amplitude, period, etc.) were character-
ized as a function of relevant parameters to optical tweezers
setups. © 2020 Optical Society of America

https://doi.org/10.1364/0L.383139

The field of optical trapping and manipulation of micrometer-
sized particles has gathered the increasing interest of the
scientific community in the past years, owing to the versatil-
ity of the optical tweezers technique and its applications in
the investigation of soft matter microsystems, especially in
biophysics [1] and in colloid and interface sciences [2]. In par-
ticular, in the most recent years there is an increasing interest
in applying new materials as handles for the optical trapping
and manipulation of small systems, since unusual materials
can provide features very distinct from those obtained with the
classic dielectric polystyrene or silica beads [3-7].

In the present work we have investigated the behavior of
water-immersed silicon beads in Gaussian-beam (TEMy) opti-
cal tweezers using a 1064 nm wavelength laser witha (3.3 £ 0.1)
mm beam waist at the objective entrance (whose diameter is
6.0 mm) and a (0.52 = 0.02) tm beam waist at focus, mounted
inan inverted microscope witha 100x N. A. 1.3 oil-immersion
objective (whose setup was described in detail elsewhere [3,5]).
Thessilicon particles were produced by the pulsed laser ablation
technique previously described [5]. The quality of the particles
was confirmed by scanning electron microscopy and energy
dispersive x-ray analysis. We have found that those particles
typically tend to perform a 3D oscillatory motion due to the
competition of attractive and repulsive forces generated by the
light interaction with the beads, although they can also be stably

0146-9592/20/051055-04 Journal © 2020 Optical Society of America

trapped depending on the focus height (distance between the
laser focus and the coverslip of the sample chamber). Recently,
some studies reported a similar oscillatory motion for beads with
intermediate characteristics between dielectrics and conductors,
including topological insulators [3], semiconductors [5], and
core-shell magnetic beads [7]. Nevertheless, this is the first
work that reports and presents a robust characterization of such
behavior for particles made of pure silicon. We demonstrate
for the first time that this type of particle can oscillate or can be
stably 3D-trapped depending on the focus height, which allows
the realization of completely different types of experiments with
the same bead and the same experimental setup. The oscillatory
behavior of the silicon beads can be useful in optical tweezers
experiments that intend to apply dynamical oscillatory forces on
the systems of interest, like in rheological studies (viscoelasticity
of cell membranes and other soft matter interfaces), in the inves-
tigation of the dynamical response of biopolymers to applied
forces, or in the development of microscopic engines [3,5]. On
the other hand, as will be demonstrated here, the stably trapped
silicon beads can be employed as handles to extend the use of
conventional optical tweezers for working in the femtoNewton
force range, a feature important in studies concerning weak
interactions such as the Casimir forces in colloids [8].

In Fig. 1(a) we show a scheme representing the oscillatory
motion of the silicon beads near the optical axis of the tweez-
ers; in Fig. 1(b) we show the coordinate frame adopted in this
Letter in which the origin coincides with the laser focus; and in
Fig. 1(c) we show some frames from a experiment made with
a2.50 pm radius particle. A complete movie can be found as a
supplementary file (see Visualization 1). We have found that
beads located in the region below the focal plane (z < 0) are
attracted to the laser focus. This approach motion is strongly
dominated by the optical gradient force, which has a transverse
(xy-plane) and an axial (z-axis) component. Nevertheless, when
the beads get sufficiently close to the focus they are repelled,
moving away from this point in the region above the focal
plane (z > 0), as represented in Fig. 1(a). This phenomenon
occurs because a resulting repulsive force starts to dominate the
dynamics. Such a repulsive force was interpreted in eatlier works
as composed mainly by at least two components: a thermal
radiometric force, also known as photophoretic force, which
arises from the asymmetric heat transfer from the bead to the
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Oscillatory dynamics is a key tool in optical tweezer applications. It is usually implemented by mechanical
interventions that cannot be optically controlled. In this paper, we show that germanium semiconductor beads
behave as optically induced oscillators when subjected to a highly focused laser beam. In turn, the well-defined
direction of oscillations can be manipulated by the polarization of the light beam. Such unusual motion is due
to the competition between the usual optical forces and the radiometric force related to thermal effects, which
pushes the beads from the focal region. We characterize the behavior of the germanium beads in detail and
propose a model accounting for the related forces in good agreement with the experimental data. Such kind
of system can potentially revolutionize the field of optical manipulation, contributing to the design of single
molecule machines and to the application of oscillatory forces in fundamental physics, cellular manipulation,

fluid dynamics, and other soft-matter systems.

DOI: 10.1103/PhysRevResearch.1.033119

I. INTRODUCTION

Optical tweezers (OTs) work by shining a highly focused
laser beam onto small beads. Radiation pressure and radio-
metric forces push the particle away from the optical axis,
while gradient forces, related to refraction effects, attract the
object to the laser focus [1-4]. A metallic particle is usually
pushed away, once light is mostly reflected and/or absorbed
by the material. On the other hand, a dielectric microparticle
suspended in water is usually observed to be trapped by the
laser beam, since gradient forces overcome radiation pressure
and radiometric forces [5-8]. OTs have applications in ar-
eas such as biochemistry, biophysics, microfluidics, colloidal
sciences, and others, allowing mechanical studies of small
soft-matter systems [5,9-16]. From an electric conducting
point of view, semiconductor materials interpolate between
dielectrics and metals, being the main ingredients for micro-
electronics technology. Consider shining light onto a semi-
conductor microparticle. What dynamics could we expect for
it? Would it be trapped, like a dielectric, or drifted away, as
occurs to metallic beads? To address these questions, we have
conducted an experimental study upon the optical trapping
and manipulation of germanium (Ge) microspheres (diameter
around a few micrometers) under the action of a highly
focused Gaussian laser beam OT.
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In turn, over 100 years after its discovery, Ge continues to
attract tremendous attention in different areas of condensed-
matter physics and materials science. Due to its suppression
of spin relaxation, group IV semiconductors, such as Ge
and Si, have aroused interest in timely research branches,
like spintronics [17-21]. Furthermore, compared with Si, Ge
possesses a much higher carrier mobility [20]. In this way,
the solid-state device research community is returning to
investigate the high-mobility Ge to improve the performance
of transistors based on this material [21]. Nowadays, Ge has
applications in optical fibers, polymerization catalysts, and
Si-Ge alloys in microchip manufacturing, with feature sizes
on the chips reaching 7 nm (<60 Ge atoms) [21,22]. However,
to our best knowledge, the trapping of Ge microparticles in
OTs has not been investigated so far.

Surprisingly, Ge beads are observed to oscillate in a plane
perpendicular to the optical axis with relatively well-defined
amplitude and frequency controllable by the laser power.
Figure 1(a) shows our experimental setup, in which the parti-
cles are located around z ~ —5 pm below the focal plane. The
position of a 3 um-diameter Ge particle relative to the optical
axis as function of time is shown in the inset, illustrating
their typical oscillatory dynamics. In addition, we show that
laser polarization can be used to easily guide the oscillations
to a preferential direction, an appealing feature for practical
applications. Such an oscillatory motion has the potential
of extending usual OT setup capabilities for investigating
dynamical properties of macromolecules and small systems,
like DNA molecules and biological membranes.

Our paper is structured as follows. In Sec. II, we describe
the syntheses and characterization of our Ge particles, the
experimental setup of our OT, the experimental procedures
and the data analysis to obtain the forces involved. In Sec. III,
we present our experimental results and propose an effective

Published by the American Physical Society
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HIGHLIGHTS

® 1,3-Diphenyl-2-benzyl-1,3-propane-
dione (DPBP), a dibenzoylmethane
derivative, is a potential chemother-
apeutic agent.

® DPBP had a high selectivity index (SI)
of 41.94 for B16F10 melanoma cells
over melan-A cells.

® Its mechanism of interaction with
DNA was elucidated using optical
tweezers.
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GRAPHICAL ABSTRACT

Plot of the percentage of cell death obtained for DPBP compound against melan-A and B16F10 lineages in
different concentrations. The selectivity indices (SI = ICs, melan-A/ICso B16F10) was 41.94.
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ABSTRACT

Melanoma accounts for only 4% of all skin cancers but is among the most lethal cutaneous neoplasms.
Dacarbazine is the drug of choice for the treatment of melanoma in Brazil through the public health system
mainly because of its low cost. However, it is an alkylating agent of low specificity and elicits a therapeutic
response in only 20% of cases. Other drugs available for the treatment of melanoma are expensive, and tumor
cells commonly develop resistance to these drugs. The fight against melanoma demands novel, more specific
drugs that are effective in killing drug-resistant tumor cells. Dibenzoylmethane (1,3-diphenylpropane-1,3-dione)
derivatives are promising antitumor agents. In this study, we investigated the cytotoxic effect of 1,3-diphenyl-2-
benzyl-1,3-propanedione (DPBP) on B16F10 melanoma cells as well as its direct interaction with the DNA
molecule using optical tweezers. DPBP showed promising results against tumor cells and had a selectivity index
of 41.94. Also, we demonstrated the ability of DPBP to interact directly with the DNA molecule. The fact that
DPBP can interact with DNA in vitro allows us to hypothesize that such an interaction may also occur in vivo and,
therefore, that DPBP may be an alternative to treat patients with drug-resistant melanomas. These findings can
guide the development of new and more effective drugs.

1. Introduction

Melanoma is a cancer of low incidence but high lethality. It
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accounts for only 4% of all cancers in Brazil. About six thousand new
cases are expected for the biennium 2016-2017, of which 1500 will
probably result in death. The southern region of Brazil has the highest
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We have performed a biophysical characterization, at single molecule level, of the interaction between the
DNA molecule and the biogenic polyamine putrescine. By using force spectroscopy, we were able to monitor
the complexes formation as putrescine is added to the sample, determining the mechanical properties of
such complexes and the physicochemical (binding) parameters of the interaction for three different ionic
strengths. In particular, it was shown that the behavior of the equilibrium binding constant as a function
of the counterion concentration deviates from the prediction of the Record-Lohman model. The measured

Keywords: constants were (1.3 £ 0.2) x 105M-! for [Na]=150mM, (2.1 + 0.2) x 105 M-! for [Na] =10mM, and
B‘:\S\escme (2.240.3) x 10°M-! for [Na] = 1 mM. The cooperativity degree of the binding reaction, on the other hand,

increases with the ionic strength. From these analysis, the DNA-putrescine binding mechanisms are inferred,

Single molecule force spectrosco . . . . . . . .
& P Py and a comparison with results reported for ordinary bivalent ions like magnesium is performed. Such study

provides new insights on the general behavior of the DNA interactions with biogenic polyamines.

© 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The biogenic polyamines putrescine, spermine and spermidine
play important roles in various intracellular biochemical processes,
from macromolecular synthesis to cell proliferation and differentia-
tion [1,2]. Some of these functions are mediated by the interactions
of polyamines with nucleic acids (RNA and DNA) [3]. Thus, character-
izing such interactions is essential to allow a robust comprehension
of these biochemical processes at molecular level. Although the gen-
eral aspects of such interactions were elucidated along the past
years, many peculiarities remain unknown and are subject of con-
troversy [4]. In particular, single molecule studies of the complexes
formed between these polyamines and the nucleic acids are rare.

In the present work we have performed a biophysical charac-
terization of the interaction between the DNA molecule and the
polyamine putrescine, at single molecule level. To perform such a
task, we use optical tweezers to perform single molecule stretching
experiments of the DNA-putrescine complexes, at various different
ligand concentrations. Such experiments allow one to promptly mea-
sure the changes on the mechanical properties of such complexes
as the putrescine concentration increases in the sample. From these
data, the binding mode can be deduced and the physicochemical
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(binding) parameters of the interaction can also be determined with
accuracy [5]. Although the DNA-putrescine interaction was studied
in some aspects by other experimental techniques and computer
simulations [4,6-12], a complete single molecule study varying the
putrescine concentration and the ionic strength of the surrounding
buffer is lacking. Such study is now presented here, allowing one
to get new insights on both the mechanical and physicochemical
behavior of the DNA-putrescine complexes.

Putrescine is a compound related to the odor of putrefying flesh
and bad breath. It is a linear polyamine with ~0.8 nm length, having a
positive charge at each end when protonated in solution. Fig. 1 shows
the chemical structure of this compound. An important feature for
its interaction with the DNA molecule is the fact that the 2+ charge
is linearly distributed along the molecule, and not centrally concen-
trated like in ordinary bivalent ions such as magnesium (Mg2+) or
calcium (Ca?t).

2. Materials and methods
2.1. Experimental details

The optical tweezers used here to perform the experiments con-
sist of a 1064 nm ytterbium-doped fiber laser operating in the TEMgq

mode (IPG Photonics) mounted on a Nikon Ti-S inverted microscope
with a 100x NA 1.4 objective.
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Here, we use single molecule force spectroscopy performed with optical tweezers in order to investigate
the interaction between Caffeine and the DNA molecule for various different concentrations of the alkaloid
and under two distinct ionic strengths of the surrounding buffer. We were able to determine the mechanical
changes induced on the double-helix structure due to Caffeine binding, the binding mode and the binding
parameters of the interaction. The results obtained show that Caffeine binds to DNA by outside the double-
helix with a higher affinity at lower ionic strengths. On the other hand, a considerable cooperativity was
found only for sufficient high ionic strengths, suggesting that Caffeine may binding forming dimers and/or
trimers along the double-helix under this condition. Finally, it was also shown that Caffeine stabilizes the
DNA double-helix upon binding, preventing force-induced DNA melting.

© 2019 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Caffeine (1,3,7-trimethylxanthine) is a chemical compound from
the class of alkaloids widely consumed around the world. It is usu-
ally present in many types of beverages (coffee, teas, colas) and in
chocolates, being thus very important to the food industry. Many of
the Caffeine effects on the human body were very well studied. In
particular, it is known that the molecule presents antioxidant and
antiradical activity [1]. The most known property of Caffeine, how-
ever, is probably its activity as a stimulant of the central nervous
system [2].

Much less studied are the effects of Caffeine on the DNA molecule
|3-8]. It is reported that the alkaloid is an efficient inhibitor of the
DNA repair machinery [6] and can bind to the double-helix inter-
fering on the binding of other DNA ligands such as proteins and
drugs [6-9]. In particular, there are studies which report that Caf-
feine can improve the efficiency of some chemotherapeutic drugs
when interacting with DNA [10], which is an important motivation
to investigate Caffeine-DNA interaction in detail. All these works,
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however, were performed using ensemble-averaging (bulk) tech-
niques. To the best of our knowledge, a single molecule study on the
Caffeine-DNA interaction is lacking.

Single molecule force spectroscopy (SMFS) is nowadays one of the
most important experimental approaches to investigate molecules,
biopolymers and their associated mechanisms in various systems
[11-19]. For instance, SMFS performed on DNA complexes formed
with various types of ligands has become in the past years the state-
of-the-art in the investigation of the DNA interactions with these
ligands, giving information on the mechanical properties of the com-
plexes formed, on the changes induced on the double-helix structure
and conformation, on the binding modes and on the physical chem-
istry of the interaction [20-32].

In the present work, we use SMFS performed with optical tweez-
ers in order to investigate the interaction between Caffeine and
the DNA molecule for various different concentrations of the alka-
loid and under two very different ionic strengths of the surround-
ing buffer. From these measurements, we have determined the
mechanical changes induced on the double-helix structure due to
Caffeine binding, the binding mode and the binding parameters of
the interaction. In particular, we have found evidence that a struc-
tural transition of the double-helix from the B to the A form occurs
as Caffeine binds to DNA. Such transition was characterized here
at single molecule level for the first time. Finally, we have also
investigated the effects of Caffeine on DNA force-induced melting,
showing that the alkaloid stabilizes the double-helix and prevents
DNA denaturation.
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ABSTRACT

Europium oxide (Eu03) was used to evaluate the affinity of this rare earth element for interacting with
double-stranded (ds) DNA molecules. To perform the study, we used single molecule force spectroscopy
with optical tweezers and gel electrophoresis assays. Force spectroscopy experiments show that Eu,03
presents a strong interaction with dsDNA, and the binding is independent on the ionic strength used in
the surrounding environment. Among the main characteristics of the interaction, Eu03 tends to bind in
a cooperative way, forming bound clusters of ~ 3 molecules, and presents a high equilibrium association
binding constant on the order of 10> M~ In addition, gel electrophoresis confirm the weak electrostatic
character of the interaction and explicit show that Eu,03 does not interfere on drug intercalation into the
double-helix. Such results demonstrate the potential of europium for interacting with nucleic acids and
strongly suggest that this rare earth element may be considered for the design of new metal-based
anticancer drugs in the future.

© 2020 Elsevier Inc. All rights reserved.

1. Introduction

The rational design of new drugs for chemotherapies and other
kinds of treatments for human diseases is an important topic in
pharmacology and related fields. In particular, metal-based com-
pounds constitute a class of drugs largely employed in current
chemotherapies [1,2], specially the platinum-based compound
cisplatin and its derivatives [3—6]. On the other hand, advances on
drug development based on metals and semimetals such as
Ruthenium, Osmium, Iridium, Iron, Cooper, Gold, Vanadium,
Arsenic and others were recently reported [1]. Nevertheless,
studies using rare earth elements are sparse, which opens up a
huge range of possibilities for the design of new promising drugs
using these elements.

Europium (Eu) is the most reactive rare earth metal, and a
previous study performed with a particular Eu-based compound
have achieved promising results concerning the development of
Eu-based anticancer drugs [7]. Such compound, designed linking
various aromatic rings to the Eu atom, interacts with DNA via hy-
drophobic groove binding with an equilibrium association binding
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constant on the order of 10° M~!, also exhibiting antimicrobial

activity [7]. Nevertheless, since the aromatic rings alone can
interact with DNA via hydrogen bonds, hydrophobic and =-7
stacking interactions [8,9], it is difficult to discriminate the real
effect of the Eu element in such compound. In addition, europium
affinity of single-stranded DNA was also recently demonstrated
[10].

In the present study, we investigate the effects of europium on
double-stranded DNA using the simplest stable compound con-
taining such element: the europium oxide Eu;0s3. Pure europium
cannot be used here because the element is very reactive and
would rapidly oxidize in the sample chamber. To perform the study,
we used force spectroscopy with optical tweezers and gel electro-
phoresis assays. Single molecule force spectroscopy is today
recognized as the state-of-the-art technique for studies concerning
the interactions between nucleic acids and ligands such as drugs
and proteins, being able to provide information on the binding
modes and on the physical chemistry of the interaction [11—13]. Gel
electrophoresis, on the other hand, is a classic technique which
allows one to observe the behavior of a large ensemble of nucleic
acids molecules, thus complementing the single molecule analysis
obtained from force spectroscopy. Our results show that Euy0s3
binds cooperatively to the double-helix with a high equilibrium
association constant (on the order of 10° M), i. e., close to that
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ABSTRACT: In the past months, the use of the drug
hydroxychloroquine has considerably increased in many countries,
associated with a proposed treatment for the COVID-19 disease.
Although there is no conclusive evidence about the efficacy of the
drug for this purpose, surprisingly there are no conclusive studies
in the literature concerning its mechanism of action inside cells,
which is related to its interaction with nucleic acids. Here, we
performed a robust characterization of the interaction between
hydroxychloroquine and double-stranded DNA using single-
molecule force spectroscopy and gel electrophoresis. Two different
binding modes were identified, namely, minor groove binding for
low drug concentrations and intercalation for high drug

Cl
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concentrations, and the sets of binding parameters were determined for each of these modes. Such results have unraveled in
detail the molecular mechanism of action of the drug as a DNA ligand.

n March 11, 2020, the World Health Organization

(WHO) declared the COVID-19 pandemic, and so far
this disease has killed thousands of people worldwide.'
COVID-19 is a disease related to the coronavirus SARS-
CoV-2, a virus that causes mainly respiratory malfunctions.
The first human infections were documented in a “wet market”
in Wuhan, China,"? in the end of 2019. In this difficult context,
scientists around the world started a race for the development
of vaccines and/or therapies for the disease. As an immediate
solution, several politicians and researchers suggested that the
hydroxychloroquine (HCLQ) drug, already available under
various brand names such as plaquenil, plaquenil sulfate, and
quineprox, could be used as part of the COVID-19
treatment,” > which led to a considerable increase in the use
of this drug around the world. In fact, HCLQ is already used in
malarial, rheumatoid arthritis, and systemic lupus erythemato-
sus treatments, and there are several studies that search for new
applications.”® Nevertheless, its use for COVID-19 has no
scientific evidence yet. On the contrary, the available results are
controversial,”® besides presenting side effects such as
retinopathy, ventricular arrhythmia, diarrhea, and psychosis
in the elderly patients.”” "' Despite this deadlock, to the best of
our knowledge, a conclusive study on the interaction of such
drug with nucleic acids is not available in the literature. Such
type of study is important since it may bring clues on the
molecular mechanism of action of the drug, as well as on
possible side effects related to its indiscriminate use. The
analog drug chloroquine (CLQ), on the other hand, is more

© XXXX American Chemical Society
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studied in its interaction with nucleic acids, although many
controversial results persist.*~"*

Hydroxychloroquine (HCLQ) differs from chloroquine
(CLQ) only by a hydroxyl group, a modification that is
related to a decrease in the toxicity of the compound.”"* Irvin
et al. and Berko et al. suggested that the antimalarial effects of
chloroquine depend on its interaction with deoxyribonucleic
acid (DNA).'>"® However, as already mentioned, although
much more studied than HCLQ, the interaction between CLQ_
and dsDNA is still a controversial subject. While Cohen et al.'®
and Berko et al."® suggested an electrostatic interaction, Irvin
et al. have found an intercalative behavior,' as discussed in the
review article by Meshnick.'” Considering the divergent results
presented in the literature and the use of HCLQ for COVID-
19 therapy in some countries, it is urgent to comprehend in
more detail the mechanism of action of this drug, its selectivity,
and its interactions with biomolecules and cells. Moreover, as
suggested by Irvin et al. for CLQ, the effect of HCLQ in
diseases treatments can be strictly related with its interaction
with DNA.'” Thus, in the present work we focus in
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We use optical tweezers to characterize the ability of Caffeine (Caf) to modulate the intercalation of drugs into
the DNA double-helix at the single molecule level. When previously bound to the double-helix, Caf hinders
ethidium bromide (EtBr) intercalation, decreasing its effective equilibrium binding constant with DNA. The
dominant mechanism of such singular ability is a direct binding of Caf to the intercalating drugs in solution,
which decreases the effective concentration of such compounds available to interact with DNA. When EtBr

intercalation into the DNA double-helix occurs firstly, on the other hand, the measured cooperativity between
Caf molecules interacting with DNA can be modulated, a feature also correlated to the Caf-EtBr interaction in
solution. The results achieved here unveil many peculiarities about the details of such interactions at the mo-
lecular level and provide new insights on the use of Caf in therapeutic applications.

1. Introduction

Caffeine (Caf) is one of the most consumed alkaloids around the
world, being an important component in the food industry. Although
many effects of Caf inside the human body were well studied, especially
its activity as a stimulant of the central nervous system [1], some aspects
such as its property to change the effective affinity of DNA to other
molecules are not well comprehended and deserves further
investigation.

In the present work we use single molecule force spectroscopy per-
formed with optical tweezers to investigate the molecular peculiarities
of the Caf ability to hinder the intercalation of other drugs into the DNA
double-helix. Previous bulk studies have proposed that Caf in fact in-
fluences the binding of intercalators to DNA. Traganos et al. have veri-
fied that the cytotoxicity of various intercalators decreases in the
presence of Caf [2]. In that same article, the authors have studied
spectrophotometrically the direct interaction between Caf and inter-
calating drugs, suggesting that the protective effect of the alkaloid
against these drugs inside cells is related to a significant binding be-
tween Caf and the aromatic rings of the intercalators [2]. In an inde-
pendent study that uses absorption spectroscopy and microcalorimetry
to investigate the Caf interactions with drugs, Piosik et al. has also
argued that the protective effect of Caf against aromatic compounds
inside cells is due to the formation of stacking heterocomplexes between
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the alkaloid and the drugs [3,4]. Nevertheless, all these studies were
performed using bulk techniques and a single molecule investigation
was lacking. We suppress this gap here, unveiling many peculiarities
about the details of such interactions at the molecular level.

On the other hand, studies concerning the direct interaction of Caf
with DNA have shown that the alkaloid is able to interact with the
biopolymer, binding outside the double-helix both at the DNA major and
minor grooves, exhibiting a relatively weak binding mediated mainly by
stacking interactions and hydrogen bonds [5-9]. It was shown that Caf
can promote a conformational transition on the double-helix structure
upon binding, partially changing the canonical B-form of the double-
helix to the more compacted A-form at high concentrations [5,7,9,10].
In principle one should expected that such a transition can influence the
intercalation of aromatic compounds in the DNA molecule, since the
structural parameters of the double-helix are changed. Nevertheless,
such a discussion is lacking in the literature. Here we address such point,
explicitly showing that the partial B-A transition is not relevant for the
Caf ability in hindering EtBr intercalation. In fact, a quantitative com-
parison between the partial B-A transition and the Caf ability to direct
bind to intercalators was performed, giving important new insights on
the complete mechanism of action of Caf in protecting DNA against drug
intercalation at the single molecule level. These insights provide new
clues on the use of Caf in two practical applications: (a) as a protective
agent against intercalating compounds that damage DNA; and (b) as a
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ABSTRACT: It is well reported in the literature that caffeine, the most
consumed alkaloid around the world, enhances the anticancer effects of the drug
cisplatin by inhibiting DNA repair by the cellular machinery. Here, we perform
single-molecule force spectroscopy assays with optical tweezers to show that
caffeine enhances the toxicity not only of cisplatin but also of various different
platinum-based drugs already at the molecular level, using samples containing
only double-stranded (ds)DNA, platinum drugs, and the alkaloid in a simple
phosphate buffer, that is, completely out of the complex environment found
inside real living cells. In fact, our results show that caffeine acts as an allosteric
catalyst which increases the effective equilibrium binding constant between
DNA and the platinum drugs, also interfering in the cooperativity of the binding
reactions. To the best of our knowledge, this is the first time that such a
property of caffeine was demonstrated and characterized from a pure
physicochemical perspective, outside the cellular environment. Thus, the
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present work provides new insights into the use of this alkaloid for current chemotherapeutic applications.

B INTRODUCTION

Platinum-based drugs constitute one of the classes of
compounds most employed in current cancer chemothera-
pies.'~” Because of the success achieved in clinical trials using
these drugs, over the past years, a number of groups have
investigated the molecular mechanism of action of cisplatin and
its derivatives, especially their interactions with the DNA
molecule—the main target of these drugs inside living cells.***
It is known that the platinum-based compounds can form a
variety of different covalent adducts with the DNA bases. Such
structures are recognized as the cause of their antitumor activity,
resulting in an effective hindering of many intracellular DNA-
related processes.””

Cisplatin [cis-diamminedichloridoplatinum(II)], the precur-
sor of this class of compounds, was first described already in
1845 by Michele Peyrone™ and today it is still one of the most
important platinum drugs, despite the several side effects
associated with its use and the development of drug resistance by
the cells during the treatments.”® Because of these limitations,
derived compounds were synthesized over the past years in
order to improve the efficacy of the treatments. In particular, two
of these compounds have achieved relative success in some
kinds of chemotherapies: carboplatin [cis-diammine (cyclo-
butane-1,1-dicarboxylate-O,0") platinum (I1)]*~> and oxalipla-
tin [(1R,2R)-diamino-cyclohexaneoxa latoplatinum (11)].>"~*°
On the other hand, the cisplatin isomer known as transplatin
curiously was earlier discarded as an antitumor agent because it
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was reported to present small effects in cancer treatments. This
singular difference was attributed to the types of covalent
adducts formed between the compounds and the DNA
bases,”*™** with transplatin havin§ interstrand crosslinks as the
most stable covalent diadducts”**”** and the other three
compounds cited above having intrastrand crosslinks playing
such a role.”*® Nevertheless, it is worth mentioning that some
recent studies have proposed that transplatin can also be useful
as an antitumor agent under certain circumstances.”***
Another important strategy to improve the efficacy of
chemotherapies is to use a second molecule besides the
antitumor agent to modulate the activity of the latter, by
improving its effects on DNA. It is well reported for instance that
caffeine, the most consumed alkaloid around the world,
enhances the anticancer effects of cisplatin by inhibiting DNA
repair by the cellular machinery.**™* Many specific results
concerning this fact were obtained from experiments performed
at the cellular level. For example, it was shown that caffeine
increases the antiproliferative activity and apoptosis caused by
cisplatin in cultured cells.***” Thus, the alkaloid decreases the
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