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Resumo

O entendimento das propriedades ópticas não lineares dos nanofios semicondutores

é fundamental para pesquisas de materiais bases e fabricação de componentes optoele-

trônicos em nanoescala. Um importante fenômeno de óptica não linear é a geração de

segundo harmônico, que ocorre em materiais não centrossimétricos e tem sido aplicado

no desenvolvimento de novas fontes de luz, uma vez que, é possível gerar um feixe com o

dobro da frequência de bombeamento. Além disso, a partir dessa técnica é possível ob-

ter informações cristalográficas de alguns materiais, pois o segundo harmônico é sensível

às simetrias do cristal. Neste trabalho investigamos a forte influência do politipismo na

geração de segundo harmônico de um único nanofio de arseneto de gálio. O arseneto

de gálio é um semicondutor que exibe duas estruturas cristalinas: a blenda de zinco

e a wurtzita, e é a coexistência dessas duas fases ao longo do nanofio que nomeamos

por politipismo. Medidas preliminares de espectroscopia de transmissão mostram que

o nanofio contém segmentos de wurtzita, bem como segmentos de blenda de zinco com

duas orientações cristalográficas diferentes. Ambas essas estruturas exibem respostas

não lineares de segunda ordem, que se comportam de forma distinta, segundo as sime-

trias de ponto do grupo cristalográfico ao qual pertencem. Desse modo, para investigar

cada fase cristalina, medidas de segundo harmônico resolvidas na polarização foram re-

alizadas. E, a partir dos dados experimentais e das simulações teóricas, nós verificamos

a presença das duas fases. Além disso, conseguimos determinar a fração de volume dos

segmentos de blenda de zinco orientados em direções diferentes, e também a razão entre

os elementos do tensor susceptibilidade para a fase wurtzita.

Palavras-chave: Geração de segundo harmônico, Nanofios, Politipismo.



Abstract

The understanding of the nonlinear optical properties of semiconductor nanowires is

fundamental for basic material research and manufacturing of optoeletronic components

at the nanoescale. An important nonlinear optical phenomenon is the second-harmonic

generation that occurs in noncentrosymmetric materials and has been applied in the de-

velopment new light sources, since it is possible to generate a light beam with a frequency

twice that of the pump. Moreover, from this technique one can obtain information about

crystallographic features of some materials, because the second-harmonic is sensitive to

crystal symmetries. In this work, we investigated the strong influence of polytypism on

the second-harmonic generation of a single gallium arsenide nanowire. The gallium ar-

senide is a semiconductor that exhibits two crystal structures: zinc blende and wurtzite

and, is the coexistence of these two phases along the nanowire that we call by poly-

typism. Preliminary measurements of transmission electron microscopy show that the

nanowires have wurtzite segments as well as zinc blende segments with two different

crystallographic orientations. Both of these structures exhibit second-order nonlinear

responses, which behave differently, according to the symmetry crystallographic point

group to which they belong. Thus, to study each crystalline phase, measurements of

polarization-resolved second-harmonic generation was performed and, from our exper-

imental data we verified the presence of two phases. Furthermore, we can determined

the volume fraction of the zinc blende segments oriented in different directions and also

the ratio between the elements of the susceptibility tensor of wurtzite phase.

Keywords: Second-harmonic generation, Nanowires, Polytypism.
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Capítulo 1

Introdução

Nos últimos anos, grandes progressos nas áreas de ciência e tecnologia têm sido pos-

síveis graças aos revolucionários avanços da nanociência, que está cada vez mais preo-

cupada com a miniaturização de estruturas. Dentre essas estruturas, os nanofios têm

alcançado lugar de destaque devido à grande versatilidade em sua utilização, pois pos-

suem muitas propriedades intrínsecas à sua dimensionalidade [1]. Se associarmos isso

às várias peculiaridades dos compostos semicondutores atingimos interessantes resulta-

dos, que vão desde dispositivos eletrônicos até biossensores. Como consequência disso,

pesquisas em nanofios semicondutores têm crescido de forma exponencial, principal-

mente para compostos semicondutores dos grupos III-V, que é o caso da amostra deste

trabalho [1].

Os nanofios são nanoestruturas que usualmente são crescidas via técnica de epitaxia

por feixes moleculares e deposição metal orgânica por vapor químico [2, 3]. Devido

à limitações econômicas e no domínio dos parâmetros físicos, tais como temperatura

e tempo, esse crescimento epitaxial pode possuir um controle limitado, resultando em

nanofios com politipismo. O politipismo é entendido como a coexistência de mais de

uma fase cristalina ao longo do eixo de crescimento da estrutura. Para a amostra em

questão - os nanofios de GaAs - observamos a presença de duas fases, uma estável no

bulk e uma metaestável. A primeira, blenda de zinco, é uma fase que apresenta uma

rede cúbica de face centrada e, consequentemente, propriedades ópticas e eletrônicas
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oriundas desse tipo de simetria. Por outro lado, para a fase metaestável, a wurtzita,

a rede é uma hexagonal compacta e muitos estudos indicam uma forte relação entre

o tamanho do diâmetro do nanofio e o aparecimento desse tipo de fase para o GaAs

[4]. Como dito anteriormente, para essa última fase teremos propriedades específicas,

sendo que algumas podem ou não, se assemelharem às da blenda de zinco. Assim, uma

consequência desse tipo de ocorrência são as alterações nas propriedades eletrônicas e

ópticas devido à presença do politipismo na amostra [5, 6].

Uma das propriedades ópticas que é alterada, e que é o objeto de estudo desta

dissertação, é a geração de segundo harmônico. A geração de segundo harmônico é um

fenômeno de óptica não linear de segunda ordem, onde a polarização, gerada por um

campo elétrico incidente no material, terá uma frequência de oscilação equivalente ao

dobro da frequência relativa à incidência. Essa relação entre o campo de entrada e o

de saída é feito por meio de um tensor, a susceptibilidade elétrica de segunda ordem

[7]. Esse tensor carrega informações que são provenientes de simetrias de ponto da rede

cristalina, assim, para cada fase no nanofio a resposta não linear terá um comportamento

particular [8, 9].

Desse modo, nesse trabalho, nos dedicamos a estudar a geração de segundo harmô-

nico para um nanofio de GaAs com politipismo. No primeiro capítulo dessa dissertação

foram expostas as características e propriedades da amostra. Nos preocupamos em fazer

um apanhado geral sobre o arseneto de gálio, a técnica de crescimento desses nanofios

e quais modificações ocorrem devido à presença do politipismo. No capítulo seguinte,

nos concentramos na teoria de óptica não linear, focando nossa atenção à geração de

segundo harmônico. Além disso, nas últimas seções foram exibidos modelos teóricos

e simulações para ambas as fases cristalinas, fazendo as considerações e aproximações

necessárias para o caso da nossa amostra. Dando prosseguimento, mostramos a técnica

experimental utilizada, bem como os resultados, que são, em seguida, discutidos levando

em conta toda a teoria envolvida. Por fim, apresentamos as conclusões mais relevantes

neste trabalho.



Capítulo 2

Nanofios Autossutentados de Arseneto

de Gálio

Nos últimos anos, os nanofios ( NWs, do inglês nanowires) semicondutores se tor-

naram um dos principais objetos de estudos da nanociência; e o progresso nas pes-

quisas sobre essas estruturas deu-se com o melhoramento das técnicas de crescimento,

sendo, atualmente, possível sua síntese em larga escala [1]. Essas nanoestruturas citadas

acima possuem raios na escala de dezenas a algumas centenas de nanômetros (nm) e

comprimentos da ordem de micrômetros (𝜇m). Comparativamente, podemos imaginar

que dentro do diâmetro de um cabelo humano acomodam-se alguns milhares de nano-

fios. E, portanto, sua dimensionalidade, somadas às propriedades dos semicondutores

conferem-lhes uma grande quantidade de aplicações, que vão desde fabricações de LED’s

(do inglês, Ligth Emmiting Diode) [10] até biossensores [11].

Neste capítulo serão abordados os aspectos fundamentais dos nanofios autossusten-

tados de GaAs. Na primeira seção serão tratadas as propriedades dos nanofios e, em

linhas gerais, algumas de suas aplicações; a segunda será reservada para explicar as ca-

racterísticas mais importantes do arseneto de gálio justificando a sua utilização; e, por

fim, será feita uma exposição sucinta dos mecanismos de crescimento e as propriedades

da amostra.



4 2.1. Propriedades e Aplicações dos Nanofios Semicondutores

2.1 Propriedades e Aplicações dos Nanofios Semicon-

dutores

Nanofios são assim chamados devido ao seu formato e sua dimensionalidade. Possuem

alta razão de aspecto (razão entre a maior e a menor dimensão); seu raio a é da ordem

do comprimento de onda de de Broglie do material e seu comprimento c está numa

escala muito maior, logo, podem ser considerados sistemas unidimensionais. Desse

modo, são analisados como poços de potenciais que confinam elétrons na direção espacial

(𝑥,𝑦), ao passo que os mesmos se movem livremente ao longo do eixo de crescimento 𝑧

[12]. Assumimos, assim, que o nanofio é um poço de potencial cilíndrico infinito, cujo

potencial é dado por [12]:

𝑈 =

⎧⎪⎨⎪⎩ 0 se 0 ≤ 𝑟 ≤ 𝑎

∞ caso contrário

A equação de Schroedinger independente do tempo, na representação de coordenadas,

com simetria cilíndrica será 1:

{︂
~2

2𝑚*
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𝜓(𝑟,𝜃,𝑧) = 𝐸𝜓(𝑟,𝜃,𝑧) (2.1)

onde 𝑚* é a massa efetiva do elétron na rede cristalina; 𝜓(𝑟,𝜃,𝑧) é a função de onda do

sistema, sendo 𝑟 e 𝜃 as coordenadas espaciais e 𝑧 a coordenada longitudinal do nanofio.

Como a equação é separável, então podemos utilizar o método de separação de variáveis,

cuja solução pode ser escrita como 𝜓(𝑟,𝜃,𝑧) = 𝑅(𝑟)Θ(𝜃)𝑍(𝑧). Substituindo essa solução

na equação acima e fazendo algumas manipulações, temos:
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𝑑𝜃2
+

1

𝑍

𝑑2𝑍

𝑑𝑧2
+ [𝑈(𝑟) − 𝐸] = 0 (2.2)

As soluções nas coordenadas 𝑧 e 𝜃 são facilmente encontradas, e serão representadas

por exponenciais. Para a função em 𝜃, consideramos condições de contorno periódicas,

1O tratamento foi realizado seguindo a referência [13].
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o que resulta em uma solução em exponenciais imaginárias, ou seja, senos e cossenos.

A equação na coordenada radial será uma equação de Helmholtz:

𝑑𝑅

𝑑𝑟
+ 𝑟

𝑑2𝑅

𝑑𝑟2
+𝑅

{︂
[𝜆1 + 𝑈(𝑟) − 𝐸] − 𝑚2

𝑟

}︂
= 0 (2.3)

onde 𝜆1 e 𝑚2 são as constantes de separação em 𝑧 e 𝜃, respectivamente.

Fazendo uma mudança de escala e substituindo o potencial para o problema, chegamos

à equação:

𝑑2𝑦

𝑑𝑥
+

1

𝑥

𝑑𝑦

𝑑𝑥
+

(︂
1 − 𝑚2

𝑥2

)︂
𝑦 = 0 Equação de Bessel de ordem 𝑚 (2.4)

cujas soluções são as funções de Bessel do primeiro tipo de ordem 𝑚. Desse modo, os

valores dos vetores de onda dos elétrons serão quantizados na direção da seção trans-

versal e poderão assumir qualquer valor no eixo 𝑧. Os autovetores serão dados a partir

dos zeros das funções de Bessel e, por consequência, os autovalores da energias serão

[13]:

𝐽𝑚(𝑘𝑎) = 0 (2.5)

𝐸𝑚,𝑛 =
~2𝐽2

𝑚,𝑛

2𝑚*𝑎
(2.6)

Observe que existe uma relação inversa entre o raio do nanofio e as energias do sistema,

ou seja, a alteração do valor de 𝑎 muda quantitativa e qualitativamente (direto ou

indireto) o gap [14].

Uma das maiores consequências desse tipo de confinamento de cargas é que a den-

sidade de estados terá uma relação inversa com a energia e será expressa por [15]:

𝑁(𝐸) =
1

𝜋~
∑︁
𝑛,𝑚

√︃
2𝑚*

(𝐸 − 𝐸𝑚,𝑛)
Θ(𝐸 − 𝐸𝑚,𝑛) (2.7)

onde Θ(𝐸 − 𝐸𝑚,𝑛) é a função de Heaviside e as energias 𝐸𝑛,𝑚 são dadas por (2.6).
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Figura 2.1: Representação esquemática de sistemas 3D (bulk), 2D (poços quânticos),
1D (fios quânticos) e 0D (pontos quânticos) e seus respectivos gráficos das densidades
de estados; para o modelo de gás de elétrons livres com dispersão parabólica.

O gráfico 2.1 mostra o confinamento para diferentes nanoestruturas como poços

quânticos (2𝐷), fios quânticos como, por exemplo, nanofios (1𝐷), pontos quânticos

(𝑎𝑑𝑖𝑚𝑒𝑛𝑠𝑖𝑜𝑛𝑎𝑖𝑠) e sistemas volumétricos (𝑏𝑢𝑙𝑘) que não confinam elétrons em nenhuma

dimensão. O gráfico mostra também, o perfil da densidade de elétrons para cada um

desses sistemas. Assim, é possível inferir que a dimensionalidade do sistema muda,

substancialmente, suas propriedades ópticas e eletrônicas.

Os nanofios estudados neste dissertação possuem raios muito maiores que o compri-

mento de onda de de Broglie do elétron para o GaAs, 𝜆𝐺𝑎𝐴𝑠 = 240 Å a temperatura

ambiente, portanto, não foram observados efeitos de confinamento eletrônico [16].

Embora sejam considerados sistemas recentes, os nanofios semicondutores possuem

inúmeras aplicações decorrentes de suas várias propriedades físicas. Como citado acima,

a variação das energias com o diâmetro dos nanofios possibilita a fabricação de LED’s

de diversos comprimentos de onda [17, 18]. Outra característica é sua maior eficiência

de foto-emissão comparada a sistemas bidimensionais, pois possuem uma taxa de de-

caimento mais reduzida e, portanto, os elétrons sofrem menos variações em seus vetores

de onda �⃗� [12], o que possibilita a criação de novas fontes LASER’s (do inglês, Ligth
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Amplification by Stimulated Emission of Radiation) [19].

Dentre as nanoestruturas, os nanofios são as de menor dimensionalidade capazes

de transportar cargas. Essa propriedade aliada à relação entre seu comprimento, o

livre caminho médio e o espalhamento dos elétrons por fônons têm sido investigados e

muitas aplicações como junções p-n [20] e transistores de efeito de campo [21] já foram

propostas. Possuem, também, propriedades termoelétricas e piezoelétricas, além de

serem usados em células solares, devido sua alta absorção, forte confinamento da luz e

da sua versatilidade de tamanho e composição [22].

Outra área que vem emergindo é a do uso de nanofios para aplicações biológicas.

Existe um grande interesse na interface nanofio semicondutor e célula viva. Como a

seção transversal do nanofio é muito menor que as dimensões de células típicas, seu

uso é menos invasivo, ao passo que sua grande área superficial garante que a célula e

o nanofio se “comuniquem” apropriadamente [1]. Assim, são bastante indicados para

o desenvolvimento de biodispositivos, e são utilizados, também, como matrizes para

sensores de diagnóstico de doenças como o câncer [23].

2.2 Aspectos fundamentais do GaAs

O arseneto de gálio (GaAs) é um material formado por átomos de arsênio (As) e

gálio (Ga), sendo assim, um semicondutor do grupo III-V. Seus átomos se unem por

ligações predominantemente covalentes, e cada elemento faz quatro ligações com o outro

elemento, formando, uma geometria tetraédrica. Devido à eletronegatividade existente

entre os átomos de Ga e As [24], a ligação pode possuir, também, um caráter iônico, que é

medido pela ionicidade de Phillips, cujo valor é de 0,310 [25]. Dessa forma, é considerado

um composto que é parcialmente covalente e parcialmente iônico. Além disso, por

possuir dois tipos de átomos diferentes, as suas propriedades serão dependentes da

escolha do plano cristalino e, assim, existirão características anisotrópicas inerentes ao

composto.

A temperatura de fusão do bulk puro é 1513K e a temperatura de Debye Θ = 360K,

sendo a última associada à rigidez do sólido, por meio de suas ligações químicas, da
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velocidade do som no material e da densidade do material [25]. Pode-se cristalizar em

duas estruturas distintas: blenda de zinco (ZB, do inglês zinc blende) estável no bulk

e a wurtzita (WZ, do inglês wurtzite) que é metaestável, o que acarreta em diferentes

estruturas de bandas e, consequentemente, diferentes propriedades eletrônicas. Possui

gap direto e alta mobilidade dos portadores de cargas em relação à outros compostos

semicondutores do mesmo grupo [25], o que tem atraído o interesse em sua utilização e

implementação em diversos dispositivos optoeletrônicos.

2.2.1 Estrutura Cristalina do GaAs

Um material cristalino é caracterizado pelo agrupamento ordenado de seus átomos,

íons ou moléculas, que se repetem periodicamente, podendo assim, possuir um arranjo

estrutural específico, que depende da natureza do composto químico, bem como das

condições termodinâmicas envolvidas [24]. O GaAs, como sobredito, possui duas fases

cristalinas: a ZB e a WZ, dependendo das condições da sua formação.

A estrutura ZB é energeticamente mais estável nos compostos de GaAs. Possui

números iguais de átomos de Ga e As, que formam um ângulo 𝜑 = 109,47 ∘C entre as

ligações [26]. Sua rede cristalina é composta de duas sub-redes cúbicas de face centradas

(FCC, do inglês face-centered cubic) interpenetrantes, figura 2.2, uma contendo átomos

de As e a outra de Ga, com parâmetro de rede 𝑟𝑍𝐵 = 5,6539 Å (para uma rede não

dopada e à temperatura ambiente) [27] . Seus átomos ocupam as posições na célula:

(0, 0, 0), (1
2
, 1

2
, 0), (1

2
, 0, 1

2
,), (0, 1

2
, 1

2
) para o grupo V; (1

4
, 1

4
, 1

4
), (3

4
, 3

4
, 1

4
), (3

4
, 1

4
, 3

4
), (1

4
,

3
4
, 3

4
) para o grupo III [28]. Sua rede recíproca tem simetria cúbica de corpo centrado

(BCC, do inglês body-centered cubic).

Ao contrário da ZB, a wurtzita é uma fase metaestável, que só é verificada em nano-

estruturas. Do ponto de vista termodinâmico, a energia de superfície do plano (0001) da

WZ é menor em comparação aos planos (110) e (111) da ZB [30]. Como consequência,

para raios menores das nanoestruturas, a fase WZ se torna mais estável que a ZB [4]. A

WZ é formada por duas redes hexagonais compactas (HCP, do inglês hexagonal close-

packed) interpenetrantes,figura 2.3 com parâmetros de rede 𝑟𝑊𝑍 = 3,989 Å e ℎ = 6,564
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Figura 2.2: Estrutura cristalina da blenda de zinco. Duas sub-redes cúbicas de face
centrada - FCC interpenetrantes [29].

Å (a razão entre esses parâmetros dita se a rede possuirá uma coordenação tetraédrica

perfeita) [31]. Sua célula é composta por quatro átomos nas seguintes posições: (1
3
, 2

3
,

0), (2
3
, 1

3
, 0) grupo V; (1

3
, 2

3
, 3

8
), (2

3
, 1

3
, 7

8
) grupo III [28]. E sua rede recíproca também

é hexagonal.

Figura 2.3: Estrutura cristalina da wurtzita. Duas redes hexagonais compactas inter-
penetrantes - HCP [32].

Apesar de se tratarem de duas estruturas diferentes, ambas possuem mesmo fator

de empacotamento 0,74, resultante da natureza dos seus planos cristalinos. Esse fator

informa quantos átomos podem ser organizados numa estrutura cristalina e determinar

a qualidade do empacotamento [24]. Existe ainda uma relação entre o parâmetro de

rede da WZ e ZB, que é dado por:

𝑟𝑍𝐵

𝑟𝑊𝑍

=
√

2 (2.8)

A diferença entre o empilhamento da ZB e da WZ se situa na sequência das ca-

madas. Para a primeira, analisada na direção [111] ao longo do eixo cúbico, a ordem
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é ABCABC..., ou seja, alternam-se camadas de As e Ga, o que nomeamos de A e B,

respectivamente. Porém, a disposição da próxima camada de As é diferente da camada

A e, portanto, é denominada C, figura 2.4 (a). Em contrapartida, na WZ, na direção

[0001] ao longo do eixo hexagonal, o empilhamento é feito alternando apenas duas posi-

ções ABABAB..., neste caso, também, os átomos são idênticos dentro de cada camada,

e as camadas alternam entre cátions e ânions, como é mostrado na figura 2.4 (b)[24].

Figura 2.4: Sequência de empilhamento da rede cristalina da blenda de zinco (a) e da
wurtzita (b). O empilhamento da ZB ocorre na direção do plano (111) e da wurtzita
na direção [0001].

2.2.2 Estrutura de bandas

Em estruturas cristalinas, os elétrons de cada átomo interagem fortemente tanto com a

rede, como com os demais elétrons que a formam; assim, em um sólido, temos a princípio

um problema de muitos corpos. Essas interações entre os elétrons fazem com que os

níveis de energia sejam levemente perturbados, o que é justificado pelo Princípio da

exclusão de Pauli [24]. E, portanto, quando o número de átomos se torna muito grande,

os níveis de energia se tornam muito próximos uns dos outros formando as bandas de

energias permitidas e as regiões de energias proibidas [24]. O entendimento das bandas

de energias do material é importante, pois interferem diretamente em diversas das suas

propriedades.

Como citado anteriormente, para cada fase cristalina do GaAs haverá uma estrutura

de bandas. Para sua descrição é importante identificar os pontos de alta simetria Γ, 𝑋,

𝐿 e 𝐾, na zona de Brillouin (BZ, do inglês Brillouin zone) para cada fase cristalina.
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Porém, devido a algumas semelhanças entre as redes, muitos dos pontos de alta simetria

nas BZ, serão relacionados uns aos outros. Para a ZB, 𝑋 se localiza no ponto médio ao

lado da primeira zona de Brillouin, enquanto 𝐿 está nos centros das faces hexagonais e

𝐾 no ponto médio das arestas comuns das duas faces hexagonais, figura 2.5. Enquanto

isso, para a WZ, identificamos os pontos 𝐴, 𝐻, 𝐾, 𝐿 e 𝑀 . 𝐻 ocupa uma das arestas e

𝐴 a posição do centro das faces hexagonais, ao passo que, 𝐿 se localiza no ponto médio

da aresta do hexágono. Ainda temos que 𝑀 é o vértice da primeira BZ e 𝐾 está no

ponto médio das arestas comuns das duas faces hexagonais, figura 2.6. [30, 8]

Figura 2.5: Célula de Wigner-Seitz para a ZB. Representa a primeira zona de Brillouin
apresentando seus pontos de simetria K=2𝜋

𝑎
(3
4
, 3

4
, 0), L=2𝜋

𝑎
(1
2
, 1

2
, 1

2
), X=2𝜋

𝑎
(1, 0, 0).

Figura 2.6: Célula de Wigner-Seitz para a WZ. Representa a primeira zona de Brillouin
apresentando seus pontos de simetria A=2𝜋

𝑎
(0,0, 1

2𝑐
), H=2𝜋

𝑎
(2
3
,0, 𝑎

2𝑐
), K= 2𝜋

𝑎
(2
3
,0,0), L=

2𝜋
𝑎
(1
2
,1
2
,1
2
) e M= 2𝜋

𝑎
(2
3
, 1

2
√
3
,0).

Para a ZB, o máximo da banda de valência (VB, do inglês valence band) e o mínimo

da banda de condução (CB, do inglês conduction band) ocorrem no ponto Γ, sendo que

a última é ligeiramente não parabólica e praticamente isotrópica. Além disso, a VB

possui duas bandas superiores degeneradas que dão origem às bandas de buracos leves

e pesados no centro da BZ. Quando o acoplamento spin-órbita é considerado, temos a
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quebra da degenerescência que dá origem a uma banda split-off, localizada um pouco

abaixo da banda de valência superior. O gap de energia para a ZB é bem conhecido e

seu valor é 𝐸𝑔 = 1,42𝑒𝑉 , a 300𝐾 [33]. Em contrapartida, a estrutura de bandas da WZ

tem baixa simetria, devido à rede HCP, e apresenta aproximadamente duas vezes mais

bandas do que a ZB para uma faixa particular de energia. Apesar dessas diferenças, a

WZ também possui gap direto no ponto Γ, sendo seu valor exato ainda não muito bem

determinado. Alguns trabalhos recentes estimam que a energia de gap da fase WZ seja

ligeiramente maior que ZB, sendo um dos valores encontrados 𝐸𝑔 = 1,54𝑒𝑉 [34].

(a) (b)

Figura 2.7: Estrutura de bandas e densidade de estados para as fases ZB e WZ, respec-
tivamente. O gráfico foi calculado a partir do método empírico do pseudopotencial não
local (EPM) levando em consideração a interação spin-órbita. As linhas tracejadas no
diagrama de densidade de estados ilustram os resultados experimentais. [5, 30]
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2.3 Mecanismos de crescimento e propriedades da amos-

tra

A ascensão dos semicondutores e sua ampla utilização em dispositivos eletrônicos e

optoeletrônicos tornou necessária a sofisticação das técnicas de crescimento de estrutu-

ras. E foi o advento da técnica de epitaxia que possibilitou a produção de perfis como

heterojunções, poços quânticos, nanofios, pontos quânticos e super-redes. A epitaxia,

devido ao seu controle mais preciso das deposições das camadas atômicas, permite ob-

ter estruturas com baixo teor de impurezas, espessura uniforme, homogeneidade, dopa-

gem controlada, entre outras características [35]. Dentre as técnicas de epitaxia, existe

aquela que ocorre via feixes moleculares (MBE, do inglês molecular beam epitaxy), à

qual dedicaremos nossa atenção.

2.3.1 Epitaxia por feixes moleculares (MBE) e o mecanismo

vapor-líquido-sólido (VLS)

A técnica de MBE foi desenvolvida no início da década de 70 e desde então é a mais

utilizada para obtenção de estruturas semicondutoras [2]. Consiste em um processo de

crescimento que envolve a deposição de camadas epitaxiais do material sobre a matriz

cristalina aquecida, denominada substrato. O material depositado é oriundo de feixes

moleculares dos elementos que constituirão a estrutura semicondutora, no nosso caso Ga

e As. Além disso, o procedimento ocorre em ultra-alto vácuo para garantir a ausência

de impurezas e também para permitir que os feixes não colidam durante o trajeto até

o substrato. Outra característica importante dessa técnica é a taxa de crescimento

que é da ordem de alguns Å/𝑠 [3]. Aliada a ela, o controle dos feixes por meio de

obturadores rápidos (fração de segundos) permitem produzir camadas de alta qualidade

com interfaces atomicamente abruptas de um material para o outro.

O sistema MBE é uma câmara de aço-inox em ultra-alto vácuo, onde é colocado o

substrato no qual será crescida a amostra. Em um manipulador, o substrato é aquecido

a certa temperatura, e o material a ser depositado é proveniente de fluxos moleculares.
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Esses feixes são produzidos por células Knudsen que compreendem um cilindro contendo

material (Ga e As) na fase condensada. Todo o procedimento ocorre monitorando-se

as temperaturas e pressões através de um termopar, um controlador de temperaturas

e medidores de vácuo por ionização do tipo catodo aberto. Ainda, mede-se, para os

fluxos moleculares, uma pressão equivalente proporcional ao fluxo de moléculas no feixe,

chamada beam equivalent pressure (BEP) [35, 36, 5]. Um diagrama esquemático da

câmara é mostrado na figura 2.8. Para o crescimento da amostra em questão, utilizou-

se o mecanismo vapor-líquido-sólido (VLS).

Shutter

Tela Fluorescente

Células

Evaporadoras

Canhão

Eletrônico

Bomba de Ti

Bomba Cryo

Janela

Amostra

Figura 2.8: Diagrama esquemático da câmara de crescimento de um reator de MBE.

O mecanismo VLS é assim nomeado, pois durante o crescimento do cristal se observa

a presença das três fases: vapor, líquida e sólida. O processo ocorre em quatro etapas e

se inicia com o transporte dos feixes dos materiais que constituirão o NW na fase vapor

até a interface vapor-líquido. Adiciona-se uma nanopartícula de ouro (Au) na fase

líquida que atua como catalisadora e, em condições apropriadas, essa impureza reage

quimicamente com o material formando uma mistura eutética (a temperatura mantém-

se inalterada do início ao fim da fusão). Na terceira etapa os materiais depositados

começam a se acomodar no sítio em que a nanopartícula de Au se encontra, devido ao seu

alto coeficiente de acomodação atômica (fração de átomos que aderem e se acomodam
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na superfície). E, por fim, o crescimento do cristal se dá por nucleação. Para que a

nucleação comece a acontecer, primeiramente, a solução líquida (Au-composto do NW)

se torna supersaturada, daí o excesso começa a precipitar levando à interface líquido-

sólido. A pressão entre as duas fases ocasiona uma tensão superficial que, quando atua

sobre uma superfície curvada, causa um aumento no potencial químico na interface;

ou seja, o efeito Gibbs-Thomson, junto à supersaturação do catalisador, determinam a

força motriz do crescimento dos NWs, figura 2.9. [35, 36, 5]

Figura 2.9: Esquema do mecanismo VLS: (a)Representa a deposição da nanopartícula
de ouro. (b)Formação eutética. (c) Saturação/nucleação. (d)Crescimento vertical.
(e)Modelo de crescimento camada por camada.

2.3.2 Características e propriedades da amostra

As amostras utilizadas para o estudo foram NWs de GaAs nomeados pelo código

BH1001 e crescidos em um substrato de Silício (Si) via MBE. Os nanofios autossusten-

tados de GaAs foram obtidos pelo mecanismo VLS em um sistema Riber 2300R&D. O

crescimento foi assistido por nanopartículas de Au coloidal (diâmetro médio 5±1 nm)

à temperatura de 500°C durante 90 minutos com um BEP de 3,4 X10−5 Torr de 𝐴𝑠4 e

7,2 X10−7 Torr de Ga em uma razão nominal de crescimento de 1𝜇m/h. Promovendo,

assim, o crescimento de NWs com dezenas de nanômetros de espessura e centenas de

micrômetros de comprimento. Os detalhes mais técnicos a respeito do crescimento se

encontram na referência [5].
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Para estudar um único NW, a amostra foi “raspada” mecanicamente para um subs-

trato de Si limpo, facilitando, assim, o isolamento de um único nanofio e consequente-

mente a sua caracterização óptica.

Figura 2.10: Imagem de microscopia eletrônica de varredura (SEM, do inglês Scanning
electron microscope). A imagem mostra como o diâmetro do NW se comporta ao longo
do eixo de crescimento e a sua seção transversal.

Para investigar a estrutura cristalina dos NWs, foram feitas medidas de microscopia

eletrônica de transmissão (TEM, do inglês transmission electron microscopy), usando

um microscópio eletrônico Tecnai G2-20 SuperTwi FEI de alta resolução. A partir das

imagens de TEM, podemos verificar três padrões de difração diferentes que correspon-

dem aos segmentos de ZB e ao segmento de WZ. Observa-se, portanto, não apenas a

alternação entre ZB/WZ, mas também segmentos de ZB rotacionados com respeito um

ao outro, 2.11. Assim, nanofios de GaAs podem apresentar estruturas cristalinas so-

mente de ZB ou WZ, ou então podem apresentar uma mistura das mesmas, politipismo,

que é o caso da amostra em questão.

Portanto, ao longo da nossa amostra temos segmentos da fase cúbica e da fase

hexagonal. Os segmentos da fase cúbica sempre crescem ao longo da direção (111),

com faces laterais na família do plano (110) e que tem seção reta hexagonal, ou seja,

se “cortarmos” a rede cúbica pelo plano (111) observamos que os átomos formam um

arranjo de uma rede hexagonal. Todavia, a amostra também apresenta segmentos da

ZB rotacionados um em relação ao outro. Esses se orientam na mesma direção de
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Figura 2.11: (a)Imagem de TEM para um nanofio de GaAs. (b)Imagem de Micros-
copia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM, do inglês high-resolution
transmission electron microscopy) do nanofio. (c)Padrão de Difração de elétron de área
selecionada (SAED, do inglês selected area electron diffraction) [6].

crescimento, porém, quando vistos lateralmente, correspondem ao plano equivalente

por uma rotação de 180 ∘. Em seguida, notamos os segmentos da fase hexagonal, que

acompanha a estrutura atômica do plano (111) da fase cúbica. A WZ cresce na direção

(0001) que é equivalente à (001).

Figura 2.12: Esquema do politipismo que ocorre durante o empilhamento das redes
FCC e HCP orientadas nos planos (111) e (001), respectivamente.

O politipismo da amostra revela como a alta razão superfície-volume dos nanofios

interfere profundamente em suas características cristalográficas, gerando estruturas me-
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taestáveis [4]. Existem vários trabalhos que citam o diâmetro do nanofio como um fator

importante para determinação de sua estrutura, ou seja, existe um raio crítico abaixo

do qual o nanofio tende a cristalizar na fase WZ [4, 37, 38]. Outros pesquisadores atri-

buem, também, à temperatura de crescimento, uma forte influência para a geração de

fases WZ [4].

O politipismo é geralmente observado devido a pequena diferença de energia de su-

perfície entre as fases cristalinas e pode ser entendido como um resultado de falhas de

empilhamentos. Uma falha possível para a ZB é a sua rotação em 180°, em torno do

eixo de crescimento, gerando o twin (estrutura espelhada)[5]. Para esse defeito, tería-

mos o seguinte empilhamento ABCABCBCBACBA..., sendo B o plano do twin. Esse

empilhamento com a presença do twin, ABCABCBCB ACBA..., mostra claramente

uma sequência tipo WZ (letras em destaque). A ocorrência desse politipismo faz com

que o sistema se encontre em uma situação energeticamente mais favorável.

Devido às orientações cristalográficas diferentes, essa coexistência de segmentos de

ZB e WZ modifica fortemente as propriedades ópticas e eletrônicas do NW. Então, como

foi dito na subseção 2.2.2, para cada fase cristalina existirá uma estrutura de bandas

específica. Portanto, essa alternação das fases ao longo do nanofio forma uma espécie de

heteroestrutura com uma heterojunção. Heterojunções são definidas como junções for-

madas por dois materiais semicondutores diferentes e, apesar do nanofio ser constituído

apenas por GaAs, a heteroestrutura pode ser entendida em nível das diferentes estru-

turas cristalinas para cada fase. Desse modo, o perfil que se forma ao longo do nanofio

é classificado como uma estrutura do Tipo II. Para heterojunções, existem as seguintes

classificações: Tipo I ou straddling heterojunção, Tipo II ou staggered heterojunção e

Tipo III ou broken-gap heterojunção, figura 2.13.

Em heteroestruturas semicondutoras, a banda de condução não possuirá mais uma

energia contínua devido aos seus diferentes valores de energia para cada fase. Essa

diferença é nomeada por band offset e isso ocorre, similarmente, com a VB. Nos ali-

nhamentos de banda para heterojunções do Tipo II, a mais baixa CB e a mais alta VB

estão deslocadas uma em relação à outra e, assim, os elétrons na CB e os buracos na
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Figura 2.13: Classificação das heterojunções: (a) Tipo I ou straddling heterojunção, (b)
Tipo II ou staggered heterojunção e (c) Tipo III ou broken-gap heterojunção.

VB estão confinados em espaços diferentes [39]. Consequentemente, o alinhamento do

Tipo II faz com que a amostra apresente transições diretas e indiretas, como mostrado

na figura 2.14 [33, 5, 40]. Para as transições indiretas, por exemplo, os elétrons estão

localizados na banda de condução da ZB, enquanto os buracos ocupam posições na

banda de valência da WZ.

Figura 2.14: Modelo para o alinhamento de bandas para o nanofio com politipismo mos-
trando as transições diretas (a) e indiretas (b), também como as rotas de espalhamento
das cargas (c) que geram diferentes recombinação [6].

Essa configuração nos NW faz com que existam diferentes tipos de transições e,

consequentemente, regiões com picos de fotoluminescência (PL, do inglês photolumines-

cence) com energias diferentes àquelas que correspondem às energias de gap de cada

fase.
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Figura 2.15: Esquema das posições onde foram realizadas as medidas de fotolumines-
cência do nanofio [6].

Figura 2.16: Espectro das medidas de fotoluminescência em três diferentes posições do
nanofio com picos entre 1.45 eV a 1.51 eV [6].

O gráfico 2.16 mostra três linhas de emissão que são originárias de três regiões

difirentes no NW: na extremidade direita, no meio e na extremidade esquerda, figura

2.15, tendo em vista que em cada uma dessas regiões serão possíveis transições diretas,

indiretas e espalhamentos, devido ao tipo de alinhamento de bandas no NW.

Por essa imagem de PL, figura 2.16, percebemos várias linhas de emissão, com

alguns picos de energia abaixo da energia de gap da ZB e WZ, o que está de acordo

com o tipo de alinhamento de banda para o nanofio com politipismo (as oscilações

observadas na intensidade nos picos são artefatos devido ao aparato experimental- Efeito

Etalon). Esses vários picos podem ser entendidos como o rápido espalhamento das

cargas excitadas pelos muitos canais, como é mostrado na rota (c) da figura 2.14 por

transferência balística ou mesmo o aprisionamento de algumas cargas ao longo desses
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canais. Este spreading de cargas é entendido, principalmente, em termos da absorção

do LASER pelos segmentos de ZB e do rápido espalhamento dessas cargas pelo fio [6].



Capítulo 3

Geração de Segundo Harmônico em

Nanofios Autossustentados de Arsento

de Gálio

A óptica não linear é um campo da física dedicado a estudar a interação da luz com a

matéria no regime em que suas propriedades ópticas são modificadas de forma não linear

devido à presença de um campo [41]. Sendo uma das consequências dessa interação, a

geração de segundo harmônico (SHG, do inglês Second-Harmonic Generation), que foi

primeiramente observado por Franken e seus colegas de trabalho em 1961 em experi-

mentos com um cristal de quartzo [7]. Essa descoberta só foi possível após a invenção do

primeiro LASER, pois são fontes de luz de intensidade suficiente para gerar efeitos não

lineares. A SHG é uma resposta quadrática do meio a um campo elétrico aplicado, e

só ocorre em cristais que não possuem simetria de inversão. Consequentemente, a SHG

tem sido implementada para desenvolver novas fontes de luz, uma vez que, possibilita

gerar feixes com o dobro da frequência de bombeamento da luz incidente. E, a partir

dessa técnica é possível extrair informações das fases cristalinas de um material.

Na primeira seção deste capítulo será apresentada a teoria de óptica não linear dando

enfoque à geração de segundo harmônico. Dando prosseguimento, na segunda seção

trataremos da SHG para o caso da nossa amostra, apresentando os grupos pontuais que
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a mesma corresponde e o padrão de intensidade do segundo harmônico gerado por cada

fase cristalina do nanofio de GaAs.

3.1 Óptica Não Linear e a Geração de Segundo Harmô-

nico

Quando a luz se propaga em um meio óptico, o campo eletromagnético exerce uma

força de polarização nos elétrons do meio. Essa polarização 𝑃 é descrita por uma

expansão que a relaciona ao campo elétrico �⃗� através da sua susceptibilidade elétrica

𝜒(𝑛). Em meios isotrópicos, a direção de 𝑃 e �⃗� coincidem, sendo assim 𝜒(𝑛) representada

por um escalar. Todavia, para meios cristalinos 𝑃 e �⃗� não são necessariamente paralelos,

de modo que, 𝜒(𝑛) é uma entidade tensorial. Portanto, 𝑃 pode ser expandida em termos

de uma série de potências do �⃗� aplicado, descrevendo tanto a resposta linear como a

não linear do meio [42].

3.1.1 Teoria de Óptica Não linear

Quando campos incidentes de frequência 𝜔1 e 𝜔2 atingem um material, cada átomo

desenvolve um momento de dipolo oscilante que conterá uma componente na frequência

𝜔1 + 𝜔2, como consequência das não linearidades nas respostas atômicas. Para estudar

o comportamento da interação do campo com o meio e entender a resposta a esse

campo aplicado, é necessário compreender as equações de Maxwell para uma onda

eletromagnética que se propaga no material. Podemos enunciá-las da seguinte maneira2:

∇.�⃗� = 4𝜋𝜌 (3.1)

∇.�⃗� = 0 (3.2)

∇× �⃗� = −1

𝑐

𝜕�⃗�

𝜕𝑡
(3.3)

2O tratamento utilizado foi feito baseado nas seguintes referências: [7],[43],[44].
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∇× �⃗� = −1

𝑐

𝜕�⃗�

𝜕𝑡
+

4𝜋𝐽

𝑐
(3.4)

onde:

�⃗� = �⃗� + 4𝜋𝑃 𝑒 (3.5)

�⃗� =
�⃗�

𝜇
(3.6)

Consideramos, por simplicidade, que o meio não possui carga e corrente livres, 𝜌 = 0

e 𝐽 = 0, respectivamente, e permeabilidade magnética 𝜇 = 1. Aplicando o operador

rotacional em (3.3), substituindo (3.4) em (3.3) e usando as relações (3.5) e (3.6), temos:

∇×∇× �⃗� +
1

𝑐2
𝜕2�⃗�

𝜕𝑡2
= −4𝜋

𝑐2
𝜕2𝑃

𝜕𝑡2
. (3.7)

A equação acima descreve a propagação de �⃗� no sistema [43]. Nela interpretamos 𝑃

como uma fonte para o próprio campo elétrico [45]. Assumimos que a polarização no

tempo 𝑡 depende somente do valor instantâneo do campo elétrico, o que implica que

o meio deve ser sem perdas e sem dispersão (isso pode ser verificado pelas relações de

Kramers-Kronig). Assim, podemos relacionar a polarização ao campo incidente como

uma expansão em potências de �⃗�. Para a polarização não linear de segunda ordem, a

qual devotamos nossa atenção, cada uma das componentes será escrita por:

𝑃𝑖(𝜔𝑛 + 𝜔𝑚) = 𝜖0
∑︁
𝑗𝑘

∑︁
(𝑚𝑛)

𝜒
(2)
𝑖𝑗𝑘(𝜔𝑛 + 𝜔𝑚, 𝜔𝑛, 𝜔𝑚)𝐸𝑗(𝜔𝑛)𝐸𝑘(𝜔𝑚). (3.8)

onde 𝜒(2)
𝑖𝑗𝑘(𝜔𝑛 + 𝜔𝑚, 𝜔𝑛, 𝜔𝑚) é o tensor susceptibilidade elétrica de segunda ordem, e

𝜖0 é a permissividade elétrica no vácuo. Os índices 𝑖, 𝑗, 𝑘 referem-se às componentes

cartesianas do campo �⃗�, e 𝑚,𝑛 indicam que a soma é feita sobre todos os m e n, que

estão relacionados às frequências 𝜔. A soma 𝜔𝑛 + 𝜔𝑚 é mantida fixa, embora 𝜔𝑛 e 𝜔𝑚

possam variar individualmente. Pela equação acima, vemos que polarização não linear

oscila com uma frequência 𝜔𝑛 + 𝜔𝑚, o que é justificado pelo produto 𝐸𝑗(𝜔𝑛)𝐸𝑘(𝜔𝑚).

Como a amplitude de cada campo pode ser associada a uma onda plana com dependência

temporal 𝑡 na forma exp[−𝑖𝜔𝑗𝑡] para 𝑗 = 𝑚 ou 𝑛, então o produto dos campos será
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exp[−𝑖(𝜔𝑛 + 𝜔𝑚)𝑡], o que leva, de fato, a uma soma de frequências. Desse modo,

satisfazemos a condição de conservação da energia.

Para efeitos de segunda ordem, analisamos a interação mútua de três frequências 𝜔1,

𝜔2 e 𝜔3 = 𝜔1 + 𝜔2. Pela equação para 𝑃 , observamos que é necessário determinar doze

tensores 𝜒(2):

𝜒
(2)
𝑖𝑗𝑘(𝜔1, 𝜔3,−𝜔2), 𝜒

(2)
𝑖𝑗𝑘(𝜔1,−𝜔2, 𝜔3), 𝜒

(2)
𝑖𝑗𝑘(𝜔2, 𝜔3,−𝜔1),

𝜒
(2)
𝑖𝑗𝑘(𝜔2,−𝜔1, 𝜔3), 𝜒

(2)
𝑖𝑗𝑘(𝜔3, 𝜔1, 𝜔2) 𝑒 𝜒

(2)
𝑖𝑗𝑘(𝜔3, 𝜔2,−𝜔1) (3.9)

e outros seis tensores relacionados às suas frequências negativas. Desse modo, é neces-

sário encontrar 324 valores correspondentes aos 12 tensores, pois cada um consiste de 27

componentes cartesianas. Entretanto, existem várias relações de simetria que reduzem

drasticamente o número de componentes de 𝜒(2)
𝑖𝑗𝑘.

Primeiramente, recordamos que os campos são fisicamente mensuráveis e, portanto,

a polarização e os campos elétricos devem ser reais. Com isso, associamos cada compo-

nente positiva e negativa da seguinte maneira:

𝑃𝑖(−𝜔𝑛 − 𝜔𝑚) = 𝑃𝑖(𝜔𝑛 + 𝜔𝑛)* (3.10)

𝐸𝑗(−𝜔𝑛) = 𝐸𝑗(𝜔𝑛)*, 𝐸𝑘(−𝜔𝑚) = 𝐸𝑘(𝜔𝑚)* (3.11)

𝜒
(2)
𝑖𝑗𝑘(−𝜔𝑛 − 𝜔𝑚,−𝜔𝑛,−𝜔𝑚) = 𝜒

(2)
𝑖𝑗𝑘(𝜔𝑛 + 𝜔𝑚, 𝜔𝑛, 𝜔𝑚)* (3.12)

Ainda, podemos requerer a propriedade de permutação intrínseca, ou seja, fisicamente

não importa qual é o primeiro campo ou o segundo no produto 𝐸𝑗(𝜔𝑛)𝐸𝑘(𝜔𝑚), que a

susceptibilidade é inalterada por mudanças desse tipo. Além disso, quando avaliamos

𝑃 para meios sem perda, podemos introduzir mais duas condições de simetria para 𝜒(2).

A primeira afirma que todas as componentes de 𝜒(2)
𝑖𝑗𝑘(𝜔𝑛 + 𝜔𝑚, 𝜔𝑛, 𝜔𝑚) serão reais, e a
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segunda que possui simetria de permutação completa:

𝜒
(2)
𝑖𝑗𝑘(𝜔3 = 𝜔2 + 𝜔1) = 𝜒

(2)
𝑗𝑘𝑖(−𝜔1 = 𝜔2 − 𝜔3) 𝑚𝑎𝑠,

𝜒
(2)
𝑗𝑘𝑖(−𝜔1 = 𝜔2 − 𝜔3) = 𝜒

(2)
𝑗𝑘𝑖(𝜔1 = −𝜔2 + 𝜔3)

* = 𝜒
(2)
𝑗𝑘𝑖(𝜔1 = −𝜔2 + 𝜔3). (3.13)

E, por fim, como a maioria das interações ópticas não lineares envolvem ondas nas quais

𝜔𝑖 são bastante inferiores à menor frequência de ressonância do material, a susceptibili-

dade não-linear de segunda ordem será, essencialmente, independente das frequências.

Então, como consequência das simetrias provenientes da Conjectura de Kleinman3, o

tensor 𝜒(2), que possuía, a princípio, 27 elementos será reduzido para apenas 10 elemen-

tos independentes.

Podemos introduzir um dispositivo notacional para o tensor susceptibilidade de se-

gunda ordem e, por simplicidade, suprimir os argumentos de frequências:

𝑑𝑖𝑗𝑘 =
1

2
𝜒
(2)
𝑖𝑗𝑘. (3.14)

Então, a polarização nessa notação será:

𝑃𝑖(𝜔𝑛 + 𝜔𝑚) = 𝜖0
∑︁
𝑗𝑘

∑︁
(𝑚𝑛)

2𝑑𝑖𝑗𝑘𝐸𝑗(𝜔𝑛)𝐸𝑘(𝜔𝑚). (3.15)

Essa notação é frequentemente utilizada quando a simetria de Kleinman é válida e para

esse caso os dois últimos índices de 𝑑𝑖𝑗𝑘 são simétricos. Além disso, um outro caso

especial onde essa simetria ocorre é na SHG. Como os campos 𝐸𝑗 e 𝐸𝑘 são o mesmo

esses índices podem permutar entre si. Portanto, para os dois casos anteriores podemos

introduzir uma nova notação simplificada, a qual nomearemos por 𝑑𝑖ℓ, e a matriz que a

representará terá a seguinte prescrição:

Tabela 3.1: Notação compacta 𝑑𝑖𝑗𝑘

jk 11 22 33 23,32 31,13 12,21
xx yy zz yz,zy zx,xz xy,yx

ℓ 1 2 3 4 5 6

3Mais detalhes em [7], seção 1.5.5.
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Por conseguinte,

𝑑𝑖ℓ =

⎡⎢⎢⎢⎢⎣
𝑑11 𝑑12 𝑑13 𝑑14 𝑑15 𝑑16

𝑑21 𝑑22 𝑑23 𝑑24 𝑑25 𝑑26

𝑑31 𝑑32 𝑑33 𝑑34 𝑑35 𝑑36

⎤⎥⎥⎥⎥⎦
Se introduzirmos explicitamente as condições de simetria de Kleinman, a matriz acima

se torna:

𝑑𝑖ℓ =

⎡⎢⎢⎢⎢⎣
𝑑11 𝑑12 𝑑13 𝑑14 𝑑15 𝑑16

𝑑16 𝑑22 𝑑23 𝑑24 𝑑14 𝑑12

𝑑15 𝑑24 𝑑33 𝑑23 𝑑13 𝑑14

⎤⎥⎥⎥⎥⎦
Pois, por exemplo:

𝑑12 ≡ 𝑑122 = 𝑑212 ≡ 𝑑26

(3.16)

Entretanto, neste trabalho, as frequências dos campos incidentes utilizadas foram

bem próximas ou na ressonância. Desse modo, os elementos do tensor susceptibilidade

serão dependentes das frequências, e a matriz 𝑑𝑖ℓ será descrita por:

𝑑𝑖ℓ(2𝜔,𝜔) =

⎡⎢⎢⎢⎢⎣
𝑑11(2𝜔,𝜔) 𝑑12(2𝜔,𝜔) 𝑑13(2𝜔,𝜔) 𝑑14(2𝜔,𝜔) 𝑑15(2𝜔,𝜔) 𝑑16(2𝜔,𝜔)

𝑑21(2𝜔,𝜔) 𝑑22(2𝜔,𝜔) 𝑑23(2𝜔,𝜔) 𝑑24(2𝜔,𝜔) 𝑑25(2𝜔,𝜔) 𝑑26(2𝜔,𝜔)

𝑑31(2𝜔,𝜔) 𝑑32(2𝜔,𝜔) 𝑑33(2𝜔,𝜔) 𝑑34(2𝜔,𝜔) 𝑑35(2𝜔,𝜔) 𝑑36(2𝜔,𝜔)

⎤⎥⎥⎥⎥⎦
Onde cada elemento possui uma dependência que será uma função das frequências 2𝜔

e 𝜔, para a SHG 4.

Contudo, ainda devemos levar em conta a natureza do meio, pois para cada estrutura

cristalina, teremos um tensor susceptibilidade diferente, que é reflexo das simetrias do

cristal.
4Mais informações a respeito dessa descrição se encontram na seção 2.2 da referência [43].
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3.1.2 Geração de Segundo Harmônico

O experimento de SHG, que deu início ao campo da óptica não linear, foi realizado

em 1961 por Franken, Hill, Reters e Weinreich. Utilizando um LASER de Ruby em

6943 Å para excitar uma placa de quartzo, os cientistas verificaram que a radiação

detectada possuía o dobro da frequência do feixe de entrada, figura 3.1. A partir daí,

muitas pesquisas se deram em busca de novos materiais e fontes mais potentes para que

houvesse esse processo de conversão cada vez mais eficiente [44].

d)

c)

b)

a)

e)

3471.5 Å

6943 Å

Figura 3.1: Montagem experimental usada no primeiro experimento de demonstração
de SHG. Em (a)temos um LASER de Ruby que é focalizado por uma lente em (b) e
atinge um cristal de quartzo que se localiza em (c). Os feixes do SHG e do LASER
são separados por um prisma que ocupa a posição (d) e detectados por uma placa
fotográfica em (e).

A geração de segundo harmônico (SHG) pode ser entendida, do ponto de vista

quântico, como dois fótons de frequência 𝜔 que são destruídos, e um fóton de frequência

2𝜔 que é criado simultaneamente em único processo; ou seja, ocorre a absorção desses

fótons com energia ~𝜔 por um átomo de dois níveis (com uma diferença de energia de

2~𝜔 entre os mesmos), que se torna excitado e, então, emite um fóton de energia 2~𝜔,

figura 3.2 [46].

No panorama do eletromagnetismo clássico, a SHG corresponde a um fenômeno

não linear de segunda ordem, devido a um campo intenso aplicado ao sistema material.

Utilizando toda a teoria da seção anterior, podemos descrever essa resposta pela seguinte
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Figura 3.2: Diagrama dos níveis de energia descrevendo o fenômeno da SHG.

equação matricial:

⎡⎢⎢⎢⎢⎣
𝑃𝑥(2𝜔)

𝑃𝑦(2𝜔)

𝑃𝑧(2𝜔)

⎤⎥⎥⎥⎥⎦ = 2𝜖0

⎡⎢⎢⎢⎢⎣
𝑑11 𝑑12 𝑑13 𝑑14 𝑑15 𝑑16

𝑑21 𝑑22 𝑑23 𝑑24 𝑑25 𝑑26

𝑑31 𝑑32 𝑑33 𝑑34 𝑑35 𝑑36

⎤⎥⎥⎥⎥⎦

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎣

𝐸2
𝑥(𝜔)

𝐸2
𝑦(𝜔)

𝐸2
𝑧 (𝜔)

2𝐸𝑦(𝜔)𝐸𝑧(𝜔)

2𝐸𝑥(𝜔)𝐸𝑧(𝜔)

2𝐸𝑥(𝜔)𝐸𝑦(𝜔)

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎦
. (3.17)

Assim, como anteriormente, a susceptibilidade aparece como um coeficiente de aco-

plamento que determina a razão da energia transferida entre as ondas. Em vista disso,

é necessário que o cristal não possua centrossimetria, ou seja, simetria de inversão, pois

isso acarreta no desaparecimento do termo 𝜒(2) e consequentemente 𝑃 (2𝜔) = 0. Cristais

com simetria de inversão possuem uma propriedade que, se o sinal do campo �⃗� aplicado

é alterado, então a polarização induzida também deve mudar. Desse modo temos:

−𝑃 = 𝜖0𝜒
(2)[−𝐸]2 (3.18)

−𝑃 = 𝜖0𝜒
(2)𝐸2 (3.19)

Pelas equações acima vemos que 𝑃 e −𝑃 devem ser iguais, porém isso só é verificado se
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𝑃 for identicamente nulo. Para essa condição ser satisfeita o tensor susceptibilidade de

segunda ordem deve desaparecer. E, portanto, cristais centrossimétricos não apresentam

resposta não linear de segunda ordem [7].

3.1.3 Características da amostra: Grupos Pontuais Cristalográ-

ficos

As propriedades físicas de um cristal consistem de uma relação entre certas quantida-

des mensuráveis associadas ao mesmo. Assim, de acordo com o Princípio de Neumann,

as simetrias de uma propriedade física devem incluir as simetrias associadas aos grupos

pontuais do cristal, mas não estão limitadas somente a essas [9]. Desse modo, quando

consideramos os efeitos não lineares de segunda ordem, temos que o tensor 𝜒(2) pode

ser invariante sobre certas operações de simetria, tais como rotação, reflexão e inversão,

que serão determinadas de acordo com as simetrias pontuais do cristal ao qual ele está

relacionado [47].

Pela literatura, sabemos que todos os cristais podem ser classificados como perten-

centes a uma das 32 possíveis classes existentes, que dependem de operações de simetrias

pontuais (repetição periódica em torno de um ponto). Então, quando temos uma cole-

ção de determinadas operações de simetria, a denominamos por grupos pontuais. Esses

grupos podem ser organizados em sete sistemas cristalinos, baseados na relação entre

os eixos e os ângulos interaxiais: triclínico, monoclínico, ortorrômbico, tetragonal, tri-

gonal, cúbico e hexagonal [47], sendo os dois últimos sistemas correspondentes às fases

ZB e WZ, respectivamente.

Como aludido, nos concentraremos nos grupos pontuais referentes às estruturas FCC

e HCP. Sabemos, de imediato, que elas fazem parte dos respectivos sistemas cristalinos

cúbico e hexagonal. Ambos possuem grupos que apresentam simetrias por planos es-

peculares, ou seja, planos imaginários interceptam o cristal e cada metade é a imagem

especular da outra.

O sistema cúbico é o que apresenta maior simetria dentre os sete. Porém, nem sempre

podemos afirmar que as relações a=b=c e os ângulos entre os eixos=90 ∘ é sempre válida
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[47]. Dois grupos pontuais que pertencem ao sistema cúbico são o 43m e o m3m [7], na

notação de Hermann–Mauguin, que correspondem, por exemplo, à fase ZB do GaAs e

ao Silício (Si), respectivamente. A rede cristalina é a mesma nos dois casos anteriores,

FCC, contudo o arranjo da rede é diferente, figura 3.3. Para o arranjo do Silício,

estrutura do diamante [48], existe um ponto de inversão (centrossimétricos) localizado

no ponto médio entre os dois vizinhos mais próximos (átomos de Si). Entretanto, a fase

ZB do GaAs, não apresenta centrossimetria, pois os vizinhos mais próximos são átomos

de espécies distintas [7]. Assim, o GaAs gera segundo harmônico, mas o Si não terá

resposta não linear de segunda ordem.

Figura 3.3: Ilustração da rede do Si em (a), estrutura do diamante, e do GaAs em (b),
estrutura blenda de zinco.

Para a ZB estão associados simetrias de rotação e planos especulares. A notação

desse grupo mostra que ele possui 4 eixos de ordem 3, segundo as diagonais de um cubo,

e “m” (mirror, espelho) na notação de Hermann-Mauguin refere-se à reflexão por planos

especulares [47]. Para o grupo 43m os elementos não nulos de 𝜒(2) serão: 𝑥𝑦𝑧 = 𝑥𝑧𝑦 =

𝑦𝑧𝑥 = 𝑦𝑥𝑧 = 𝑧𝑥𝑦 = 𝑧𝑦𝑥 [7, 43]. Sendo 𝑥𝑦𝑧 = 𝑑14 = 𝑥𝑧𝑦, 𝑦𝑧𝑥 = 𝑑25 = 𝑦𝑥𝑧, 𝑧𝑥𝑦 = 𝑑36

= 𝑧𝑦𝑥 , de acordo com a tabela 3.1. O tensor 𝑑𝑖ℓ terá a seguinte forma [44]:

𝑑𝑖𝑙 =

⎡⎢⎢⎢⎢⎣
0 0 0 𝑑14 0 0

0 0 0 0 𝑑14 0

0 0 0 0 0 𝑑14

⎤⎥⎥⎥⎥⎦
onde 𝑑14 representam os elementos não nulos, sendo que esses possuem o mesmo valor.
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Para o sistema hexagonal, que é o caso da fase WZ do GaAs, o grupo pontual será o

6mm, na notação de Hermann-Mauguin. Os elementos de simetria são eixos de rotação

de ordem 6 que são, convencionalmente, referidos à direção [001][47]. Neste caso, essa

direção coincide com a do eixo cristalino “c”, sendo que o ângulo entre os eixos será

𝜃=60 ∘. O “m” novamente está associado às reflexões especulares, sendo que o “m” extra

refere-se a “intercalação” das linhas especulares [47]. Além disso, esse grupo pontual

também não apresenta um ponto de simetria de inversão e, dessa maneira, estruturas

que pertencem a ele geram segundo harmônico. Para o grupo 6mm os elementos não

nulos de 𝜒(2) serão: 𝑥𝑧𝑥 = 𝑦𝑧𝑦, 𝑥𝑥𝑧 = 𝑦𝑦𝑧, 𝑧𝑥𝑥 = 𝑧𝑦𝑦, 𝑧𝑧𝑧 [7, 43]. Temos que:

𝑥𝑧𝑥 = 𝑑15, 𝑦𝑧𝑦 = 𝑑24, 𝑥𝑥𝑧 = 𝑑15, 𝑦𝑦𝑧 = 𝑑24, 𝑧𝑥𝑥 = 𝑑31, 𝑧𝑦𝑦 = 𝑑32 , 𝑧𝑧𝑧 = 𝑑33. Sendo

𝑑24 = 𝑑15, 𝑑31 = 𝑑32, tabela 3.1. A partir dessas considerações, 𝑑𝑖ℓ será [44]:

𝑑𝑖𝑙 =

⎡⎢⎢⎢⎢⎣
0 0 0 0 𝑑15 0

0 0 0 𝑑15 0 0

𝑑31 𝑑31 𝑑33 0 0 0

⎤⎥⎥⎥⎥⎦
analogamente ao anterior, os elementos representados por 𝑑15, 𝑑31 e 𝑑33 são não nulos,

porém, com valores diferentes 5. Observando que para o caso das medidas realizadas

neste trabalho os tensores terão a mesma forma, porém os elementos serão uma função

das frequências.

3.2 Geração de Segundo Harmônico para o Nanofio

de GaAs

A fim de estudar a SHG para o NW, temos que entender, além de outros aspectos,

como cada fase contribui para a sua intensidade. Primeiramente, devemos lembrar

que a WZ e a ZB correspondem a estruturas cristalinas distintas e, portanto, possuem

polarizabilidades diferentes. Como consequência, exibirão padrões de intensidades para

o SHG característicos de cada cristal, figura 3.4. Para os cálculos teóricos, faremos

5Mais informações na referência [49, 47].
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a aproximação de que os campos gerados para cada fase não interagem ou interferem

entre si, o que nos permite dizer que a intensidade total será a soma de cada intensidade

individual. Além disso, não iremos analisar os efeitos que podem surgir nas interfaces

onde ocorrem as mudanças de uma fase cristalina para a outra, e entre os segmentos

de ZB que são rotacionados. Outro efeitos que não será estudado neste tratamento é

a absorção que, a príncipio, estaria relacionada apenas à amplitude da intensidade da

SHG, o que não será importante para o caso em questão.

Figura 3.4: Esquema do empilhamento das redes FCC e HCP orientadas nos planos
(111) e (001), respectivamente. Os eixos cartesianos x, y, z e x’, y’, z’ indicam os eixos
dos cristais das fases ZB e WZ, nesta ordem [50].

Outro fato, é que o nanofio, diferentemente do bulk, apresenta um arranjo atômico

em sua superfície que não é semelhante ao do interior da nanoestrutura, o que acarreta

em respostas desiguais ao campo aplicado. Contudo, se supomos que o NW é espesso

o suficiente, podemos alegar que as contribuições provenientes do interior seriam muito

mais relevantes que aquelas geradas nas superfícies. E, portanto, desconsideraremos

esses efeitos superficiais nas análises.

Ademais, sabemos que o padrão da emissão da SHG dependerá da direção de excita-

ção com relação ao NW, a qual consideraremos como perpendicular ao mesmo, ou seja,

incidência normal. Então, teremos que o campo de excitação se situa no plano formado
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pelos vetores paralelo e perpendicular ao eixo de crescimento “c” do nanofio, figura 3.5.

Nomearemos o ângulo entre o campo e o eixo “c” por 𝜃.

Figura 3.5: Esquema da incidência do LASER no NW.

Ainda, tomamos que o único campo que excita a amostra é o vindo do LASER, isto

é, não existem campos externos que perturbem significativamente o processo de SHG no

NW. Tendo tudo isso em vista, somos capazes de estimar como será o comportamento

da SHG para cada fase, com relação ao ângulo 𝜃 e para cada componente da polarização,

perpendicular e paralela ao eixo “c”.

3.2.1 Cálculo teórico da SHG para a fase ZB

Primeiramente, temos que ter em mente que as orientações de crescimento das fases

cristalinas são distintas. Para a ZB, sabemos que o NW cresceu ao longo da direção

(111), como mostra a figura 3.6. Para analisarmos como será a polarização induzida pelo

campo de bombeio, devemos estabelecer dois sistemas: as coordenadas do laboratório

e as coordenadas do cristal. Essa escolha se justifica, pois a polarização se relaciona

ao campo incidente por meio do tensor susceptibilidade. Esse último é escrito na base

dos eixos do cristal e, portanto, tanto o campo como a polarização serão descritos nessa

mesma base. Contudo, a incidência é medida no sistema de referência do laboratório e,

consequentemente, essa deverá ser descrita no outro referencial.

Escolhemos como o sistema de coordenadas do laboratório o eixo de crescimento do

NW (ê1) e o eixo que é paralelo ao vetor �⃗� (ê2), que é vetor de onda do bombeio do
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Figura 3.6: Simulação feita no programa VESTA para a rede FCC do NW.

LASER. Como estamos assumindo incidência normal, ê1 ⊥ ê2 6. Desse modo podemos

encontrar um terceiro vetor que forme uma base ortonormal através do produto vetorial

entre esses dois vetores. Então, os vetores que formam a base para esse espaço são:

𝑒1 =
1√
3

⎛⎜⎜⎜⎜⎝
1

1

1

⎞⎟⎟⎟⎟⎠

𝑒2 =
1√︀

𝑥2 + 𝑦2 + 𝑧2

⎛⎜⎜⎜⎜⎝
𝑥

𝑦

𝑧

⎞⎟⎟⎟⎟⎠

𝑒3 = 𝑒2 × 𝑒1 =
1√︀

(𝑦 − 𝑧)2 + (𝑧 − 𝑥)2 + (𝑥− 𝑦)2

⎛⎜⎜⎜⎜⎝
𝑦 − 𝑧

𝑧 − 𝑥

𝑥− 𝑦

⎞⎟⎟⎟⎟⎠
Como �⃗� está na direção ê2, então o campo estará no plano formado por ê1 e ê3. E pela

figura 3.5 será descrito por:

�⃗� = 𝐸0𝑐𝑜𝑠(𝜃)𝑒1 + 𝐸0𝑠𝑒𝑛(𝜃)𝑒3 (3.20)

6Os cálculos realizados para ambas as fases foi feito de forma análoga àqueles realizados na referência
[51].
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Assim, as componentes do campo no sistema de coordenadas do cristal serão:

⎛⎜⎜⎜⎜⎝
𝐸𝑥

𝐸𝑦

𝐸𝑧

⎞⎟⎟⎟⎟⎠ =
𝐸0√

3
cos(𝜃)

⎛⎜⎜⎜⎜⎝
1

1

1

⎞⎟⎟⎟⎟⎠ +
𝐸0

∆
sin(𝜃)

⎛⎜⎜⎜⎜⎝
𝑦 − 𝑧

𝑧 − 𝑥

𝑥− 𝑦

⎞⎟⎟⎟⎟⎠
onde

∆ =
√︀

(𝑦 − 𝑧)2 + (𝑧 − 𝑥)2 + (𝑥− 𝑦)2

e cada componente do campo, escrita nas coordenadas dos eixos cristalinos são:

�⃗�𝑥 = 𝐸0

[︂
cos(𝜃)√

3
+

sin(𝜃)

∆
(𝑦 − 𝑧)

]︂
�̂� (3.21)

�⃗�𝑦 = 𝐸0

[︂
cos(𝜃)√

3
+

sin(𝜃)

∆
(𝑧 − 𝑥)

]︂
𝑦 (3.22)

�⃗�𝑧 = 𝐸0

[︂
cos(𝜃)√

3
+

sin(𝜃)

∆
(𝑥− 𝑦)

]︂
𝑧 (3.23)

Assim, a polarização para o ZB que pertence ao grupo pontual 43m será:

⎡⎢⎢⎢⎢⎣
𝑃𝑥(2𝜔)

𝑃𝑦(2𝜔)

𝑃𝑧(2𝜔)

⎤⎥⎥⎥⎥⎦ = 2𝜖0

⎡⎢⎢⎢⎢⎣
0 0 0 𝑑14 0 0

0 0 0 0 𝑑14 0

0 0 0 0 0 𝑑14

⎤⎥⎥⎥⎥⎦

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎣

𝐸2
𝑥(𝜔)

𝐸2
𝑦(𝜔)

𝐸2
𝑧 (𝜔)

2𝐸𝑦(𝜔)𝐸𝑧(𝜔)

2𝐸𝑥(𝜔)𝐸𝑧(𝜔)

2𝐸𝑥(𝜔)𝐸𝑦(𝜔)

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎦
. (3.24)

foram omitidos os argumentos de frequência do tensor 𝑑𝑖ℓ por simplicidade.

Dessa maneira, as componentes da polarização no sistema xyz são dadas por:

𝑃𝑥 = 4𝐸2
0𝜖0𝑑14

[︂
cos2(𝜃)

3
+

cos(𝜃) sin(𝜃)√
3∆

(𝑧 − 𝑦) +
sin2(𝜃)

∆2
(𝑥− 𝑦)(𝑧 − 𝑥)

]︂
�̂� (3.25)
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𝑃𝑦 = 4𝐸2
0𝜖0𝑑14

[︂
cos2(𝜃)

3
+

cos(𝜃) sin(𝜃)√
3∆

(𝑥− 𝑧) +
sin2(𝜃)

∆2
(𝑥− 𝑦)(𝑦 − 𝑧)

]︂
𝑦 (3.26)

𝑃𝑧 = 4𝐸2
0𝜖0𝑑14

[︂
cos2(𝜃)

3
+

cos(𝜃) sin(𝜃)√
3∆

(𝑦 − 𝑥) +
sin2(𝜃)

∆2
(𝑦 − 𝑧)(𝑧 − 𝑥)

]︂
𝑧 (3.27)

Para encontrarmos o termo da polarização paralela ao eixo de crescimento, fazemos:

𝑃‖ =
1√
3

[(𝑃𝑥) + (𝑃𝑦) + (𝑃𝑧)] 𝑒1

=
4𝜖0𝑑14𝐸

2
0√

3

[︂
cos2(𝜃) − 1

2
sin2(𝜃)

]︂
𝑒1

(3.28)

Para a componente perpendicular, temos:

𝑃⊥ =
1

∆
[(𝑃𝑥)(𝑦 − 𝑧) + (𝑃𝑦)(𝑧 − 𝑥) + (𝑃𝑧)(𝑥− 𝑦)) 𝑒3

=
4𝜖0𝑑14𝐸

2
0√

3

[︀
− cos(𝜃) sin(𝜃) + 𝑡 sin2(𝜃)

]︀
𝑒3

(3.29)

onde

𝑡 = 3
√

3

[︂
(𝑥− 𝑦)(𝑦 − 𝑧)(𝑧 − 𝑥)

∆3

]︂
, (3.30)

que está relacionado à direção de incidência do LASER, pois levam em conta suas

coordenadas.

Por fim, devemos nos lembrar, que para a fase ZB, existem dois tipos de segmentos

que possuem uma rotação em torno de “c” de 180 ∘, um em relação ao outro. Desse

modo, quando consideramos a componente da polarização paralela a contribuição de

ambos os segmentos será a mesma, uma vez que, o plano (111) é comum para os dois

segmentos (direção de crescimento), figura 3.7. Todavia, quando estamos interessados

na componente perpendicular ao eixo de crescimento teremos planos diferentes para

cada um dos segmentos. Se observamos a figura 3.7, percebemos que o plano de inci-

dência do LASER para cada uma das fases é diferente e quando analisamos as equações
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Figura 3.7: Esquema dos segmentos da fase ZB do nanofio. Os planos laterais estão
indicados de cores diferentes para mostrarem a rotação relativa de 180 ∘ entre os seg-
mentos.

(3.29) e (3.30), vemos que a componente perpendicular da polarização dependerá das

coordenadas relacionadas à direção de incidência para cada segmento. Como consequên-

cia, deveremos ajustar a equação de forma que ela leve em consideração a contribuição

de cada segmento individualmente. Assim, acrescentaremos fatores de correção que le-

varão em conta a fração do volume de cada segmento, o que denominaremos por 𝛼 e

(1-𝛼), e um fator que está associado ao plano cristalino de incidência do LASER para

cada um, sendo nomeados por 𝑡1 e 𝑡2.

Considerando as expressões (3.28) e (3.29) e fazendo as correções necessárias para a

componente perpendicular, a intensidade do sinal do segundo harmônico será propor-

cional à polarização ao quadrado. Desse modo, a contribuição para as componentes da

intensidade paralela e perpendicular, oriundas da fase ZB, serão:

𝐼(𝑍𝐵)‖ ∝ 𝐼2𝐿𝜒
2
14(2𝜔,𝜔)

[︂
cos2(𝜃) − 1

2
sin2(𝜃)

]︂2
(3.31)

e

𝐼(𝑍𝐵)⊥ ∝ 𝐼2𝐿𝜒
2
14(2𝜔,𝜔){𝛼[cos(𝜃) sin(𝜃)−𝑡1 sin2(𝜃)]2+(1−𝛼)[cos(𝜃) sin(𝜃)−𝑡2 sin2(𝜃)]2}.

(3.32)

onde o termo 𝐼𝐿 está relacionado ao campo 𝐸0, e 𝜒14(2𝜔,𝜔) é o elemento do tensor sus-

ceptibilidade de segunda ordem para a blenda de zinco e que é uma função dependente

da frequência de bombeamento 𝜔 e 2𝜔. Em vista dessas informações, o perfil esperado
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para cada uma das contribuições será de acordo com os gráficos em 3.8. Para as simu-

lações teóricas foram usados os valores dos parâmetros 𝛼, 𝑡1 e 𝑡2 que foram encontrados

nos ajustes da curva experimental, que estão descritos na seção 4.3.

(a)

(b)

Figura 3.8: Simulações teóricas executadas no Origin. Os gráficos apresentam o per-
fil da intensidade da SHG para cada contribuição dos segmentos de ZB, sendo (a) a
colaboração da componente paralela e (b) a perpendicular.
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3.2.2 Cálculo teórico da SHG para a fase WZ

Para a WZ, os cálculos serão análogos àqueles desenvolvidos para a fase ZB. Porém,

neste caso, como o sistema de coordenadas do cristal é diferente, figura 3.9, denomina-

remos por x’y’z’ o referencial do cristal.

Figura 3.9: Simulação feita no programa VESTA para a rede HCP do NW.

Nesse sistema ê1 e ê2 são descrito como:

𝑒1 =

⎛⎜⎜⎜⎜⎝
0

0

1

⎞⎟⎟⎟⎟⎠

𝑒2 =
1√︀

𝑥′2 + 𝑦′2

⎛⎜⎜⎜⎜⎝
𝑥′

𝑦′

0

⎞⎟⎟⎟⎟⎠
Reparemos que z’=0 é a condição para que os vetores sejam ortogonais entre si.

Novamente, o terceiro vetor será gerado pelo produto vetorial ê2×ê1:

𝑒3 = 𝑒2 × 𝑒1 =
1√︀

𝑥′2 + 𝑦′2

⎛⎜⎜⎜⎜⎝
𝑦′

−𝑥′

0

⎞⎟⎟⎟⎟⎠
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Semelhante ao raciocínio da seção anterior, encontramos o campo escrito no sistema

x’y’z’ que é dado por:

�⃗�𝑥 = 𝐸0

[︂
𝑦′ sin(𝜃)

∆′

]︂
𝑥′ (3.33)

�⃗�𝑦 = −𝐸0

[︂
𝑥′ sin(𝜃)

∆′

]︂
𝑦′ (3.34)

�⃗�𝑧 = 𝐸0 cos(𝜃)𝑧′ (3.35)

onde

∆′ =
√︀
𝑥′2 + 𝑦′2

Para a WZ, que faz parte do grupo pontual 6mm, a equação para a polarização será da

seguinte forma:

⎡⎢⎢⎢⎢⎣
𝑃𝑥(2𝜔)

𝑃𝑦(2𝜔)

𝑃𝑧(2𝜔)

⎤⎥⎥⎥⎥⎦ = 2𝜖0

⎡⎢⎢⎢⎢⎣
0 0 0 0 𝑑15 0

0 0 0 𝑑15 0 0

𝑑31 𝑑31 𝑑33 0 0 0

⎤⎥⎥⎥⎥⎦

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎣

𝐸2
𝑥(𝜔)

𝐸2
𝑦(𝜔)

𝐸2
𝑧 (𝜔)

2𝐸𝑦(𝜔)𝐸𝑧(𝜔)

2𝐸𝑥(𝜔)𝐸𝑧(𝜔)

2𝐸𝑥(𝜔)𝐸𝑦(𝜔)

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎦
.

novamente, foram omitidos os argumentos de frequência do tensor 𝑑𝑖ℓ por simplicidade.

E, por conseguinte:

𝑃𝑥 = 4𝐸2
0𝜖0𝑑15𝑦

′
[︂

cos(𝜃) sin(𝜃)

∆′

]︂
𝑥′ (3.36)

𝑃𝑦 = −4𝐸2
0𝜖0𝑑15𝑥

′
[︂

cos(𝜃) sin(𝜃)

∆′

]︂
𝑦′ (3.37)

𝑃𝑧 =2𝐸2
0𝜖0{𝑑31

[︂
sin2(𝜃)(𝑥′2 + 𝑦′2)

∆′2

]︂
+ 𝑑33 cos2(𝜃)}𝑧′

=2𝐸2
0𝜖0[𝑑31 sin2(𝜃) + 𝑑33 cos2(𝜃)]𝑧′

(3.38)

Mais uma vez, estamos interessados em analisar a polarização paralela e perpendicular
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ao eixo de crescimento do NW. Para cada uma dessas componentes temos:

𝑃‖ =[(𝑃𝑥)0 + (𝑃𝑦)0 + (𝑃𝑧)]𝑒1

=2𝜖0𝐸
2
0 [𝑑31 sin2(𝜃) + 𝑑33 cos2(𝜃)]𝑒1

(3.39)

𝑃⊥ =
1

∆′ [(𝑃𝑥)𝑦′ + (𝑃𝑦)(−𝑥′) + (𝑃𝑦)0]𝑒3

=4𝜖0𝑑15𝐸
2
0 [cos(𝜃) sin(𝜃)]𝑒3

(3.40)

A intensidade do SHG para a WZ então será:

𝐼(𝑊𝑍)‖ ∝ 𝐼2𝐿[𝜒33(2𝜔,𝜔) cos2(𝜃) + 𝜒31(2𝜔,𝜔) sin2(𝜃)]2 (3.41)

e

𝐼(𝑊𝑍)⊥ ∝ 𝐼2𝐿𝜒
2
15(2𝜔,𝜔) cos2(𝜃) sin2(𝜃). (3.42)

onde o termo 𝐼𝐿 está relacionado ao campo 𝐸0 e 𝜒15(2𝜔,𝜔), 𝜒31(2𝜔,𝜔),𝜒33(2𝜔,𝜔) são os

elementos do tensor susceptibilidade de segunda ordem para a wurtzita e são depen-

dentes da frequênica de bombeamento 𝜔 e 2𝜔. Tendo isso em mente, esperamos que

as intensidades se comportem conforme as figuras em 3.10. Para as simulações teóricas

foram usados os valores da razão 𝜒2
33(2𝜔,𝜔)/𝜒2

31(2𝜔,𝜔) encontrados nos ajustes da curva

experimental descritos na seção 4.3.

Pela equação (3.41), temos:

𝐼(𝑊𝑍)‖ ∝𝐼2𝐿[𝜒33(2𝜔,𝜔) cos2(𝜃) + 𝜒31(2𝜔,𝜔) sin2(𝜃)]2

∝𝐼2𝐿
[︀
𝜒2
33(2𝜔,𝜔) cos4(𝜃) + 2𝜒33(2𝜔,𝜔)𝜒31(2𝜔,𝜔) cos2(𝜃) sin2(𝜃) + 𝜒2

31(2𝜔,𝜔) sin4(𝜃)
]︀

(3.43)

ou seja, quando cos(𝜃) é máximo, o termo cruzado e aquele que acompanha 𝜒2
31(2𝜔,𝜔)

são nulos e as amplitudes nesses pontos dependem apenas do termo 𝜒2
33(2𝜔,𝜔). Para os

ângulos onde sin(𝜃) máximo, o termo cruzado também desaparece e agora as amplitudes

dependerão do termo 𝜒2
31(2𝜔,𝜔). Assim, podemos observar que a razão entre as ampli-

tudes dos máximos para a 𝐼(𝑊𝑍)‖ nos fornece a relação entre 𝜒2
33(2𝜔,𝜔) e 𝜒2

31(2𝜔,𝜔).
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(a)

(b)

Figura 3.10: Simulações teóricas executadas no Origin. Os gráficos apresentam o perfil
da intensidade da SHG para cada contribuição dos segmentos de WZ, sendo (a) a
colaboração da componente paralela e (b) a perpendicular.



Capítulo 4

Técnica Experimental e Discussão dos

Resultados

Para estudar um único nanofio de GaAs foi utilizada uma técnica de espectroscopia

óptica não linear, SHG. A SHG é uma espectroscopia bastante sensível às simetrias

cristalinas da amostra. Desse modo, para investigar a dependência da intensidade do

sinal com cada fase cristalina, medidas resolvidas na polarização foram realizadas e, a

partir das análises dos espectros, foi possível extrair informações a respeito das fases do

nanofio.

Neste capítulo, apresentaremos a técnica de espectroscopia óptica não linear com

SHG, bem como ela foi utilizada para estudar o nanofio. Além disso, ilustraremos a

montagem experimental usada explicando os procedimentos para cada medida, e por

fim, mostraremos e discutiremos os resultados obtidos.

4.1 Espectroscopia óptica não linear - SHG

O termo Espectroscopia foi utilizado pela primeira vez em 1666, quando Isaac Newton

demonstrou a dispersão da luz branca através de um prisma. Atualmente, denominamos

por espectroscopia óptica a técnica que permite o estudo de um material baseado na

produção e interpretação de seus espectros de emissão ou absorção de radiação devido

à sua interação com luz. Essa técnica se baseia em uma fonte de excitação (LASER), a
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amostra (NW) e o espectrômetro, que é um detector que mede a intensidade da emissão

em função do comprimento de onda (𝜆). Quando nos referimos à espectroscopia óptica

não linear, estamos ressaltando que o resultado dessa interação apresenta comporta-

mentos não lineares. Um exemplo é a geração de segundo harmônico.

A SHG é um fenômeno de óptica que é considerado o caso limite da interação de

três frequências, onde duas das frequências (𝜔 incidente) possuem o mesmo valor e a

frequência resultante corresponde a 2𝜔. Além da conversão de frequências, o uso da SHG

apresenta vantagens em relação a outras técnicas devido à sua inerente sensibilidade à

simetria do cristal. Em materiais com politipismo, como é o caso da amostra estudada

neste trabalho, cada fase cristalina colabora de uma forma para a intensidade do segundo

harmônico e essas contribuições possuem um comportamento específico com relação ao

ângulo 𝜃 da polarização do campo incidente, como foi determinado na seção 3.2. É bem

conhecido (seção 3.1), que para materiais não centrossimétricos, a SHG é dominada pelo

termo de dipolo elétrico e que sua intensidade tem uma correspondência quadrática com

o campo aplicado.

A descrição matemática desse processo pode ser feita a partir da equação (3.6).

Assumindos que ambos �⃗� e 𝑃 podem ser decompostos em um conjunto de ondas planas

infinitas; e mais, utilizando a identidade ∇×∇× �⃗� = ∇(∇.�⃗�) −∇2�⃗�, temos que:

∇2�⃗� +
𝜔2𝜖

𝑐2
�⃗� = −4𝜋𝜔2

𝑐2
𝑃 (4.1)

onde ∇.�⃗�=0. Podemos decompor cada campo em uma componente transversal e uma

longitudinal. Fazendo as considerações que todas as ondas podem ser decompostas

em ondas planas infinitas, a diminuição da energia da luz de bombeamento pode ser

negligenciada, o meio é semi-infinito com uma superfície de contorno plano e que os

feixes estão propagando ao longo dos eixos de simetria do cristal, conseguimos chegar na

expressão7 que relaciona a potência de saída da SHG à intensidade do campo aplicado:

℘(2𝜔) ∝ 𝑑2𝑖𝑗𝑘p
2
(𝜔) (4.2)

7Cálculos detalhados nas seções 6.2 à 6.6 da referência [43].
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Que mostra a relação quadrática entre a intensidade da SHG com a potência de bom-

beamento p(𝜔).

4.2 Montagem Experimental e Procedimentos

O experimento consistiu em incidir luz, linearmente polarizada 8, através de um LA-

SER pulsado na amostra e coletar o sinal da emissão do NW em um espectrômetro.

Utilizamos um LASER oscildor de Ti-Safira pulsado (Taxa de repetição = 80MHz;

FWHM = 50 fs) sintonizado em 830 nm. A amostra foi posicionada no microscópio,

que por meio da lente objetiva (50X- 0.75 NA), focalizou o feixe, com incidência normal

à mesma. A luz emitida pelo NW foi coletada por uma lente e filtrada por um filtro

passa faixa. Logo em seguida, a emissão foi dispersada na grade de difração de 300

linhas/mm do espectrômetro Jobin Yvon T64000, que é equipado com um CCD (re-

frigerado por nitrogênio líquido). O sistema é acoplado a um computador onde foram

gerados os espectros. Ainda, para controlar a potência do bombeamento, utilizamos

um atenuador e um power meter e para variar a polarização do campo incidente uma

placa 𝜆/2. Também, um prisma polarizador Glan-Thompson foi posicionado na entrada

do espectrômetro para selecionar a componente da emissão que queríamos analisar. O

esquema da montagem experimental utilizada é mostrado na figura 4.1.

As medidas de SHG foram realizadas à temperatura ambiente; e a amostra perma-

neceu durante todas as medidas no plano horizontal do microscópio. Para excitar o

NW foi necessário otimizar o sistema, de modo a achar uma potência e um tamanho

máximo para o spot, que não ocasionavam o aquecimento e, consequentemente, a perda

da amostra. O LASER foi desfocalizado para um spot maior que 5 𝜇m e a potência

máxima foi avaliada em 30 mW. Medidas preliminares foram realizadas para confirmar

que a amostra estava gerando segundo harmônico. Para tal, o LASER foi sintonizado

em aproximadamente 815 nm e o espectro de emissão da amostra está mostrado na

figura 4.2. Como visto na seção 3.1.3 o substrato da amostra não gera segundo harmô-

nico, dessa forma, esse espectro corresponde ao segundo harmônico gerado pelo NW.

8Mais detalhes no apêndice A.
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Figura 4.1: Esquema da montagem experimental utilizada. Temos a amostra (𝑆) po-
sicionada no microscópio com uma objetiva (𝑂) focalizando o feixe do LASER. Ainda,
no caminho óptico temos um atenuador de potência (𝐴), um beam splitter(𝐵.𝑆.), um
filtro passa faixa (𝐹 ), uma lente (𝐿), um espelho (𝑀), um prisma polarizador (𝑃 ) e
uma placa de meia onda (𝜆/2).

A emissão da amostra está em aproximadamente 𝜆 = 407 nm e apresenta um perfil

gaussiano, com largura de linha da emissão 𝛿𝐹𝑊𝐻𝑀 ∼ 5 nm, que é muito inferior à do

campo incidente, 𝛿𝐹𝑊𝐻𝑀 ∼ 12 nm.

Entretanto, quão maior o spot do LASER, menor a precisão e, assim, o sinal do SHG

foi considerado como uma grande contribuição de ambos os seguimentos WZ e ZB ao

longo NW.

Figura 4.2: Espectro do SHG para o NW para uma excitação com o LASER sintonizado
em 815nm.
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Para investigar a relação entre a potência do campo incidente e a intensidade do

SHG, executamos medidas variando a potência do bombeamento. Essa variação foi

feita por meio de um atenuador que estava posicionado após o LASER e era verificada

por meio de um power meter que media a potência imediatamente antes do feixe atingir

a amostra, como mostra a figura 4.1. Desse modo, considerávamos todas as perdas

(absorção por elementos ópticos) devido ao caminho percorrido pelo feixe. Como sobre-

dito, a variação da potência deu-se de, aproximadamente, 5 em 5 mW, tendo início em

aproximadamente 4 mW e indo até aproximadamente 23 mW, sendo que, esses valores

limites foram definidos experimentalmente. O valor inferior foi estabelecido como o pri-

meiro em que a intensidade do SHG era relevante em comparação ao ruído e o superior

como aquele em que a amostra ainda emitia sem ser “queimada ”. Por fim, todos os

espectros foram coletados e enviados para o computador.

Além disso, realizamos medidas de variação do ângulo de polarização do campo

aplicado (𝜃). A potência manteve-se fixa em aproximadamente 20mW, e 𝜃 variou de,

aproximadamente, 5 em 5 graus com auxílio da placa de meia onda, que percorreu 210 ∘.

Como o campo elétrico se localizava no plano em que o NW se encontrava, o ângulo 𝜃

foi associado a aquele entre o eixo de crescimento do NW (“c”) e o vetor �⃗�. Tendo isso

em mente, essas medidas foram repetidas duas vezes, uma para a componente paralela

e outra para a perpendicular em relação à “c”. Essa seleção das componentes foi feita

através do prisma polarizador 9. E, novamente, os espectros foram enviados para o

computador.

Por fim, como sabíamos que a intensidade do LASER transmitida pelo beam splitter

mudava devido à variação do ângulo da polarização do campo, fizemos medidas para

encontrar esse comportamento variando 𝜃 com a placa 𝜆/2. O comportamento do

LASER é apresentado no gráfico 4.4.

9Maiores detalhes a respeito do funcionamento dos principais elementos ópticos se encontram no
apêndice A.
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Figura 4.3: Esquema da incidência do LASER na amostra.

Figura 4.4: Gráfico da variação da potência do LASER em função da variação do ângulo
de polarização 𝜃.

4.3 Resultados e Discussão

O GaAs é um material semicondutor que possui uma expressiva resposta não linear

para ambas fases cristalinas, WZ e ZB, uma vez que, seus tensores susceptibilidade

possuem valores significativos se comparados a outros compostos da mesma classe. A

evidência fundamental de que o NW de GaAs possui SHG é representada no gráfico da

relação da intensidade versus potência, figura 4.5. Podemos observar o comportamento

quadrático do segundo harmônico com a potência a partir da inclinação da curva. Cons-
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tatamos que a inclinação possui valor aproximado a dois para potências mais baixas.

Notamos, também, que a curva começa a saturar à medida que a potência ultrapassa um

determinado valor, o que se justifica pelo aquecimento da amostra. Esse aquecimento

ocorre, pois o contato da amostra com o substrato de Si não é suficiente para dissipar

o calor gerado pelo pulso do LASER.

Figura 4.5: Intensidade do espectro de SHG como uma função da potência de excitação
do LASER.

Conforme foi deduzido na seção 3.2, cada fase cristalina contribuirá para a inten-

sidade do SHG segundo as simetrias de ponto relacionadas às suas redes. De acordo

com as considerações feitas, devemos esperar que os gráficos para as medidas variando

𝜃 sejam uma superposição linear das curvas para contribuição de cada fase. Podemos

verificar, a partir dos gráficos 4.6 e 4.7, que a aproximação da intensidade total como

uma soma das intensidades é válida, já que, os dados experimentais correspondem bem

às curvas teóricas.

Inicialmente, foram feitas simulações no Mathcad com as expressões teóricas para as

componentes perpendicular e paralela. Para os gráficos teóricos consideramos que hou-

vesse um desvio no ângulo e, portanto, para essas predições acrescentamos um 𝜃0 que

levaria em conta esse deslocamento. Confrontando os gráficos teóricos aos experimen-

tais, constatamos um desvio de 35 ∘ que, provavelmente, é originário do desalinhamento
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do nanofio no substrato com relação ao feixe incidente. Ainda, fizemos correções na

intensidade dos gráficos levando em conta o comportamento do LASER ao mudar o

ângulo de polarização. Após todas essas revisões, deparamos com os gráficos finais que

são mostrados nas figuras 4.6 e 4.7.

Para a intensidade do SHG, quando analisamos somente a sua componente paralela

a “c”, podemos escrever, para cada fase, uma relação da seguinte maneira:

𝐼𝑍𝐵‖ ∝ 𝐼2𝐿𝜒
2
14(2𝜔,𝜔)

[︂
cos2(𝜃) − 1

2
sin2(𝜃)

]︂2
𝑒 (4.3)

𝐼𝑊𝑍‖ ∝ 𝐼2𝐿[𝜒33(2𝜔,𝜔) cos2(𝜃) + 𝜒31(2𝜔,𝜔) sin2(𝜃)]2. (4.4)

Onde chamamos de 𝐼𝐿 a intensidade do LASER, 𝜒14(2𝜔,𝜔) o elemento do tensor sus-

ceptibilidade da ZB e 𝜒33(2𝜔,𝜔) e 𝜒31(2𝜔,𝜔) da WZ. Por essa expressão, vemos que a

contribuição da WZ depende de dois, dos três elementos não nulos, do seu tensor sus-

ceptibilidade de segunda ordem e, portanto, o elemento 𝜒15(2𝜔,𝜔) não contribui para

a SHG nessa direção. O 𝜒33(2𝜔,𝜔) é dominante nos ângulos onde cos2(𝜃) é máximo e

𝜒31(2𝜔,𝜔) se comporta de forma oposta, tendo seus máximos em (2𝑛 + 1)𝜋/2, com ∈

N. Daí, a amplitude dos máximos será ditada pelos valores numéricos desses elementos.

Para a ZB, como ambos cos2(𝜃) e sin2(𝜃) estão multiplicados pelo mesmo elemento,

𝜒14(2𝜔,𝜔) (o único não nulo para essa simetria), assim a intensidade dos máximos esta-

rão relacionadas ao mesmo elemento do tensor, porém a contribuição que acompanha o

cos(𝜃) será quatro vezes maior que àquela que acompanha o sin(𝜃). Nesse caso, ambas

as contribuições, da ZB e da WZ, se comportam de forma semelhante, de modo que no

gráfico resultante das colaborações das duas fases não é possível distinguir uma fase da

outra.

Por outro lado, quando nos atentamos para a componente perpendicular, temos:

𝐼𝑍𝐵⊥ ∝ 𝐼2𝐿𝜒
2
14(2𝜔,𝜔){𝛼[cos(𝜃) sin(𝜃)−𝑡1 sin2(𝜃)]2+(1−𝛼)[cos(𝜃) sin(𝜃)−𝑡2 sin2(𝜃)]2} 𝑒

(4.5)

𝐼𝑊𝑍⊥ ∝ 𝐼2𝐿𝜒
2
15(2𝜔,𝜔) cos2(𝜃) sin2(𝜃). (4.6)
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(a)

(b)

Figura 4.6: Intensidade do SHG em função do 𝜃. Os gráficos (a) e (b) referem-se à
medida da emissão paralela ao eixo de crescimento do cristal, sendo o último em um
perfil polar. A linha sólida representa os ajustes dos dados e as linhas tracejadas às
curvas teóricas para a WZ e ZB. Sendo que, a linha vermelha descreve a soma das
contribuições de ambas as fases, a azul é a curva teórica para WZ, a curva em verde
para o segmento de ZB e os círculos consitem dos dados experimentais. Em (b) temos
uma representação da mesma curva em um perfil polar.

Onde chamamos de 𝐼𝐿 a intensidade do LASER, 𝜒14(2𝜔,𝜔) e 𝜒15(2𝜔,𝜔) os elementos

dos tensores susceptibilidade da ZB e da WZ, respectivamente. Além desse fato, 𝛼



53 4.3. Resultados e Discussão

(a)

(b)

Figura 4.7: Intensidade do SHG em função do 𝜃. Os gráficos (a) e (b) referem-se
à medida da emissão perpendicular ao eixo de crescimento do cristal. A linha sólida
representa os ajustes dos dados e as linhas tracejadas às curvas teóricas para a WZ e
ZB. Sendo que, a linha vermelha descreve a soma das contribuições de ambas as fases,
a azul é a curva teórica para WZ, as curvas em verdes para os segmentos de ZB e os
círculos consitem dos dados experimentais. Em (b) temos uma representação da mesma
curva em um perfil polar.

representa a fração de volume do material, com respeito ao volume total do material

na fase ZB, em uma determinada orientação dentro da região iluminada, 𝑡1 e 𝑡2 às dire-
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ções de incidência do LASER 10. Analisando, novamente, as contribuições individuais,

percebemos que, para a WZ os picos de máximos da intensidade ocorrem com a mesma

amplitude e nos ângulos de 45 ∘ , 135 ∘, e que os mínimos estão nos pontos onde sin(𝜃)

e cos(𝜃) se anulam. Em contrapartida, além do termo sin(𝜃) cos(𝜃), a ZB possui uma

parcela que contribui nas regiões onde sin(𝜃) é máximo. Essa contribuição é a evidência

mais forte da presença da fase ZB ao longo do NW, uma vez que ela aparece em regiões

onde a fase WZ é nula.

Com base nos dados experimentais, a razão entre os elementos não lineares do tensor

de segunda ordem para a WZ, foi estimada. De acordo com a equação que descreve seu

comportamento, temos que:

𝐼‖ ∝ 𝐼2𝐿
[︀
𝜒2
33(2𝜔,𝜔) cos4(𝜃) + 2𝜒33(2𝜔,𝜔)𝜒31(2𝜔,𝜔) cos2(𝜃) sin2(𝜃) + 𝜒2

31(2𝜔,𝜔) sin4(𝜃)
]︀

+ 𝐼2𝐿𝜒
2
14(2𝜔,𝜔)

[︂
cos4(𝜃) − cos2(𝜃) sin2(𝜃) +

1

4
sin4(𝜃)

]︂
(4.7)

ou seja, se supomos um valor para a contribuição da ZB, a razão entre os máximos para

os cossenos e senos, nos fornece uma estimativa do valor da relação entre os elementos

da WZ. Encontramos para o nosso NW, uma razão de 𝜒33(2𝜔,𝜔)/𝜒31(2𝜔,𝜔) ≈10, para a

frequência de bombemannto utilizada. Que revela uma razão elevada desses elementos

do tensor susceptibildade para a amostra estudada.

A partir dos ajustes para a componente perpendicular da intensidade do SHG, os

parâmetros da relação da ZB foram determinados. As contribuições individuais foram

plotadas para propósito de comparação. Os valores obtidos para 𝑡1 e 𝑡2 foram -0,69 e

0,68, nesta ordem. Esses valores praticamente iguais e com sinais distintos mostram

que os planos aos quais pertencem estão rotacionados de 180 ∘ um em relação ao outro.

Isso concorda com as medidas de TEM para as rotações dos segmentos de ZB. Também,

fomos capazes de precisar o parâmetro que chamamos por 𝛼, que correspondeu a um

valor de 0,53, ou seja, a fração de volume para cada um dos segmentos é aproxima-

damente igual. Isso indica que os segmentos são distribuídos igualmente entre as duas

10Maiores detalhes foram expostos na seção 3.2.1 deste trabalho.
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orientações cristalinas ao longo do NW.



Capítulo 5

Conclusão

O trabalho que foi apresentado, teve como objetivo principal, estudar a SHG de um

nanofio de GaAs com politipismo. Como o GaAs é um material não centrossimétrico

para ambas fases cristalinas, averiguamos, já de início, que o mesmo possui SHG e,

portanto, a contribuição dos dipolos são predominantes em relação a multipolos elétri-

cos, como por exemplo, quadrupolos. Além disso, como o comprimento de coerência do

LASER é muito maior (2,7𝜇m) que o tamanho do nanofio, podemos considerá-lo como

emissor de dipolos na frequência do segundo harmônico.

Uma consequência direta das medidas foi a verificação da presença das fases ZB e

WZ ao longo do nanofio. Pelo fato de conhecermos as predições teóricas para cada uma

delas e pela análise dos gráficos para a componente paralela da intensidade, foi possível

certificar a contribuição da ZB, bem como da WZ. Quando comparamos os tensores

para cada uma dessas fases percebemos que a WZ possui mais elementos não nulos que

a ZB, o que leva a uma colaboração mais expressiva ao SHG. Assim, provamos que a

SHG é uma boa técnica para verificar o politipismo nessa amostra.

Outro fato interessante, é que os resultados experimentais indicam, fortemente, que

a SHG proveniente do bulk é um efeito dominante em relação aos efeitos das assimetrias

das superfícies. O grande acordo entre os dados e as aproximações teóricas mostra que

a SHG para o nanofio possui uma dependência que concorda com as regras de seleção

para o bulk, tanto para a ZB como para a WZ. Deduzimos, então, que considerar apenas

as contribuições do interior do NW é uma aproximação razoável para nosso nanofio.
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Ainda a respeito das suposições teóricas, percebemos que simplesmente somar as

contribuições particulares, desprezar a presença de outros campos externos e menospre-

zar os efeitos nas interfaces onde ocorrem as mudanças dos segmentos, são considerações

válidas para nosso modelo. Isso se corrobora pela grande concordância entre os dados

experimentais e as simulações.

E, por fim, concluímos que a partir dessas medidas, é possível constatar também

a presença dos segmentos de ZB rotacionados um em relação ao outro. Pelos valores

encontrados, 𝑡1 = -0,69 e 𝑡2 = 0,68, nós confirmamos esse tipo de falha de empilhamento.

E se não bastasse, presumimos a fração de volume desses segmentos, inferindo que

eles se distribuem quase que 50% em cada orientação ao longo do nanofio. Já para a

fase WZ, o resultado mais interessante que extraímos das medidas foi a estimativa da

razão entre dois elementos do seu tensor susceptibilidade, 𝜒33(2𝜔, 𝜔)/𝜒31(2𝜔, 𝜔) que foi

aproximadamente igual a 10, sendo assim, duas vezes maior que a razão encontrada

para um nanoneedle crescido apenas na fase WZ [52]. Lembrando que, para o grupo

pontual ao qual a mesma pertence, o tensor possui apenas 5 elementos não nulos, sendo

que dentre esses, existem apenas três valores distintos.

Em vista de todos os resultados obtidos, deduzimos que a técnica de SHG é uma

maneira eficiente, simples e não destrutiva de estudar características cristalográficas

de nanoestruturas, tais como nanofios. Como perspectivas futuras para esse trabalho,

podemos aprofundar o estudo e analisar os efeitos da superfície na intensidade do sinal

[51], além de investigar efeitos excitônicos na SHG, isto é, como a presença de éxcitons

altera as polarizabilidades do nanofio [53].
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Apêndice A

Polarização Linear e Elementos

Ópticos

A.1 Polarização Linear

Para uma onda eletromagnética que se propagada na direção z, por exemplo, podemos

escrever o campo elétrico da seguinte maneira:

�⃗�(𝑧,𝑡) = 𝐸𝑥(𝑡)�̂�+ 𝐸𝑦(𝑡)𝑦 (A.1)

�⃗�(𝑧,𝑡) = 𝐸𝑥0 [𝑐𝑜𝑠(𝜔𝑡− 𝑘𝑧 + 𝜑𝑥)]�̂�+ 𝐸𝑦0 [𝑐𝑜𝑠(𝜔𝑡− 𝑘𝑧 + 𝜑𝑥)]𝑦 (A.2)

onde, �̂� e 𝑦 são os vetores unitários nas direções x e y, �⃗� é o vetor de onda da propagação,

𝜔 é a freqüência angular de oscilação e 𝜑𝑥 , 𝜑𝑦 são as fases relativas de cada componente

à origem do sistema de coordenadas. O que define qual é o tipo de polarização do campo

�⃗� é a razão entre suas amplitudes e as fases relativas. Quando não existe diferença de

fase entre as oscilações das componentes x e y do campo elétrico, ou seja, 𝜑𝑥 - 𝜑𝑦 = 0

(ou um múltiplo de 𝜋), o campo elétrico aponta sempre na mesma direção. Dizemos

assim, que a luz é linearmente polarizada e a direção de polarização da onda é a direção

de oscilação do campo elétrico. A luz pode ser linearmente polarizada na direção y,

quando a componente 𝐸𝑥0 do campo é sempre nula. Dessa maneira, a cada instante de
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tempo, o módulo do campo elétrico varia harmonicamente, mas sua direção é sempre a

do eixo y. Assim temos:

�⃗�𝑥(𝑡) = 0, (A.3)

�⃗�𝑦(𝑡) = 𝐸𝑦0 [𝑐𝑜𝑠(𝜔𝑡− 𝑘𝑧)]𝑦. (A.4)

Analogamente, temos o caso em que ela é dita ser linearmente polarizada na direção

x, como mostrado nas figuras em A.1. Além disso, quando ambas as componentes e

(a) (b)

Figura A.1: Em (a) é a polarização linear na direção y e em (b) na direção x.

fases são não nulas, considerando 𝜑𝑥 = 𝜑𝑦 = 𝜑, o campo será expresso por:

�⃗�(𝑡) = 𝐸𝑥0 [𝑐𝑜𝑠(𝜔𝑡− 𝑘𝑧 + 𝜑)]�̂�, (A.5)

�⃗�(𝑡) = 𝐸𝑦0 [𝑐𝑜𝑠(𝜔𝑡− 𝑘𝑧 + 𝜑)]𝑦. (A.6)

onde o campo elétrico se localiza no plano x-y, como mostrado na figura A.2.[54]

Figura A.2: Polarização linear.
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A.2 Elementos Ópticos: Placa de meia onda e Prisma

polarizador Glan-Thomson

Ao se propagar em um meio anisotrópico, independente do estado inicial de polariza-

ção, a direção de oscilação do campo elétrico pode ser decomposta em: ordinária, que

é paralela à direção do eixo óptico e a extraordinária que é perpendicular à direção do

eixo óptico. Essas componentes viajam com velocidades diferentes e possuem distintos

índices de refração. Materiais que possuem essa característica são denominados birre-

fringentes. Essa propriedade é muito utilizada na engenharia de elementos ópticos, um

exemplo disso são os retardadores e prismas polarizadores.

A.2.1 Placa de meia onda

Os retardadores são uma classe de elementos ópticos utilizados para alterar a polariza-

ção da onda incidente. Um exemplo, é a placa de meia onda que introduz uma diferença

de fase relativa entre as ondas extraordinária e ordinária de 𝜋 radianos. Supondo que

o plano de oscilação de um feixe de entrada, de uma luz linear, faça um ângulo 𝜃 com

o eixo rápido, ao emergir da placa existirá uma fase relativa entre as componentes de

𝜆0/2, o que resulta em uma rotação em 2𝜃 em �⃗�, como mostrado na figura A.3.

Figura A.3: Funcionamento de uma placa de meia onda [55].

Como as componentes ordinária e extraordinária continuam propagando através da
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placa , sua fase relativa vai aumentando e, consequentemente, o estado de polarização da

onda muda de um ponto ao próximo ponto na placa. Para que um retardador funcione

como uma placa de meia onda, deve-se obedecer a seguinte relação, que leva em conta

a espessura do material:

𝑑(|𝑛𝑜 − 𝑛𝑒|) = (2𝑚+ 1)
𝜆0
2

(A.7)

onde 𝑛𝑜 e 𝑛𝑒 são os índices de refração para os raios ordinário e extraordinários, res-

pectivamente, 𝜆0 é o comprimento de onda do feixe incidente no vácuo e 𝑚 = 0, 1, 2... .

Assim, ∆𝜙 = 𝜋, 3𝜋, 5𝜋, ...., pois:

∆𝜙 =
2𝜋

𝜆0
𝑑(|𝑛𝑜 − 𝑛𝑒|) = 𝜋(2𝑚+ 1). (A.8)

A.2.2 Prisma polarizador Glan-Thomson

O prisma de Glan-Thompson é um tipo de prisma óptico polarizador semelhante ao

prisma de Nicol 11. Consiste de dois prismas triangulares retos de calcita unidos na

hipotenusa. Os ângulos dos cristais são paralelos entre si e perpendiculares ao plano

de reflexão. A luz incidente se divide em dois feixes que experimentam índices de

refração diferentes, birrefringência. O raio ordinário sofre reflexão interna total e o raio

extraordinário é totalmente transmitido, sendo assim, considerado um divisor de feixes

de polarização, como mostrado na figura A.4.[57]

Figura A.4: Funcionamento de uma prisma polarizador Glan-Thomson [57].

11Mais informações na seção 8.4.3 da referência [56].
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ABSTRACT: We report the linear and nonlinear optical
properties of single GaAs nanowires with polytypism effect.
Electron transmission microscopy experiments show that the
nanowires contain wurtzite segments as well as zinc blende
segments with two different crystallographic orientations.
Time-resolved photoluminescence spectroscopy of single
nanowires shows ultrafast radiative recombination lifetimes
in the range of 20−70 ps as a consequence of the charge
scattering in the type-II band alignment between WZ and ZB
segments and or by the high surface area of the nanowires.
Polarization resolved second harmonic generation in the
nanowires found to be highly sensitive to the crystallography
of the nanowires. All three crystal axes orientations of the
nanowires were determined. Furthermore, the volume fraction of the ZB segments oriented in the [0−11] and in the [01−1]
directions was precisely determined for the first time by optical measurement besides the TEM technique.

■ INTRODUCTION

Polytypism is commonly observed as coexisting segments of
zinc blende (ZB) and wurtzide (WZ) phases in III−V
nanowires (NWs), although typically only the ZB phase is
observed in bulk GaAs epitaxial layers.1,2 The ZB-WZ
polytypism has shown to strongly modify the electronic and
optical properties of III−V NWs.3−5 Although a lot of effort has
been dedicated to study the linear6−9 and nonlinear10,11 optical
properties of III−V NWs, the photoluminescence (PL)
dynamics need additional clarifications. At room temperature,
the carrier recombination is governed by nonradiative decay
process,12 which indicate a direct consequence of the high
surface/volume relationship in these NWs. Such a fast decay
comes in opposition to the quantum well wires (QWR) decay
time on the order of 310 ps.13,14 These issues have motivated
many groups to work on the engineering of the WZ and ZB
phases and on the control of nonradiative process on the
surface of the NWs, as in the work in core−shell passivated
NWs.12,15 Theses linear and nonlinear optical properties are
deterministic factors for the application of semiconductor NWs
in optoelectronics.16,17

In addition to the polytypic segments, ZB segments can also
rotate around the growth axis of the NWs creating two different
ZB plates that are well characterized by TEM measurements,
however such twining is not yet observed in linear and
nonlinear optical process broadly applied to study single

semiconductor NWs (SNW) over the past decade.10,11,18,19

Besides the application on higher energy coherent light
generation, SHG have the advantage of optically test structural
properties of single nanostructures, like itś crystallographic
orientation,11,19 due to the high sensitivity to the excitation
intensity as well as to the emission light polarization angle
properties of the SNWs.
GaAs ZB structure with 4 ̅3m symmetry is one of the highest

possible asymmetric semiconductor crystals with the nonlinear
d14 susceptibility coefficient (d14 = 8 × 10−22 MKS).20 On the
past decade, GaAs NW have been studied by experimen-
tal11,18,19,21,22 as well as by the theory10 groups, however there
is still many controversial results around nonlinear coefficient
dependence with the band structures10,23 as well as the linear
optical crystal energy gap4,5 and also on the energy relation
between the ZB and WZ phases presented in SNWs.7

In this work we show experimental results for time-resolved
photoluminescence (TRPL) and SHG for GaAs single
nanowires grown by molecular beam epitaxy (MBE),
containing ZB and WZ phases. Very fast PL excitonic decay
time (20 to 70 ps) followed by a slow (∼250 ps) PL decay were
observed. Such results, to our knowledge, are almost an order
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smaller than the reported results at 4 K. The SHG blue (∼415
nm) emission dependence with the excitation polarization
angle in relation to the crystal axis “c”, shows clearly the
crystallography of SNW by identifying the presence of WZ
phase and ZB phase segments with two distinct crystallographic
orientations. These results are in excellent agreement with high
resolution transmission electron measurements (HRTEM) of
the SNWs,24 and this correlation of the SHG with ZB
orientation twinning never has been reported.

■ EXPERIMENTAL SECTION

Free standing GaAs NWs were grown by the Au assisted
vapor−liquid−solid (VLS) mechanism on Si (111) substrates
by MBE in a Riber 2300 R&D system. The growth was
performed at 500 °C during 90 min, with an As4 BEP of 3.4 ×
10−5 Torr, a Ga BEP of 7.2 × 10−7 Torr and at a nominal
growth rate of 1 μm/h. Prior to the deposition, a fraction of the
surface of the substrate was drop coated with Au colloidal
nanoparticles (average diameter of (5 ± 1) nm) which
promoted the growth of NWs of around tenths of a nanometer
thick and several micrometers in lengths as described
somewhere.25 To study a SNW, the grown sample was
mechanically wiped onto a clean Si flat substrate to facilitate
optical characterization.

The crystalline structure of the NWs was investigated by
transmission electron microscopy (TEM) by using a Tecnai
G2−20 SuperTwin FEI high resolution electron microscope.
Figure 1a shows a TEM image of a 40 nm thick GaAs NW. A
high resolution TEM (HRTEM) image and corresponding
selected area electron diffraction (SAED) pattern of the NW
are shown in parts b and c of Figure 1, respectively. This
diffraction pattern is actually a composition of three different
patterns corresponding to ZB segments with zone axes [0−11],
WZ segments with zone axis [1−210] and ZB segments with
zone axis [01−1]. Therefore, not only alternated ZB/WZ
regions exist in the GaAs NWs, but there is also ZB segments
rotated with respect to each other. By correlating the SAED
patterns of Figure 1c with the fast Fourier transform (FFT) of
the region of interest in the HRTEM image (inserts of Figure
1b), it is possible to identify the structure and orientation of
any segment along the NW.
A silicon substrate with several transferred GaAs NWs was

mounted in a closed He gas flow cryostat and cooled down to 4
K. PL experiments were performed by using a micro-
photoluminescence (μ-PL) setup coupled to a Jobin Yvon
spectrometer (IHR-320) with a Hamamatsu EM-CCD. A 100×
objective lens were used to focus/collect the laser/emitted
light.

Figure 1. (a) TEM image of a GaAs NW. (b) HRTEM image of the NW. (c) SAED pattern.

Figure 2. (a) Optical spectroscopy setup used for TRPL and SHG experiments with the sample (S), objective lens (O), beam splitter (B.S.), lens
(L), filter (F), prism polarizer (P), half wave plate (λ/2), attenuator (A), mirrors(M), Ti:Saphire laser (L-T), cryostat (C), computer (PC),
avalanche photodiode (APD) and spectrometer (Spec.) with components (CCD). (b) NW grows (“c”) orientation aligned to “x” coordinate, used as
reference to the laser excitation angle.
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The sample was nonresonantly excited by a 100 fs
Ti:sapphire laser tuned at 720 nm. In order to measure the
temporal dynamic of a selected spectrum, the laser was
synchronized with a Si avalanche photodiode (APD) (Figure 2)
coupled on the output of the same spectrometer with a time
resolution of 23 ps limited by system response.
For the SHG experiments, a similar μ-PL setup was used. A

pulsed Ti:sapphire laser (FWHM = 50 fs) at 830 nm was
defocused to a spot larger than 5 μm, in order to avoid SNW
heating, with a 20×− 0.4 NA objective lens. The backscattered
laser light from the SNW was filtered and the violet (415 nm)
SHG emission was collected by the same objective lens and
dispersed with the 300 l/mm grating of a spectrometer
equipped with a liquid nitrogen cooled silicon charge coupled
detector (CCD). The SNW was kept at room temperature,
always remaining in a horizontal plane.

■ RESULTS AND DISCUSSION
Figure 3a shows the measured PL spectra at 4K. We measured
three different positions (a: left, b: medium and c: right) of
SNW 1, with energy peaks from 1.48 to 1.52 eV (see values also
SNW 2 position a:left and b:right in Table 1). Some peak

energy values are below the ZB energy gap (Eg
ZB) and WZ

energy gap (Eg
WZ), in agreement with the reported type II band

alignement4,5,7 between the ZB and WZ segments in the NWs.
The periodic oscillations observed in the PL peaks are artifacts
due to the Etalon effect, which is a characteristic issue of back-
illuminated CCD camera.26

Figure 3(b) shows the time decay curve measured at the PL
energy peak of the SNW 1, as well as the pulse response curve
of the laser. All SNW PL decay curves show a double
exponential decay which can be fitted by using the equation

τ τ= × − + × −I t A t B t( ) exp( / ) exp( / )PL 1 2 (1)

where A and B are constants and τ1,2 are the characteristics PL
decay times.
Table 1 summarizes the values of τ1, τ2 obtained by fitting eq

1 to the TRPL decay curve of the NWs after a deconvolution
with the laser response curve and the peak energy (Ep) and full

width at half-maximum (FWHM) of the PL emission for each
position of both NWs.
Those results represent a recombination decay time and the

PL peak energy for two GaAs SNWs, showing the PL emitted
by a NW piece smaller than a micrometer of length (spot size
of the laser across the objective lens). The very fast
luminescence decay (τ1 = 21−73 ps) followed by the usual
longer time decay (τ2 > 200 ps), this second longer decay
behavior are observed in mesa stripe type nanowires,13 and in
core−shell type GaAs nanowires.15 In our NWs, characterized
by a ZB/WZ phase polytypism, the existence of regions with μ-
PL peak energy smaller than ZB/WZ energy gap (EZB/EWZ)
along the NWs (see Table 1) comes in agreement with the
recombination process presented in type II band alignment4,5,7

as illustrated in Figure 4.

The excited carriers in such band alignment spread very
quickly in many channels (Figure 4, route c by ballistic transfer
(<0.1 ps)13 and the trapped carrier along the channels explain
the PL spectrum in the range of 1.48−1.52 eV (transitions a
and b in Figure 4). This carrier spreading can be understood
mainly in terms of absorption of the excitation light by the ZB
segments and a ultrafast scattering of those charge carrier along
the wire; i.e., there is not a single, but many possible decay
channels, resulting in a quasi-continuum energy line broadening
(16−53 meV) for the excited energy band due to the width
differences between WZ and ZB segments along the NW.6

Such exciton spreading with acoustic phonons is much more
efficient in these crystal-phase disks than in structures like
(Al,Ga)As/GaAs quantum wells.6

Figure 3. (a) PL spectra taken at three different positions (a, b and c) of SNW 1. (b) TRPL decay curves acquired at the PL peak energy and
positions a, b and c of SNW 1. The laser pulse response curve is also shown for comparison purposes.

Table 1. PL and TRPL Data for Two Single GaAs NW

SNW 1 SNW 2

position a b c a b

τ1 (ps) 27 36 21 73 46
τ2 (ps) 280 205 256 298 329
Ep (eV) 1.51 1.48 1.48 1.52 1.51
FWHM (meV) 16 39 53 16 17

Figure 4. Band alignment model for a WZ/ZB polytypic GaAs NW,
showing the direct (a) and indirect (b) transitions, as well as the
carrier scattering routes (c) that generate different recombination
channels.
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On the other side, the fast exciton scattering determines the
exciton coherence volume, which acts directly on the exciton
recombination time,6,27 moreover, the multiple segments act
like multiple quantum well structures, enhancing the exciton
longitudinal-transversal splitting.28 Such dynamic would result
in an ultrafast radiative recombination time (τr) in the range of
21−73 ps observed for our GaAs single NWs.
In spite of rough comparative data of different structural and

growing process, our measured values are almost an order
smaller than the excitonic recombination time observed on
GaAs QWR studied previously7,13 as well as quantum well
structures.27 Furthermore, the lowest activation energy for
nonradiative recombination channels in our NWs is 1.1 meV,25

which would be activated at temperature above 13.5 K, so the
present PL results would come mainly from radiative
recombination decay process. Therefore, we conclude that
the differences in peak energy and recombination time are a
result of the polytypic distributions of the WZ and ZB phases at
each corresponding measured region of the SNW.

Figure 5a) shows the SHG spectrum of a SNW, with a
Gaussian shape and a bandwidth of ΔFWHM ∼ 5 nm smaller
than the excitation pulse laser ΔFWHM ∼ 12 at 815 nm. Figure
5b) shows the intensity of the SHG spectrum as a function of
the power of the excitation laser. A slope of ∼2 was obtained
for low pump power, while a saturation of the curve due to
sample heating can be observed at high pump power.
The SHG integrated spectrum data as a function of the pump

light polarization angle θ (see Figure 2) is shown in Figure 6. A
Glan Thompson prism polarizer in the entrance path of the
spectrometer guarantee that we measured only the SHG
polarization emission component parallel to the SNW growth
“c” axis (Figure 6a) and after rotating the prism, the
perpendicular “y” axis component were measured (Figure 6c).
Since a large laser spot size was used, the measured SHG

intensity comes from a large quantity of both ZB and WZ
segments along the SNW. The total SHG emission can be
considered as a sum of all contributions from WZ and ZB
segments. However, the ZB segments present contributions

Figure 5. (a) SHG light spectra generated by a SNW and (b) nonlinear SHG intensity and laser power relation, the linear solid line representing the
data fitting with a slope close to 2 at low pump power.

Figure 6. SHG intensity as a function of the pump light linear polarization angle for the parallel (a, b) and perpendicular (c, d) polarization emission
in relation to the NW crystal axis “c”, with the fitting data in a red solid line. The b and d plots show the respective SHG emission in a polar view.
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from two segments with rotated axis observed in the TEM
images. Therefore, the emission polarized parallel to the “c” axis
of the SNW for the WZ segments is proportional to19

θ χ θ χ∝ × × + ×I I [cos( ) sin( ) ]SHG,c
WZ

L
2 4

33
(2)2 4

31
(2)2

(2)

where IL is the laser intensity and χ33
(2) and χ31

(2) are second order
nonlinear elements of the 6 mm WZ optical susceptibility
tensor.
The emission polarized parallel to the “c” axis of the SNW for

the ZB segments is proportional to16,18

χ θ θ∝ × × − ×I I [cos( ) 0.5 sin( ) ]SHG,c
ZB

L
2

14
(2)2 2 2 2

(3)

where χ14
(2) is the second order nonlinear elements of ZB optical

susceptibility tensor.
The perpendicular emission, parallel to the “y” axis, for the

WZ segments is proportional to21

χ θ θ∝ × × ×I I sin( ) cos( )SHG,a
WZ

L
2

15
(2)2 2 2

(4)

where χ15
(2) is a second order nonlinear elements of the 6 mm

WZ optical susceptibility tensor.
The perpendicular emission, parallel to the “y” axis, for the

ZB segments is proportional to16,18

χ

θ θ θ

θ θ θ

∝ ×

× × × − ×

+ − × × −

I I
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f t

{ [sin( ) cos( ) sin( ) ]
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2
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(2)2

1
2 2

2
2 2

(5)

where ti (i = 1;2) is a laser incidence direction factor that takes
the values of −0.707 for incidence along [0−11] and 0.707 for
incidence along [01−1] and f is the fraction of the volume of
material in the ZB segments with one particular orientation
(corresponding to i = 1 or 2) with respect to the total material
volume of ZB material in the illuminated region of the SNW
under study.
Figure 6b) shows the fitting of the angle resolved “c” axis

component of the SHG intensity with the sum of eq 2 and eq 3.
The individual WZ (eq 2, dotted curve) and ZB (eq 3, dashed
curve) contributions are also plotted for comparison purposes.
The values of the second order nonlinear elements of the

optical susceptibility tensors cannot be extracted from our
relative intensity measurements. However, we have obtained
χ33
(2)/χ31

(2) = 10.5, that is approximately two times larger than the
values reported for WZ GaAs nanoneedles21 which could be an
indication of larger surface or/and interface effects in our
polytype SNW.
The fitting of the angle resolved “y” axis component of the

SHG intensity with the sum of eq 4 and eq 5 are shown in
Figure 6, parts c and d. The individual WZ (eq 4, dotted curve)
and the two ZB (eq 5, dashed and dot-dashed curves)
contributions are also plotted for comparison purpose. The
values obtained for t1 = −0.69 and t2 = 0.68 are in very good
agreement with the TEM observations of rotation of the two
ZB segments. The obtained value of f = 0.53 shows that the ZB
segments are approximately equally distributed between the
two crystallographic orientations observed in the TEM analysis.
This result also shows that SHG is very sensitive to the
crystallographic orientation of the NWs.

■ CONCLUSION
In summary, we report the strong influence of polytypism in
the linear and nonlinear optical properties of SNWs. PL
spectroscopy of SNW at 4K shows that the PL emission is
dominated by indirect optical transitions due to the type-II
band alignment of WZ and ZB segments along the SNW. This
peculiarity is also responsible for enhancing the exciton
longitudinal-transversal splitting, resulting in an ultrafast
radiative recombination time (τr) in the range of 21 to 73 ps
in the NWs. That supposition is supported by the NW
polytypic structure with a periodicity of ∼3−4 nm revealed by
TEM measurements.
Because of the GaAs lacks of inversion symmetry, higher-

order multipole processes like electric quadrupole are much
weaker than the dipole allowed process. Also, the SHG
coherence lengths (∼2.7 μm) are larger than those dipoles, so
the SNWs can be regarded as electrical dipoles that oscillate at
the SHG frequency.29

Furthermore, the SNW size/optical mode small ratio
contributes to a high efficiency of the SHG around blue light
(400 nm) spectrum besides its high absorption rate. The
polarization resolved SHG responses, analyzed along the “x”
and “y” axis of the SNW, were interpreted as a superposition of
the contribution from WZ segments as well as from ZB with
two different crystallographic orientations. On the basis of the
SHG method, all three crystal axes orientations of the GaAs
SNW were precisely determined. Furthermore, the volume
fraction of the ZB segments oriented in the [0−11] and in the
[01−1] directions was precisely determined too. To the best of
our knowledge, this analysis of the contribution of different
crystallographic phases and orientations present in a SNW was
done by the first time. Furthermore, it provides a simple and
nondestructive all-optical method for crystallographic studies of
single nanostructures.
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