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Resumo

Neste trabalho os processos de transferéncia de energia entre pontos quanticos semi-
condutores (PQs) foram investigados, através de simulagoes computacionais e medidas
experimentais de varredura superficial da microluminescéncia (MSST). Foram simulados,
bem como realizadas medidas em pontos quanticos de seleneto de cadmio com cobertura
esférica de sulfeto de zinco (CdSe/ZnS). Primeiramente foram escritos os Hamiltonianos

para dois e trés pontos quanticos acoplados através do potencial de Forster. O potencial

de Forster descreve a transferéncia de energia através de uma interagao dipolar, sem a
transferéncia de carga, entre duas particulas que apresentam niveis de energia em resso-
nancia. Foram realizadas simulagoes sobre a média ocupacional de cada um dos estados
dos Hamiltonianos, através dos valores encontrados foi possivel encontrar os valores das
energias do laser e da dessintonia de energia entre os pontos quéanticos que favorecem a
populacao de cada um dos estados dos Hamiltonianos. Com os valores foi possivel simular
também a evolugao temporal dos Hamiltonianos, nas situagoes em que um laser continuo

ou um laser pulsado excita o sistema. Na parte experimental foi estuda a difusdo de
energia em sistemas PQ-PQ, PQ-Zinco Ftalocianina (ZnPc) e entre fons de Praseodimio.
Para tal objetivo, foram empregadas técnicas de fotoluminescéncia, absorcao 6ptica e
varredura superficial da microluminescéncia, técnica a qual permite a medida direta do
comprimento de difusao da energia, que é uma alternativa para substituir medidas com
resolucao temporal. Através das simulacgoes foi possivel encontrar os melhores parametros,
tais como, energia e poténcia do laser e energia dos pontos quanticos que favorecem a
populacao de cada estado do Hamiltoniano. Para o sistema formado por uma cadeia linear
de trés pontos quanticos foi possivel encontrar o melhor conjunto de pardmetros para uma
maxima migracao de energia ao longo da cadeia. Na parte experimental foi observada a
dependéncia do comprimento de difusdo com a concentragao de PQs, o que demonstrou ser
a melhor evidéncia do acoplamento FRET, observacao também realizadas nas amostras
de Praseodimio. Observou-se também a transferéncia de energia entre PQs de tamanhos

diferentes.

Palavras-chaves: Pontos Quéanticos, CdSe/ZnS, Zinco Ftalocianina, Praseodimio, Micro-

luminescéncia, Matriz Densidade.



Abstract

In the present work the energy transfer processes between semiconductor quantum dots
(QDs) were investigated through computer simulations and microluminescence surface scan
technique (MSST) measurements. It was simulated, and measurements were performed
in cadmium selenide covered with zinc sulfide (CdSe/ZnS) quantum dots. Initially, it
was written the Hamiltonian for two and three quantum dots coupled through Forster
potential. The Forster potential describes the energy transfer through a dipole interation,
without charge transfer, since the two particles have energy levels in resonance. It was
simulated the average occupation of each state of the Hamiltonian, using the average
occupation simulations it was found the values of energy laser, laser power and quantum
dots detunning that favor the population of each Hamiltonian state. Using the found values
it was also possible to simulate the Hamiltonian time evolution, in the simulations where a
continuous wavelength (cw) laser or a pulsed laser excites the system. In the experimental
section it was studied the energy diffusion of QD-QD, QD-Zinc phthalocyanine (ZnPc)
systems, and between praseodymium ions. For this purpose, photoluminescence, optical
absorption, and microluminescence scan surface were applied. The MSST allows the direct
measurement of energy diffusion length, alternatively to time resolved measurements.
The simulations had shown the best set of parameters, such as laser and quantum dots
detunning increase the population of each Hamiltonian state. For the system consisting of
a linear chain of three quantum dots was possible to find the best set of parameters for
maximum energy migration along the chain. In the experimental section it was observed
the dependence of the diffusion length with the concentration of QDs, an evidence of
FRET couppling, the same observation also on praseodymium samples. It also noted the

energy transfer between QDs of different sizes.

Key-words: quantum dots, CdSe/ZnS, Zinc Phthalocyanine, praseodymium, microlumi-

nescence, density matrix.
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1 Introducao

Nanotecnologia ¢ um dos ramos da ciéncia que mais vem crescendo nas ultimas
décadas, tornado-se uma grande area de estudos e pesquisas interdisciplinares. Dentre as
varias areas que a nanotecnologia abrange, umas das principais, de interesse fisico, sao as
nanoparticulas semicondutoras (NP) por suas propriedades tinicas. A propriedade mais
relevante é a relagdo da dimensao da NP com o confinamento de energia dos portadores.
Quanto menor for a nanoparticula, mais discretos serdao os niveis de energia dos portadores
(ROSSETTT; NAKAHARA; BRUS, 1983), isso faz com que haja um desvio para o azul
(blueshift) da energia de emissao da nanoparticula. Dessa forma, tanto propriedades épticas

quando eletronicas sao alteradas.

Quando as nanoparticulas tém seu tamanho diminuido seus niveis de energia se
tornam discretos, podendo chegar ao ponto de se assemelharem a atomos, quando isso
acontece tém-se os pontos quanticos (PQs) (KASTNER, 1993). Pontos quanticos podem
ser classificados quanto ao método de crescimento dos mesmos, podendo ser crescidos pelo
método de autoformacao (self-assembled) (MITZI; CHONDROUDIS; KAGAN, 2001) e
também através de solugao coloidal (PETROFF; LORKE; IMAMOGLU, 2001). PQs vém
atraindo a atencao de pesquisadores nao s6 pelas possibilidades de aplicagoes tecnoldgicas,
tais como: fabricagao de lasers (KLIMOV et al., 2007), construcao de células solares
(NOZIK, 2002), marcadores biologicos (HO; LEONG, 2010), mas também por interesse no
estudo de fisica fundamental, por exemplo: propriedades épticas nao lineares (KAYANUMA,
1993) e transferéncia de energia (KAGAN et al., 1996; PARASCANDOLO; SAVONA,
2005; LYO, 2009; LUNZ et al., 2011).

As técnicas de absorgao éptica (AO), luminescéncia e fotocorrente sao bastante
utilizadas com o intuito de entender as propriedades épticas e eletronicas de PQs. Quando
a luminescéncia das amostras é proveniente de excitacao éptica, geralmente luz laser, o
termo fotoluminescéncia é usado. Enquanto que a fotocorrente consiste na medida de
corrente elétrica da amostra causada por excitacao éptica da mesma (WILSON; HAWKES,
1989).

Todas as técnicas citadas anteriormente apresentam uma grande dificuldade, de
natureza experimental, de serem aplicadas em um tnico PQ, apresentando como resultado
informacao do ensemble de PQs. Como os pontos quanticos nao estao isolados, podem apre-
sentar entre si acoplamentos eletronicos entre as NPs envolvidas. No caso do acoplamento
entre duas nanoparticulas, a nanoparticula que cede a energia é chamada comumente
como doadora (D) e a nanoparticula que absorve essa energia de aceitadora (A). Esse

acoplamento pode ocorrer devido a transferéncia direta de cargas (BOZKURT et al.,
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2012), transferéncia radiativa de energia (LYO, 2009), quando um f6ton é emitido por uma
nanoparticula e absorvido pela outra ou entao, através de um processo de transferéncia
de energia nao-radiativo ressonante, também conhecido como Férster Resonance Energy
Transfer ou Fluorescence Resonance Energy Transfer (FRET), processo conhecido na

literatura como sendo ocasionado via fétons virtuais (FORSTER, 1948).

FRET vem sendo estudado vastamente em corantes organicos. Muitas vezes sendo
aplicado como uma poderosa técnica espectroscépica capaz de determinar a distancia
média entre moléculas (MURATH; PALMER, 2012; LEE et al., 2012; PU et al., 2012).
A vantagem de se estudar FRET usando como sistema pontos quanticos vem de suas
propriedades tnicas que superam algumas limitagoes dos corantes organicos, tais como,
o fato da emissao depender, dentre outros fatores, do tamanho da nanoparticula. Isso
faz com que seja possivel estudar sistemas que cobrem todo o espectro visivel da luz,
incluindo o infravermelho, que nesse caso é caracteristico de PQs de PbS (CALAWA, 1973).
Outra vantagem com relacao as moléculas organicas ¢, assim como na emissao, o fato da
absor¢ao optica depender do tamanho e da forma da nanoparticula. Esse fato resulta em
uma facilidade experimental na fotoexcitacao das amostras. Também, PQs apresentam
alta fotoestabilidade, ou seja, ndo se degradam quando expostos a luz, se comparados com
moléculas organicas, permitindo assim a excita¢gao no regime de alta poténcia sem alterar

as propriedades ou danificar as amostras (PENG et al., 2007).

O acoplamento do tipo FRET pode ser simulado computacionalmente, via matriz
densidade, desde que se conheca o Hamiltoniano do sistema. Através das simulagoes é
possivel encontrar, de forma altamente precisa, as condi¢oes necessarias para acoplamento
entre dois pontos quanticos. As condigoes citadas anteriormente podem ser o tipo de laser
que excita o sistema, continuo ou pulsado, a diferenga de energia entre o laser e os estados
excitados dos pontos quéanticos, bem como as diferencas de gap entre dois pontos quanticos

vizinhos.

Diante dos interesses tecnoldgicos e cientificos mencionados anteriormente, é pro-
posto neste trabalho um estudo do processo de transferéncia de energia ressonante entre
pontos quanticos de CdSe/ZnS, entre pontos quanticos de CdSe/ZnS e a molécula organica
de Zinco Ftalocianina e entre ions de Praseodimio. Para alcancar este objetivo, é proposta
a realizagdo de simulagoes computacionais a fim de verificar a influéncia do acoplamento da
radiacio eletromagnética com PQs. E proposto também, a andlise do papel que o potencial
FRET desempenha na populacao de cada estado dos pontos quanticos. Estudou-se também
a dependéncia de alguns parametros, tais como, frequéncia do laser de bombeio, diferenca
da energia de gap dos pontos quanticos, dentre outros, para maximizar a transferéncia de
energia ressonante. Na parte experimental, é estudada a transferéncia de energia entre
pontos quanticos e a molécula organica de Zinco Ftalocianina e também a transferéncia

de energia entre ions terras-raras de praseodimio. Este estudo basea-se nas condigoes



Capitulo 1. Introdugdo 17

para haver transferéncia de energia ressonante, por exemplo a superposicao espectral,
o que garante a existéncia de niveis de energia de moléculas vizinhas em ressonancia.
Propde-se a medicao de forma direta do comprimento de difusao espacial da energia,
possivel através da migracao de energia entre pares. Para as medidas do comprimento de
difusdo aplicou-se a técnica de Varredura Superficial da Microluminescéncia (MSST), que
tem como principal vantagem a simplicidade do aparato experimental ao ser comparado

com medidas transientes.

O trabalho foi dividido em trés partes: Na primeira parte sao descritos os funda-
mentos tedricos mais gerais, tais como o confinamento de energia em pontos quanticos,
transferéncia e difusdo de energia. A segunda parte é composta exclusivamente pela andalise
teodrica da transferéncia de energia ressonante, neste capitulo sao inclusos os fundamentos
tedricos especificos usados para as simulagoes. A terceira parte é composta por todos os
resultados experimentais do trabalho, divididos por se¢oes. Em casa secao sao apresentados
os resultados para uma determinada amostra estudada: PQ-PQ (CdSe/ZnS), PQ-ZnPc e

ions de Praseodimio.
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?2 Fundamentos Tedricos

2.1 Pontos Quanticos Semicondutores

A Figura 2.1 mostra a densidade de estados para quatro estruturas fisicas: bulk,
poco quantico, fio quantico e ponto quantico. Nos materias bulk os portadores podem se
movimentar livremente nas trés dimensoes espaciais, nao apresentam confinamento quan-
tico, logo suas densidades de estados sdo continuas. Quando o movimento dos portadores
deixa de ser livre em uma das dimensoes, diz-se que os portadores estao confinados naquela
dimensao, a consequéncia direta desta limitacao ¢ uma mudanca na densidade de estados,
que deixa de ser continua, neste caso a estrutura é chamada de poc¢o quantico. Quando
o confinamento ocorre em duas dimensoes espaciais, tem-se o fio quantico e quando o

confinamento acontece nas trés dimensoes espaciais, tem-se os pontos quanticos.

Bulk Quanium Well Quantum Wire Quanium Dol

ki
//l ,A‘k_ 2 1/d, o)

R P (VR T I R
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Energy Energy Energy Energy

Figura 2.1 — Diferencas na energia de confinamento para materiais bulk, poco quantico,
fio quantico e ponto quantico. De cima para baixo: Estruturas de interesse,
valores permitidos de k e grafico da densidade de estados para cada estrutura.
Figura retirada da referéncia (HOOGLAND, 2014).

Ponto quantico (PQ) pode ser definido como qualquer sistema que seja capaz
de confinar portadores de carga nas trés dimensoes espaciais. O tamanho dos pontos
quanticos é da ordem de nanometros, podendo variar de poucos a dezenas de nanometros.
A medida que o tamanho dos pontos quanticos diminui, o confinamento quantico aumenta,

influenciando diretamente as propriedas 6pticas dos PQs. A principal consequéncia é que
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seus niveis de energia se tornam cada vez mais espacados, fazendo com que os pontos
quanticos apresentem niveis de energia semelhentes a atomos, muitas vezes chamados por
esse motivo de atomos artificiais (KASTNER, 1993; GRAHN, 1999). Este fato atribui
aos pontos quanticos uma facilidade, do ponto de vista experimental, de criar particulas
que possuem os espectros de emissao e absorcao éptica sintonizaveis, o que aumenta

consideravelmente as possibilidades de aplicagoes tecnoldgicas.

A faixa em que a energia de confinamento (energia de gap) varia, para varios pontos
quanticos ja estudados, é mostrada na Figura 2.2. Como pode ser observado na figura, a
faixa espectral em que PQs podem absorver e emitir cobre todo o espectro visivel, bem

como o infravermelho.
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Figura 2.2 — Circulos fechados representam energia do material bulk, tridngulos a faixa
da energia de gap dos PQs e a faixa pontilhada aos PQs de interesse para
aplicagdes em telecomunicagoes, para nanoparticulas com tamanho variando
de 3 a 10 nm. Figura baseada na referéncia (HARRISON et al., 2009).

Pontos quéanticos podem ser fabricados através do crescimento epitaxial auto-
organizado, neste tipo de pontos quanticos, materiais semicondutores sao crescidos camada
a camada. Quando uma camada de material semicondudor é crescida sobre outra com
pardmetro de rede ligeiramente diferente (e também energia de gap diferente) aparecem
tensoes superficiais na rede cristalina, essas tensoes sao aliviadas com o surgimento de
pequenas ilhas. Devido a diferencga de energia de gap entre a ilha e a vizinhanca, os porta-

dores de carga sao confinados nessas regives (BIMBERG; GRUNDMANN; LEDENTSOV,
1999).

PQs também podem ser fabricados usando precursores metalicos, processo que é

realizado pela adissor¢ao de algum metal, por exemplo Au ou Na sobre uma superficie de
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Cu, formando-se pequenas ilhas onde os elétrons sao confinados (LINDBERG; HELLSING,
2005).

Outro tipo de fabricagdo de PQs é através de solugao coloidal (YI; MOORE,
1990). Nesse tipo de preparagdo os precursores, juntamente com sufactantes e solventes,
sao misturados em solucao, que é aquecida, permitindo o processo de agregagao dos
ions. Este processo é chamado de nucleagao e ocorre espontaneamente. O tamanho das
nanoparticulas é determinado pelo tempo da reagao. Os precursores podem ser sulfeto de
chumbo (PbS), seleneto de chumbo (PbSe) (ELLINGSON et al., 2005), seleneto de cddmio
(CdSe), sulfureto de cadmio (CdS) (ALIVISATOS, 1996), arseneto de indio (InAs), fosfeto
de indio (InP) (CHITHRANTI et al., 2004), dentre outros.

Quando PQs sao fabricados usando apenas dois elementos quimicos como precurso-
res, como os citados anteriormente, sao ditos bindrios e podem ser classificados como nticleo
(core). A fim de modificar as propriedades de confinamento quantico, bem como neutralizar
ligagoes pendentes na superficie do niicleo, um revestimento de material semicondutor
pode ser crescido ao redor do ntcleo, nesse caso, sao classificados como nicleo/casca
(core/shell). Na Figura 2.3 é mostrada a estrutura de bandas para um ponto quantico do
tipo core/shell. Nesse caso, tanto elétrons quanto buracos sdo confinados no nicleo do PQ,

também chamados de PQs tipo-I.

Energia 4

BC casca
e ;

BC nucleo

nucleo
. BV ntcleo

h_

BV casca

Figura 2.3 — Estrutura de bandas de um ponto quantico do tipo-I. Nesse caso tanto elétrons
quanto buracos sao confinados no nicleo do ponto quantico.

Entretanto, PQs core/shell podem ser fabricados com o intuito de confinar apenas

elétrons ou apenas buracos no ntcleo, como mostrado na Figura 2.4, nesse caso sao

chamados de tipo-II (HARRISON et al., 2009).

Os pontos quanticos estudados neste trabalho sdo compostos por CdSe/ZnS, ni-

cleo/casca, do Tipo-1. Esquema simplificado mostrado na Figura 2.5.

O confinamento pode ser dividido como fraco, intermediario e forte. Para definir
cada regime ¢é necessario comparar o raio do ponto quantico (R) com o raio de Bohr

do éxciton (apeg.), sendo definido da seguinte maneira: confinamento fraco R > agege,



Capitulo 2. Fundamentos Tedricos 21

: BC nicleo
Energia 1 BC casca
niicleo BC casca
BV ndcleo
h* %
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Figura 2.4 — Estrutura de bandas de um ponto quantico do tipo-II. Nesse caso apenas um
dos portadores é confinado no nicleo. Em (a) estrutrura de bandas para o
confinamento de buracos (h") no niicleo e em (b) para o confinamento de
elétrons (e7).
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Figura 2.5 — A esquerda, ilustragao de um ponto quéantico de CdSe/ZnS, onde o nicleo é
formado por CdSe e a casca por ZnS (estrutura Tipo-I), elétrons e buracos
confinados no nucleo. A direita, estrutura de bandas.

confinamento intermediario R ~ ape,. € confinamento forte R < ape... As energias de
confinamento E,,,; para os trés regimes sdo dadas por (BRUS, 1984; EFROS; EFROS,
1982):

Confinamento fraco:

h2m?
Econf = Eg - Eex + Wa (21)

em que I, ¢ a energia de gap do material bulk, E., corresponde a energia de ligagao do
éxciton no material bulk e M = m} + mj, onde m} e mj, representam as massas efetivas

do elétron e do buraco, respectivamente.
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Confinamento intermediério:

h2m? e?
Eonr=FE,+ —— — 1.8—, 2.2
r= S SR T R 22)
1 1 1
em que — = — + —.
me my
Confinamento forte:
h2X2l 2 3
Econ =k - > .
f g + Q[LRQ ( )

em que X, ¢ a n-ésima raiz na fungao de Bessel J;(k,;r) de ordem I.

Como ape,. ¢ uma propriedade de determinado material semicondutor, os regimes

de confinamento podem ser variados uma vez variado o tamanho do PQ.

2.2 Transferéncia de Energia

Quando doador e aceitador apresentam niveis em ressonancia e uma distancia
relativamente pequena, eles podem interagir via multipolos e transferir energia nao radia-
tivamente. Descrito da forma mais simples possivel na Figura 2.6:

>

- — T *

LY¥* A D A*

Figura 2.6 — Esquema simplificado de FRET. Inicialmente o doador apresenta-se no estado
excitado (D*) e o aceitador no estado fundamental (A), ap6s a transferéncia
de energia, doador (D) no estado fundamental e aceitador no estado excitado

(A%),

A taxa de transferéncia de energia ressonante entre duas particulas vizinhas (kr(r)),
pode ser deduzida a partir da regra de outro de Fermi (MAY; KUHN, 2000), sendo dada

por:

25(ER.+ET—ER—E%.). (2.4)

2
kr(r) = = 30 3 F(ER)F(ED 5 | Joou | WHW4.)

m,n p,q

A equacgao acima é escrita para um caso geral, considerando que pode haver mais de um
estado excitado tanto para doador quanto para aceitador, bem como, mais de um estado
fundamental para ambos. Na equacao 2.4, f(FEJ.) descreve a populagao do estado m do

doador excitado (D*), o qual possui uma energia E7}.. f(E’) representa a populagdo do
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estado n do aceitador no estado fundamental (A) com uma energia E’. A fun¢ao de onda
do estado inicial do sistema ¢ representada por V5. ", onde W7. corresponde a fungao de
onda do estado m do doador excitado e U"; a funcao de onda do estado n do aceitador. A
func¢ao de onda do estado final do sistema é representada por W2, 0%, onde W%, representa
o estado p do doador no estado fundamental e ¥¥%. o estado ¢ do aceitador excitado.
Joow corresponde a interagao coulombiana entre os portadores de carga do doador e os

portadores de carga do aceitador.

As fungoes de onda podem ser separadas em uma parte eletronica e uma parte

vibracional. Portanto, pode ser escrito:

Xp) (XalxXG)
(2.5)

onde as funcoes 1 e y representam, respectivamente, as fungoes de onda eletronica e

(WD Joou WH W) = (p-(71)a(T2)| Joou [V (T1)Ya (72)) (XD-

vibracional, de acordo com os indices ja descritos acima.

A funcao delta de Dirac que aparece na Equacao 2.4 pode ser dividida em duas

partes, da seguinte maneira:
S(Em. + B — EP — B.) = /5(Egz _EY — E)S(E" — E% + E)E.  (2.6)

Recorrendo ao fato de que a forma de linha da emissdao (Fp(FE)) e a forma de linha da

absor¢ao (A4(F)) sdao dadas por:

Xp)* 0(Ep. — B}, — E), (2.7)

Fp(E) =>_ f(Ep.) (Xb-

As(E) =" F(ER) (alxh)* 8(EY — B4 + B). (2.8)

As fungoes Fp(E) e As(E) podem ser escritas de uma forma alternativa, de modo que

possam ser relacionadas com dados experimentais, da seguinte forma:

E~ fp(E)
Ik E_3fD(E)dE’

Fp(E) = (2.9)

E7tes(E)
~ [E'es(E)dE’
onde fp(F) é o espectro de fotoluminescéncia do doador e €4(F) o espectro de absorgao
do aceitador (MAY; KUHN, 2000; HENNEBICQ et al., 2005; POPE; SVENBERG, 1999).

Aa(E) (2.10)

Combinando as equacoes 2.4, 2.6, 2.7 e 2.8 tem-se (MAY; KUHN, 2000; POPE;
SVENBERG, 1999):
27
kp = %WDAF/FD(E)AA(E)dE, (2.11)
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em que Vpy corresponde ao potencial de interacao entre doador e aceitador, sendo dado
por:

Vpa = (Y= (71)Ya(72)| Joou [V (T1) Y 4= (72)) - (2.12)

A integral da equagao 2.11 é chamada de integral de overlap (J(FE)) e corresponde
a sobreposicao entre o espectro de emissao do doador e o espectro de absor¢ao do aceitador.
Na Figura 2.7 é mostrado um exemplo, de uma amostra de Zinco Ftalocianina. A curva de
absor¢ao 6ptica em vermelho, fotoluminescéncia em azul e a area em amarelo representando

a sobreposicao das curvas.

1.0

Absorcdo Optica

—— Fotoluminescéncia

Intensidade (un. arb.)

T T T T T T T
550 600 650 700 750
Comprimento de Onda (nm)

Figura 2.7 — A letra J representa a integral de overlap entre os espectros de fotolumines-
céncia e absorcao Optica. Amostra de Zinco Ftalocianina, medidas realizadas
em nosso laboratorio.

Theodor Férster (FORSTER, 1948) foi quem primeiro formulou teoricamente as
equagoes de taxa para o caso de transferéncia de energia nao-radiativa. Forster mostrou
que a taxa de transferéncia de energia é inversamente proporcional a sexta poténcia da
distancia de interacao (R), centro a centro, entre as particulas envolvidas. Isso mostra
que o processo de transferéncia de energia nao-radiativo é fortemente dependente da
distancia doador-aceitador, sendo o processo dominante, em relagao aos outros processo

de transferéncia de energia, quando doador-aceitador estao muito préximos.

Uma vez que duas particulas D e A nao estao neutros, existe portanto uma interagao

Coulombiana entre o par, dada por:

-7

1 pp () pa (")
Vpa = / / AV'dv”, 92.13
PA™ dre, | ™| (2.13)
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Figura 2.8 — Tlustracdo de duas distribuicoes de cargas D e A, que se interagem via
dipolo-dipolo.

Se as regides que as densidades de cargas pp e ps ocupam forem muito menores
que a separacao entre elas ﬁ, o potencial dado pela equacao 2.13 pode ser expandido em

uma série de Taylor, sendo dado por:

1 |agpga . QD/IA-E _ qafip-R N R*[ip.fia—3 (ﬁDﬁ)(ﬁAﬁ) N
~ 4mey | R R3 R3 R5 T
(2.14)

onde R = 7rp — T4 e, jip e jip representam os momentos de dipolo das particulas D e

Voa (R)

A, respectivamente. Uma ilustracao da disposicao espacial das particulas é mostrada na

Figura 2.8.

O primeiro termo da expansao é o termo de interagdo carga-carga, ele s é diferente
de zero se as particulas possuirem uma carga liquida. Os segundo e terceiro termos
descrevem a relagao carga-dipolo, o que exige que pelo menos uma particula possua uma
carga liquida. O quarto termo relaciona a interacao dipolo-dipolo, nao exige que alguma
das particulas possua uma carga liquida. Por depender de R™3 é fortemente dependente
da distancia entre as particulas. Termos de ordens maiores apenas sao relevantes para

distancias menores ainda, podendo ser desprezados.

Considerando apenas o termo de interacao dipolo-dipolo na equacao 2.14 e usando

a notacgao de Forster (Vpa = Vi), a mesma pode ser reescrita como:

5| |fiplliial
Vil = ———77—. 2.15
Vel drey  R3 ( )
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A equagao 2.15 é chamada de potencial de Forster. O termo  esté relacionado com

a orientacao dos dipolos, considerando que os dipolos se apresentam como distribuicao

aleatéria k = 2/3 (LAKOWICZ, 1999).

Substituindo a equacao 2.15 na equagao 2.11, tem-se:

ki (r) = |5 [? |ﬁD|2|ﬁA|2/FD(E)AA(E)dE. (2.16)
8hred  RY,

A equagdo 2.16 é mais comum de ser encontrada na literatura na forma:

br(r) = — <RO)6, (2.17)

D T

o termo 7p na equacgao 2.17 corresponde ao tempo de vida do doador, Ry é chamado de
distancia de Forster ou raio de Forster, corresponde a distancia em que a eficiéncia da
transferéncia de energia é de 50%, ou seja, 50% da energia absorvida pelo aceitador é
transferida para o doador. Ry é funcao da integral de sobreposi¢ao dos espectros de emissao
normalizado do doador e do coeficiente molar de absor¢ao do aceitador J(\), sendo dado

pela equagao 2.18.

2.18
N ot (2.18)

Na equagao 2.18, QFp descreve a eficiéncia quantica do doador na auséncia de aceitadores,

o l0.529k:2QEDJ(>\) ] a

N, é o nimero de Avogrado e n o indice de refracao da amostra. O termo J(\) é dado
pela equagao 2.19.
IO = [~ (eaixtax, (2.19)
0

em que fp(A) corresponde ao espectro de emissao do doador e e4(\) ao espectro de

absorcao do aceitador.

Dexter (DEXTER, 1953) generalizou a teoria de Forster considerando outros termos
da expansao multipolar, deduzindo entao a equagao de taxa como:

k() = — (R0>S. (2.20)

D r

Para a interacao dipolo-dipolo s = 6, para interacao dipolo-quadruplo s = 8 e para

interacoes quadrupolo-quadruplo s = 10.

2.3 Difusao de Energia

Uma vez que ha uma regiao do espaco com uma densidade de cargas ou energia
muito grande a tendéncia natural é ocorrer um processo de difusdo, de modo a tentar
manter o sistema de forma mais homogénea possivel. Regioes de alta densidade de
portadores, em materiais semicondutores, podem ser criadas através de aplicagao de campo

elétrico ou excitacao laser. A energia pode se difundir de varias maneiras, por exemplo:
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migracao de energia, difusao de portadores, difusao de fétons. A difusao de portadores
em semicondutores é um processo bem conhecido, sendo regido pela seguinte equacao

(REZENDE, 2004):
on(p)
ot

onde n e p correspondem as densidades de elétrons e buracos, respectivamente, e D;,(,) ao

Dn(p)v2n(p) -

-0, (2.21)

coeficiente de difusdo de elétrons ou de buracos.

A equacao 2.21 representa a forma mais simples de difusdo, pois leva em conta
apenas a concentracao de portadores, entretanto a concentracao de portadores pode variar,
aumentando caso haja geracao de portadores, simultaneamente ao processo de difusao.
Por exemplo, quando um laser continuo excita o sistema, podendo ser representado pelo
termo G (7,t). Caso haja diminuigao da densidade de portadores, por exemplo, devido &
recombinagao, inclui-se o termo R (7,t). A equagao de difusdo passa, entdo, a ser dada por
(SZE, 1981):

N 1) =[G (1)~ R+ (2.22)
em que N pode representar tanto elétrons, buracos, éxcitons ou fétons. j é chamado de

corrente de difusao, dado por:
jv = —eDNVN + eunyNE, (2.23)

onde E representa o campo elétrico externo (caso haja).

Se G (7,t) corresponder a excitacdo em uma area muito pequena se comparada
com as dimensdes da difusdo, pode ser aproximado por uma funcao gaussiana. R (7,t) é

dado por:
R(7,t)=q(r) N +[1 —q(r)] Br,N? (2.24)

B é uma constante, ¢ (r) é uma funcao que descreve a transi¢ao, de recombinagao quadrética
quando ¢ () = 0, para recombinagao linear, quando ¢ (r) = 1 e r a distancia a partir da
posicao central onde o laser incide sobre a amostra (spot do laser). O comprimento de
difusdo (Lp) é relacionado com a coeficiente de difusdo por Lp = v/ 6DyT,. Uma vez que
na difusdo a energia passa por varias particulas até parar de difundir, 74 corresponde ao

tempo médio que a energia demora para ir de uma particula a outra.

Com as consideragoes acima, a equacao 2.22, no estado estacionario, apresenta a
seguinte solucao assintética (POWELL, 1998):

(2.25)

onde Ny ¢ uma constante de normalizagao.

O comprimento de difusao corresponde a distancia maxima, a partir do spot do laser,

que a energia se difunde dentro da amostra, independente de qual processo de transferéncia
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de energia intermediario que ocorre. Uma representacao da difusao de energia, para um

sistema composto por pontos quanticos doadores e aceitadores, ¢ mostrada na Figura 2.9.

@ PQ Aceitador
@ PQ Doador

Figura 2.9 — Representacao do processo de difusao de energia. Lp corresponde a distancia
maxima que a energia se difunde ao longo da amostra.



29

3 Hamiltoniano de Dois Pontos Quanticos
Acoplados via FRET

Um dos sistema ao qual se propde o estudo neste trabalho ¢ ilustrado na Figura

3.1.

Figura 3.1 — Tlustracao de transferéncia de energia entre dois PQs. O P(Q da esquerda
corresponde ao doador e o PQ da direita ao aceitador, hwy, é a energia de
excitacao do sistema, Vr o termo de acoplamento (no caso estudado FRET),
fiwp a luminescéncia do doador e fuw4 & luminescéncia do aceitador. Os termos
F(l):g e Fg:é correspondem as taxas de decaimento espontaneo.

O sistema corresponde a dois pontos quanticos acoplados via FRET, em que os
niveis |1,0) e |0, 1) sdo aproximadamente ressonantes, correspondendo, respectivamente, a
1 éxciton no PQ da esquerda e 1 éxciton no PQ da direita. O termo de acoplamento é
descrito por Vi e esta relacionado com a equagao de taxa através da equacgao 3.1.
2m

kr =

VEI(N). (3.1)

A equacao 3.1 é uma forma alternativa de escrever a equagao 2.17. Na Figura 3.1, o termo
1}1)18 descreve o decaimento esponténeo do nivel |1,0) para o nivel |0,0) e o termo I‘g:é a0
decaimento espontaneo do nivel |0, 1) para o nivel |0,0), fuwy, é a energia de excitacao do

laser e Aw a energia de emissao do PQ aceitador.

Para haver FRET a distancia entre os pontos quanticos tem que ser da ordem de
nanoémetros (LYO, 2009). No modelo proposto o laser é focalizado na amostra em uma
area da ordem de micrometros, dessa forma, admiti-se que o laser sempre excita mais de
um PQ e que esse processo ocorre simultaneamente em ambos os PQs. Como muitos PQs
sao excitados também existe a possibilidade de serem gerados dois éxcitons no sistema,
ou seja, 1 éxciton no PQ da esquerda e 1 éxciton no PQ da direita, simultaneamente,
sendo necessario mais um estado no sistema, representado por |1,1). Assim, o diagrama

de energias fica dado pela Figura 3.2.
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‘3) = 1,l> . j
fi @, I—~1101 hey; rOl:ll
; [2)=0.1)
|1> = ]-,O> L2 J b’_’:‘—' ------ ::-\-\-r-:, ______ fﬁé:
o
h(r)u rfig hm“ Fé)é
| v
|0)=]0,0)

Figura 3.2 — Diagrama de energia do sistema. Os termos hwy, e hwrs representam as
energias do lasers que excitam os pontos quanticos doador e aceitador, res-
pectivamente. § a dessintonia (detunning) entre a energia do laser e a energia
do ponto quantico aceitador, J, a diferenca de energia entre ponto quantico
doador e ponto quantico aceitador, Vr o potencial de Forster e todos os
termos representados pela letra grega I' as taxas de decaimento espontaneo.

O Hamiltoniano na base {|0) = 10,0),|1) = |1,0),]2) =10,1),|3) = |1,1)}, em
que |0, 0) representa o estado fundamental, |0, 1) o estado aceitador, |1,0) o estado doador

e |1,1) o estado doador-aceitador é dado por:

H =Y Eli) (3:2)
1

2

hQ . .
+ A (e + et (0,0 (0,1] +10,1) (0, 0)]

+Ve([1,0) 0, 1] + 10, 1) (1,0]))-

+ (e 4 e7*11%)(10,0) (1, 0] + [1,0) {0, 0])]

O somatorio (que é realizado nos estados |0,0), |1,0), |0,1) e |1,1)) corresponde ao
Hamiltoniano dos pontos quanticos, representando as energias de cada um dos estados.
Ey corresponde ao estado fundamental do sistema com energia nula, E; o = hwy e
Ey, = hwp representam a energia de gap dos PQs aceitador e doador, respectivamente.

Por ultimo, F; = hwa + hwp a soma das energias dos estados aceitador e doador.

Os segundo e terceiro termos representam o Hamiltoniano de interagao devido ao
laser. wy, e wrs sao as frequéncias dos laser incidentes nos pontos quanticos doador e
aceitador, respectivamente. 24 e {)p sao as frequéncias de Rabi para os lasers que excitam
os pontos quanticos, ou seja, os elementos de matriz que relacionam a transicao eletronica
entre dois niveis com o campo de radiacdo que incide sobre os mesmos. Seus valores sao

dados por:

1 .
24 = 5 (0,0 £.E(1) [1,0) (3.3)
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1 -
Qp = o (0,0 AE(t) [0,1). (3.4)

Nas equagoes 3.3 e 3.4 ji representa o momento de dipolo elétrico e F a intensidade do

campo elétrico do laser incidente.

No Hamiltoniano, os termos AQ2p(e™1t)|1,0) (0,0] e hQ(e™22t) 0, 1) (0, 0], des-
crevem a emissdo de um féton combinado com as transigoes de |0,0) para |1,0) e de
|0,0) para |0, 1), respectivamente. Estes termos, conhecidos na literatura como termos
contra-girantes, na média nao apresentam contribuicao significativa, portanto podem ser

desprezados do Hamiltoniano. Esta aproximacao é conhecida como aproximacao de ondas
girantes (Rotating Wave Approzimation (RWA)) (PURI, 2001).

No quarto termo do Hamiltoniano, Vr é o potencial de Forster que acopla os
estados |1,0) (0, 1| (transferéncia direta de energia) e |0, 1) (1, 0| (back-transfer)(POWELL,
1998).

3.1 Eliminacao da Dependéncia Temporal

O Hamiltoniano pode ser simplicado eliminando sua dependéncia temporal, o
que facilita os calculos, bem como, a interpretagao do sistema. Para a eliminacao da
dependéncia temporal o seguinte operador unitario é utilizado, Equagao 3.5 (SAKURAI,
1994).

> e (il (3.5)

O somatério é realizado nos estados do Hamiltoniano |0,0), |1,0), |0,1) e |1,1). Este

operador unitario pode ser aplicado na fun¢ao de onda, tal que:

) =UlY). (3.6)

Substituindo a nova funcao de onda, equagao 3.6, na equacao de Schroedinger, equacao
3.7

im0 _ ), (3.7)
tem-se:
h (ngw + Ud‘d‘i/)) _ HU). (3.8)

Multiplicado a equacdo 3.8 por U' e usando a relacdo UTU = 1, obtem-se:

md’dﬁ” = <UTHU UTdU> ). (3.9)
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A equacao 3.9 pode ser interpretada como a equagao de Schroedinger para o Hamiltoniano
efetivo (H'):

ou
H = U'HU —ihU! (éhf ) (3.10)
Calculando o Hamiltoniano efetivo com relagdo ao Hamiltoniano da equacao 3.11,

tem-se:

= fiXg |0,0) (0,0 + A(wp + A1) |1,0) (1,0] + Fi(wa + A9) |0, 1) (0, 1] (3.11)
Uy
+ h(wa +wp + A3) [1,1) (1,1 + Tf“e“*wm%w)t |1,0) (0, 0|

+ @ei(le+A1—AO)t |O, O> <17 Ol + hgz‘lei(—wm—kkz—)\g)t |1, 1> <O, 1|

2

i thei(le—)\g-i-)\g)t |O, 1> <1 1| + hZD i(—wrp2—A2+Xo)t |07 1) <070|

hQ) hQp -
i 2D eiwra—=Xo+A)t 10,0) (0, 1] + 2D eH—wra—Az+A1)t 11,1) (1,0

A
+ TDe“wm—MHB)t 1, 1) (1, 1] + Vie [e®272081,0) (0, 1] + e =)0, 1) (1, 0] -
Os argumentos das fungoes exponenciais se tornam nulos parag = 0, \; = —wr1,

Ao = —wra € A3 = —2wp,. Outra condicao encontrada para os argumentos das fungoes

serem nulos é wy; = wra, ou seja, a dependéncia temporal do Hamiltoniano apenas é

removida se ambos os lasers que excitam o sistema possuem a mesma frequéncia.

Assim, a transformada unitaria que remove completamente a dependéncia temporal

do Hamiltoniano é:
=10,0) (0, 0| + e“=* [|1,0) (1,0] + [0, 1) (0, 1]] 4+ e*=1* |1, 1) (1, 1]. (3.12)
Portanto, o Hamiltoniano independente do tempo passa a ser dado por:

H' = —§[1,0) (1,0] + (8, — 6)]0,1) 0, 1] + (8, — 26) |1, 1) (1, 1]

h$2
+ 7A(|0 0) (1,01 +10,1) (1, 1] + [1,1) (0, 1] + [1,0) (0, 0])

hQ
=5 (10,0 (0, 1] 410, 1) (0,01 4 [1,0) (1, 1] +[1, 1) (1,0])

+ Vr (‘O?1> <170’+|170> <0a1’)7 (3'13)

em que 0 = h(wy, —wa) e d, = hwp — wa).

3.2 Operador Matriz Densidade

Uma das possibilidades de modelagem de FRET em pontos quanticos é via equagao
mestre (SCULLY; ZUBAIRY, 1997). A equagao mestre no formalismo de Lindblad pode
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ser aplicada a um sistema de dois pontos quanticos acoplados via FRET desde que o tempo

de coeréncia seja muito menor que a escala temporal dos experimentos (AL-AHMADI,

2006):

Seja um sistema fisico, em que é possivel escrever um vetor [¢)) que contenha todas
as informagoes a respeito do sistema. Uma das formas de extrair informagao sobre esse
sistema é calcular o valor esperado de um operador O, o qual d4 a informacao desejada.

Dessa forma:
(0) = (W[O). (3.14)

Entretanto, é possivel que o estado [¢) seja desconhecido. Seja Py a probabilidade do

sistema estar no estar [1). Dessa forma, a média do operador O no ensemble é dada por:
) =>_Py(¥O[¥). (3.15)
(4
Introduzindo a relacao de completude:

> In)(n] =1. (3.16)

n

Tem-se:

Py (] On) (n | ¥)

Py(n | ¥) (¥ On)

>
>
((0)) =>_(nlpO|n). (3.17)

n

Onde p, chamado de operador matriz densidade, ¢ dado por:
p=> Pylv) (Y. (3.18)
()
Portanto, o valor esperado de um determinado operador O pode ser calculado por:

<<O>>ensemble = TT(OP)' (319)

Seja um estado misto, composto por [1);) e |19) e Py a probabilidade de se encontrar

o sistema do estado |¢4), para este caso p é dado por:

p = Py|v1) (i] + (1 = Pr) [tha) (o - (3.20)

Se P, = 0 para todos os estados do sistema, exceto para um determinado estado |vy),

tem-se que:

pP= |¢0> <¢0| . (3'21>
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Caso isto ocorra, o estado em questao é chamado de estado puro. Para um estado puro,
tem-se que Tr(p) = 1 e Tr(p?) = 1. A evolugdo temporal do Hamiltoniano, usando o

operador matriz densidade, pode ser obtida a partir da equacao de Schrédinger:

dly) _ i
= —%HW% (3.22)

Derivando a Equagao 3.18, em relacao ao tempo, tem-se:
dly v
FED P (M w1 40, (323

Substituindo a equacao 3.22 na equacao 3.23:

dp i

— =——|H,p]. 3.24

1L (324
A equagao 3.24 é chamada de Von Neumann ou Equacao Mestre. Ela é usada, muitas vezes,
ao invés da equagdo de Schréedinger. Tem como principal vantagem nao ser necessario
conhecer o estado em que o sistema se encontra, mas apenas a probabilidade do sistema

estar em determinado estado, o que é dado pelo operador matriz densidade p.

Para casos mais realistas, as perdas de coeréncia, tais como: emissao espontanea,
decaimento por multifénons, etc, devem ser considerados. A fim de incluir tais decaimentos
¢ introduzido um novo operador £, chamado de operador de Liouville. Portanto, a nova
equacao do movimento, chamada de Equagao Mestre no formalismo de Liouville, passa a

ser dada por:

P — L LH (), o] + L(o11), (325)

Neste trabalho, assumiu-se que a tnica perda de coeréncia é através da emissao
espontanea. Nao foram considerados acoplamentos via multifénons, ou seja, o modelo
¢ valido para o regime de temperatura de 7'~ 0. Para o caso da emissao espontinea a

funcdo de L(p(t)) é dada por:
= ; D_T5(219) (il p(t) [2) Gl = p(t) 14) il = 2} (il (1)), (3.26)

em que ¢ corresponde ao estado emissor e j ao estado para o qual o sistema relaxa.

O operador L(p) é dado por:

L(o(6) = STE8(210,0) (1,00p10,1) (0,01~ p[1,0)¢1,0] ~ [1,0) (1,0]p) (3.27)
T8 (200,0)(0,1] 10,1 (0,0~ p10, 1) (0,1] 0,1 (0,1] )
£ AT RIL0) (L1 p1,1) (1,0~ p|1,1) (1,1~ [L1) {L,1] )
b AT 10,1 (L1 o111 01— p1,1) (1]~ [1,1) {1,1] ).
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Para o caso de dois pontos quanticos a equacgao 3.25 foi calculada de forma analitica
e os 16 termos associados ao operador p sao escritos abaixo. Para simplificar a notacao foi

feito pooo0 = (0,0] p|0,0), e assim por diante.

d , »
% = iQr1(poo,10 — P10,00) + 12220001 — Pot,00) + Fé:gplo,m + Fg:épm,lo. (3.28)
d 4 ' .
pc()i(;,01 = Q5 (pOO,ll - p10701) + ZQL2(pOO,OO — p01701) + Z(WD — WL2)1000,01 + (329)
Vi Fg:(l)
+ Z%Poo,lo - 5 £00,01-
d , ' »
P;(;,lo = iQ21(po0,00 — P10,10) + 12L2(po0,11 — Po1,10) + i (wa — wr1)pooo  (3.30)
+ i Po0.o1 — 5= Poo,10-
d ) ‘
% = iQ71(p0001 — Pro11) + 1202(poo.10 — por,11) + (3.31)
+i(wa +wp —wi — wi)poon — PE (DL + THY).
d , . »
% = iQr1(po1,10 — p11,00) + 1222(po1,01 — Poo00) — {(wWp — wr2)poro + (3.32)
Ve T
A P10,00 9 £01,00-
d ‘ .
/0;;,01 — ZQLl (,001,11 - pll,Ol) + ZQLQ(pOLQO — poojol) + (333)
Vi o1 o
+ Zf(ﬂomo — proo1) + 5 PuaL T Aot
d ) . .
% = —iQp1p11,00 — 1Qr2p00,10 + i(wa — Wr1)pPo110 + (3.34)
; Vi £01,10 ;11,0 0.1
— i(wp —wr2)poro0 + Z?(poun — p10,10) — T(Fo,o + L)
d , . .
% = iQn1(poro1 — pr111) + i2(po1.10 — poo1) — i(wp — wra)porn +  (3.35)

Ve
h

p1011 + i(wa +wp — w1 — wr2)por11 — po;,n (F83 + F(l)% + Fié)-
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d , : ‘
P10,00 _ iQr1(p10.10 — Poo0o) + 1 22(p10.01 — p11.00) — H(wa — wr1)pro0 + (3.36)

dt
1,0

_ ZE _ Too
7 £01,00 B £10,00-

d . . .
% = iQr1p1011 + 12201000 + (01 + w1 — wr2)pro01 + (3.37)
Vi
+ @%(Plo,lo — po1,01) — %(Féig + ngcl))-
d . .
% = iQ1(p10,00 — Poo,10) + 122(P1011 — P11,10) + (3.38)
Vi
+ Z%(plo,m — po1,10) + Fijépn,n — F(l)jgplo,lo'
d . . .
Pcli(;,n = iQ1(p10,01 — Poo11) + 122(p1010 — P11,11) — 91p1011 + (3.39)
. V
+ i(wa +wp —wr1 —wr2)proa1 — Z%Plo,ll - plg,n (Féjg + Ft(l) + F(l)ﬁ)
d , .
pzl;,oo = Qn1(p11,00 — Po1,00) + 1 Q2r2(p11,01 — P10,00) + (3.40)
— i(wa +wp — w1 — Wra)pi1,00 — P1;,00 (Tio +Toi)-
d _ . :
% = iQr1(p1111 — poror) +i202(p11,00 — P10,01) + 10201101 + (3.41)
. V
— i(wa+wp —wr1 —wr2)prim + Z?Fpll,l,() — 01;,01 (ng(ll + Féﬁ + F%:é).
(3.42)

dp . ' )
11,10 _ iQ201(p11,00 — Po1,10) + 122(p11,11 — Pro,10) + 901p11,10 +

dt
. P11,10 , ) )
— i(wa+wp —wp1 —wWr2)p11,10 — 5 (Ftl),g + Fi,(l) + Ftl),i)-

d . ‘
p;i,ll ZQL1 (p11701 — p()1711) + ZQLQ(ﬁnJQ — p10711) — pll’ll(f‘ié + Féj) (343)

Na Secao 3.1, foi visto que a dependéncia temporal do Hamiltoniano s6 é removida

se wr1 = wra, portanto nas equacoes 3.28 a 3.43, foi feito wr; = wpe.
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3.3 Meédia Ocupacional

A média ocupacional de um estado i qualquer é definida como:

(P) = tlf / Y P, (3.44)

em que P;, é dado por:
Py = |{i[p (1)), (3.45)

i) é o estado o qual se quer calcular a ocupagao média e |1(t)) é um estado do sistema
escrito na base original. A fim de se encontrar a ocupacao média dos estados estacionarios

faz-se t; — oo.



38

4 Resultados Tedricos

4.1 Laser Excitando Pontos Quanticos Doador e Aceitador Simul-

taneamente

Primeiramente, foi simulada a situacao em que dois pontos quinticos de CdSe sao
excitados simultaneamente, conforme mostrado na Figura 3.1. O tempo de vida (7) de
pontos quanticos de CdSe varia de 1,9 ns a 30 ns (CROOKER et al., 2002), para as
simulacoes foram usados o tempo intermediario de 20 ns, que equivale, em unidades de

energia, a hl'y1 = hl'[g ~ 2, 1.107* meV.

O Hamiltoniano para esse sistema é dado pela equacao 3.13. A partir desse Hamil-
toniano os autovalores e autoestados foram encontrados numericamente, e sao mostrados
nas Figuras 4.1 e 4.2, respectivamente. Na Figura 4.1 é visto que longe da ressonancia
os autoestados sao compostos por apenas um estado da base, entretanto, na ressonancia
ha uma troca de populacoes e os autoestados do Hamiltoniano passam a ser compostos
por uma superposigao dos estados da base original. Na Figura 4.1 (c¢) vé-se que mesmo na
ressonancia o estado |\y) permanece constante, ou seja, nao se acopla com nenhum outro

estado da base original, conhecido na literatura como estado protegido (BORGES, 2010).

E visto na Figura 4.2 que os autovalores do autoestado |\y) se mantém uma reta,
nao havendo portanto nenhum anticruzamento, o que mostra novamente que ele nao se
acopla com nenhum dos estados do Hamiltoniano. Por outro lado, é possivel observar

anticruzamentos entre os autoestados [Ag) e [A1), bem como |A;) e |A3).

Para entender melhor o que acontece para essa situagao especifica o Hamiltoniano,
equagao 3.13, foi reescrito na base {|0),[1"),]2'),|3)}, onde |0') = |0),|1) = %(H) +
12)),2) = %(H) —12)) e |3') = |3), sendo dado por:

] 5 " ]
0 E(QAJFQD) —Q(QA—QD) 0
h 5 ) h
— QA+ Qp) =0+ =4V, z — Q4+ 9
. \?( A+Qp) +%+ fa 52 \{?( A+ Qp) m
— (-9 2 0+ ==V —=(U—Q
\/5( A—p) i 5 X 5~ Vr ﬁ( A4—Qp)
0 ﬁ(QA+QD) E(QA—QD) 8y — 20

que sob a condi¢ao 24 = Qp e J, = 0, o Hamiltoniano pode ser reescrito mudando a
ordem dos estados. Se a nova ordem for {|0"),[1"),|3’),|2')} o Hamiltoniano passa a ser

dado por:
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Figura 4.1 — Autoestados do sistema composto por dois PQs, excitados simultaneamente
e acoplados via FRET, em funcao da dessintonia entre laser e ponto quantico
aceitador. E observado em (a), (b) e (d) que para valores longe da ressonancia
cada autoestado é composto por apenas um estado da base original e perto
da ressonancia ha uma mistura de estados. Em (c) é visto que o autoestado
|A2) ndo depende de .

0 KO 0 0
QY —6+Ve hQ 0
H = R . (4.2)
0 2 -2 0
0 0 0 —6—Vp

Observa-se entao o aparecimento de uma matriz bloco diagonal, formada pelos
estados {|0'),|1"),|3")}, portanto o estado |2) para as condigbes citadas anteriormente

nao se acopla com nenhum outro estado do sistema.

A Figura 4.3 mostra a ocupagao média do estado fundamental do sistema (P ), em
fungdo da dessintonia de energia entre os pontos quanticos (4) e da dessintonia entre laser
e ponto quantico aceitador (d,). A energia do ponto quantico aceitador foi mantida fixa
em 2,1 eV (AZEVEDO et al., 2014). Nas simulagoes a intensidade do laser foi simulada,

a mesma foi escrita em funcao da frequéncia, sendo dada por Qp = Qy = Q2 =0,1 ©
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Figura 4.2 — Autovalores do sistema composto por dois PQs, excitados simultaneamente e
acoplados via FRET, em funcao da dessintonia entre laser e ponto quantico
aceitador. Sao observados varios anticruzamentos perto da ressonancia e
também que o autoestado A\, nado se anticruza com nenhum outro estado do
sistema.

(© corresponde a uma escala arbitraria, possuindo unidade de frequéncia), o potencial
que acopla os pontos quanticos como Vg = 0,1 meV (AL-AHMADI, 2006) e também que
toda a populacao encontra-se inicialmente no estado fundamental do mesmo. As regioes
claras da Figura 4.3 representam as condi¢oes em que a média da populacao do estado

fundamental diminui, dessa forma, outros estados do sistema sao populados.

E possivel observar trés linhas azul esbranquicadas, cada uma delas correspondendo
a um acoplamento entre o estado fundamental e os outros estados do sistema. Na linha
mais superior da figura é observado um ponto de descontinuidade, mesmo estando perto
da ressonancia a popolugao permanece no estado fundamental, ou seja, uma situacao
em que nao ha acoplamento entre o estado fundamental e quaisquer outros estados do

Hamiltoniano.

Para se ter uma precisao maior de quais estados sao populados e quais sao as
condigoes para que isso acontega, foi simulada a populacao média de cada estado do

sistema separadamente, como mostrado na Figura 4.4.

Na Figura 4.4(a), como ji mostrada anteriormente, descreve as condigoes em que o
estado fundamental deixa de ser populado. E possivel observar uma linha azul tendendo ao
branco que comega em d = —1 meV e §, = —1 meV e vai até o ponto 6 =0e 0, =1 meV.
Para as condigoes energéticas descritas por essa curva, a populagao vai para o estado |1, 0),

do ponto § = —1 meV e 6, = —1 meV até aproximadamente a completa ressonancia do



Capitulo 4. Resultados Tedricos 41

0,86
O
O
O
> 0,72 =
&) o
S ol
o 3
0,58 3

0,44

1 -0,5 0 0,5 1
9z (meV)

Figura 4.3 — Ocupacao média do estado fundamental do sistema (Fyo) em fungao da
dessintonia entre o laser o PQ aceitador (0 = h(w, —wa)) e a dessintonia
entre os PQ aceitador e PQ doador (6, = A(wp —w4)) para Vp = 0,1 meV.
O estado inicial do sistema corresponde ao estado fundamental. As regices
escuras do graficos representam toda a populagao no estado fundamental,
enquanto as regioes mais claras representam uma mudanca da populagao
para outros estados do sistema.

sistema, Figura 4.4(b). Da ressonincia ao ponto § = 0 e J,, = 1 meV a populagao vai para
o estado |0, 1), Figura 4.4(c). Dessa forma seguindo ao longo da linha citada, é visto um
acoplamento entre os estados |1,0) e |0, 1). Analogamente para a linha azul esbranquigada

superior na Figura 4.4(a).

Uma vez encontradas as configuragdes energéticas que favorecem a populagao
de cada um dos estados do sistema ¢é interessante observar como o hamiltoniano do
sistema evolui no tempo. Para se descobrir quantitativamente quais sao essas configuragoes,
primeiramente, foi fixado um valor para a dessintonia nas energias dos dois pontos quanticos
hwp —wa) = —0,4 meV (valor escolhido arbitrariamente), o que é equivalente a um
corte unidimensional na simulagdo da média ocupacional, conforme mostrado na linha
pontilhada da Figura 4.3. A nova simulagdo da ocupagao média é realizada em funcao de

h(wp, —wp), e é mostrada na Figura 4.5.

Na Figura 4.5 foram encontradas as dessintonias entre laser e aceitador que fa-
vorecem a populagdo dos aceitador (|1,0)), doador e aceitador simultaneamente (|1, 1))
e doador (]0,1)). Nesse caso d, foi mantido fixo e § foi variado, a fim de encontrar as
condicoes ideais de populacao de cada estado. Os valores encontrados sao 6 = —0, 427 meV,

0 =—0,1999 meV e § = 0,022 meV, respectivamente. Esses valores foram inseridos no



Capitulo 4. Resultados Tedricos 42

S 0,4
(D]
E
ES) .
2
0,3 2
O
UT
O~
(g0)
0,2 &
O
. o
>
[}
£ 0,1
o
1 1 1 (uC) - - 1 1 1 1 1 (d) -

-1 -0,5 0 0,5 1-1 -0,5 0 0,5 1
9z (meV) dz (meV)

Figura 4.4 — Ocupacao média dos estados (a) fundamental (Fpp), (b) doador (Pyp), (c)
aceitador (FPp1) e (d) doador-aceitador (P; 1) em funcdo das dessintonias entre
laser e o PQ aceitador (§) e entre aceitador e doador (d,).

— Estado Fu ndamenta-

— Doador

Ocupacido Média

1 0,5 0 0,5
d (meV)
Figura 4.5 — Ocupagao média de todos os estados do sistema em funcao da dessintonia entre

o laser o PQ aceitador (§ = hwy, —hw,) para 6, = —0,4 meV, Ve = 0,1 meV
e 1 =0,10. O estado inicial do sistema corresponde ao estado fundamental.
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Hamiltoniano do sistema, equagao 3.13, e o mesmo foi evoluido no tempo em duas situagoes:

usando como excitacao um pulso de laser e um laser continuo.

4.1.1 Excitacdo com Laser Continuo

A situagao em que um laser continuo excita o sistema é mostrada na Figura 4.6.
Primeiramente, foram usadas as configuragoes enérgicas ideais para ocupacao do estado
11,0), que sdo Vr = 0,1 meV, 6, = —0,4 meV e 6 = —0,427 meV, a intensidade do laser
foi escolhida como sendo €2 = 0,005 ©. Com esses parametros a populacao alterna entre o
estado fundamental e o estado |1, 0), ndo ha populagao apreciavel no estado |1, 1) e para o

estado |0, 1) a ocupagao é aproximadamente nula.

. , .
— Poo
— I
1 |- _PI‘U =
_Pl‘]
o
‘S
(98]
o
3
S 0,5 10111 HH““N .
0
10 20 30
Tempo (ns)

Figura 4.6 — Evolucao do estado |1,0) usando um laser continuo como fonte de excitagao.
Parametros: 6 = —0,427 meV, 6, = —0,4 meV, Qp = 0.005 © ¢ Vp =
0,1 meV. A populagdo oscila entre o estado fundamental e o estado |1, 0).

Uma ilustracao dos niveis de energia do sistema, para esta configuracao, é mostrada
na Figura 4.7. A Figura 4.7, apesar de estar fora de escala, ajuda no entendimento do que
ocorre no sistema. O laser nao é suficiente para acoplar o estado fundamental ao estado
|0, 1), uma vez que possuem uma diferenca de —0,427 meV, entretanto ele é praticamente
ressonante com o estado |1,0), por isso é visto a evolugdo temporal do estado |1,0) e nao

do estado |0, 1). E visto também populacio no estado |0, 1), com intensidade bem menor,
se comparada com os estados |0,0) e |1,0), esta populacao é proveniente do acoplamento
FRET, bem como das flutuagoes de energia. As flutuagoes de energia sao responsaveis por
acoplamentos quando dois niveis estao fora (porém, préximos) da ressonancia (SAKURALI,

1994).



Capitulo 4. Resultados Tedricos 44

S
- -——

/. 5 LY
. A e i'____'?\""-'-"j-é‘x
1,0)
1,0 0,1
ro,n ro,{}
h 4 v

00)

Figura 4.7 — llustragdo dos niveis de energia para ocupacgao do estado |1,0). §, =
—0,4 meV e § = —0,427 meV. Laser continuo excitando ambos os PQs.
Laser encontra-se em ressondncia com o estado |1,0).

Na Figura 4.8 a intensidade do laser foi variada trés ordens de grandeza buscando
encontrar o melhor valor para ), que favorega a ocupagao do estado |1,0). Na Figura 4.8(a)
¢ mostrada a mesma situagao descrita anteriormente, entretanto, para tempos longos,
da ordem de 100 ns, tempo no qual, aproximadamente, o sistema alcanca seu estado
estacionario. Para tempos superiores a 80 ns o sistema apresenta trés estados estados

estacionarios, sendo que o estado |0, 1) é praticamente nulo.

Na Figura 4.8(b) a intensidade do laser foi aumentada para €2, = 0,05 ©. Com
o aumento de uma ordem de grandeza na intensidade do laser é possivel observar que
a populacao do estado |1,0) aumenta e, no estado estacionario, apresenta um valor
aproximadamente igual a populacao do estado fundamental, ou seja, para essa intensidade,
a taxa de promogao de elétrons do estado fundamental para o estado|1,0) é igual a taxa
de emissao espontanea I’ (1):8. Com o aumento de mais uma ordem de grandeza, {2y, = 0,5 O,
as populagoes dos estados |0,1) e |1,1), que anteriormente eram aproximadamente nulas,
passam a ter uma intensidade consideravel. Como explicado anteriormente, a probabilidade
de ocupagao do estado |0, 1) é diferente de zero, uma vez aumentada a intensidade do laser
significa um aumento no nimero de fotons que interagem com o ponto quantico aceitador,
consequentemente a probabilidade de acoplamento entre o estado fundamental e o estado
|0, 1) aumenta na mesma proporgao, o que de fato é observado nas Figuras 4.8(b), 4.8(c) e
4.8(d). Como o estado |1,1) é uma sobreposi¢ao dos estados [1,0) e |0, 1), sua ocupagao é
proporcional as populagoes de ambos estados, com o aumento de €27 a probabilidade de
ocupagao de ambos os PQs simultaneamente aumenta e consequentemente a populacao
do estado |1,1), como visto na Figura 4.8. Nessa condigao, o sistema passa a apresentar

quatro estados estacionarios, nao sendo, portanto, possivel ter um controle coerente do
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Figura 4.8 — Evolucao da populagio do estado |1, 0) usando um laser continuo. Intensidade
em (a) Q= 0,005 O, em (b) 2, =0,05 0, em (c) 2, =0,50 e em (d)
), = 1 ©. Para intensidades mais altas do laser o sistema alcanca outros
estados estaciondrios. As populac¢oes oscilam tao rapidamente que nao é
possivel observa-las estando o grafico na escada de nanossegundos.

estado de interesse |1,0). Se a intensidade for aumentada para Q = 1 O, Figura 4.8(d),
todos os estados do sistema sao populados praticamente com a mesma intensidade. Isso
se deve ao fato da intensidade do laser interferir nos niveis de energia, o que pode ser
mostrado ao se plotar a ocupacao média em funcao de 9, usando 2 = 1 O, como mostrado
na Figura 4.9. Portanto, o melhor conjunto de pardmetros para se ter um controle coerente
da situagao em que apenas o PQ doador é populado, para Vy = 0,1 meV é encontrado
como sendo: 0 = —0,427 meV, §, = —0,4 meV, Q, = 0,05 ©.

As linhas pontilhadas na Figura 4.9 mostram os valores encontrados anteriormente
para o acoplamento entre o estado fundamental e os estados do sistema. Na figura atual é
visto que esses valores nao correspondem mais aos acoplamentos anteriores. Dessa forma,
ve-se que as diferencas de energia encontradas apenas sao validas para uma determinada
faixa de intensidade do laser. Para intensidade mais altas é necessario encontrar novamente
os valores das dessintonias. Além disso, ndo sao observados acoplamentos diretos entre o

estado fundamental e os estados excitados do sistema sem passar por estados intermediarios.

O mesmo procedimento é repetido, entretanto usando as configuragoes energéticas
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Figura 4.9 — Ocupacao média de todos os estados do Hamiltoniano em funcao de 9. Foram
usados os mesmos parametros da Figura 4.5, exceto 2, valendo aqui 2 =1 ©.
As linhas pontilhadas representam os valores da dessintonia que favorecem
os acoplamentos para 0 = 0,1 ©. E visto que para Q = 1 © esses valores nio
favorecem mais a ocupacgao dos estados individuais.

para ocupagao do estado |1,1) (§, = —0,4 meV e § = —0,1999 meV'). Uma ilustragao
dos niveis de energia é mostrada na Figura 4.10 e a evolucao do Hamiltoniano é vista na
Figura 4.11, sendo observado que o estado de interesse apresenta oscilacoes de Rabi bem

definidas para a menor intensidade do laser, Figura 4.11(a).

el P 1.3
1,0)

ho, ha,

0,0)

Figura 4.10 — ustracdo dos niveis de energia para ocupagao do estado |1,1). 6, =
—0,4 meV e 6 = —0,1999 meV. Laser continuo excitando ambos os PQs.
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Como visto na Figura 4.10, o laser nao estd em ressonancia com o estado |1,0) e
nem com o estado |0, 1), tem energia ligeiramente maior do que a energia do estado |1,0)
e ligeiramente menor do que a energia do estado |0, 1). Entretanto, quando observa-se
a evolucao temporal da populacdo do estado |1,1) (Figura 4.11) vé-se oscilagoes bem
definidas entre o estado fundamental e o estado |1,1), pode-se concluir entdao que a
probabilidade de acoplamento do laser com cada um dos estados (|1,0) e |0,1)) deve ser
a mesma, uma vez que o laser esta fora de ressonancia com ambos, mas mesmo assim o

acoplamento de ambos com o estado fundamental é maximo.
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Figura 4.11 — Evolucao da populagao do estado |1, 1) usando um laser continuo. Intensidade
em (a) 2, = 0,01 © em (b) Q, = 0,02 ©, em (c) 2 = 0,5 O e em
(d) 2, = 1 O. Sao observadas oscilagdes bem definidas entre os estados
fundamental e |1, 1).

A medida que a intensidade é gradualmente aumentada é observado um aumento
na frequéncia de Rabi, entretanto nao é visto um aumento consideravel na populacao dos
estados individuais (|1,0) e |0,1)). A existéncia de populagdo nos estados |1,0) e |0, 1)
¢é devida ao fato de que a probabilidade de emissao espontanea de cada um dos estados
é diferente, ou seja, cada um dos estados decai em tempos diferentes. Quando um dos
estados decai (|1,0) ou |0, 1)), automaticamente o estado |1, 1) é desfeito, uma vez o que o
estado |1,1) é a soma dos estados |1,0) e |0, 1).

O mesmo procedimento foi realizado para o estado [0,1) (6, = —0,4 meV e
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5 = 0,022 meV'), a ilustragao dos niveis de energia para este caso é vista na Figura 4.12 e

os resultados para varias intensidades do laser sao mostrados na Figura 4.13.
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Figura 4.12 — Ilustragdo dos niveis de energia para ocupagdo do estado |0,1). §, =
—0,4 meV e 6 = 0,022 meV. Laser continuo excitando os dois PQs e
fora de ressonancia com ambos os estados.

E visto na Figura 4.13(a) que uma baixa intensidade do laser (€, = 0,002 ©) j4 é
suficiente para popular o estado de interesse. A intensidade do laser comega a interferir
na populacao dos outros estados apenas quando sua intensidade é aumentada de duas
a trés ordens de grandeza, Figuras 4.13(c) e 4.13(d). Neste caso, o laser é praticamente
ressonante com o PQ aceitador (§ = 0,022 meV'). A populagdo no estado |1,0) é devida
principalmente ao processo de back-transfer Aceitador—Doador, uma vez que o laser tem
energia superior a energia do estado |1,0). Como o estado |1, 1) é a soma dos estados |1,0)
e |0, 1), tanto o acoplamento do estado fundamental com o estado |0, 1) quanto o processo
de back-transfer devem ocorrer simultaneamente. Com o aumento da intensidade do laser,
o que ¢ equivalente a um aumento do nimero de fétons e, consequentemente, aumento na
taxa de promocao de elétrons do estado fundamental, a taxa de decaimento também varia,
podendo ser diferente para cada estado, por isso é visto populacao nos estados individuais

quando a intensidade do laser é aumentada.
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Figura 4.13 — Evolucao da populagio do estado |0, 1) usando um laser continuo. Intensidade
em (a) Q =0,002 ©, em (b) 2, =0,01 ©, em (c) 2, =0,50 e em (d)

Qp =1 6. A medida que a intensidade do laser aumenta outros estados
passam a ser populados.

4.1.2 Excitacao com Laser Pulsado

A situacao em que um laser pulsado excita o sistema também foi simulada. Para

isto, o pulso foi simulado como sendo uma func¢ao gaussiana normalizada, dado por:

1 =)
QL(t):S 27r€ 202, (4.3)

onde t. corresponde ao centro do pulso, o a largura a meia altura do pulso e s é dado por

tq

V8In2’ (4.4)

em que t4 corresponde a duragao do pulso.

Em todos os casos simulados assumiu-se que um pulso de laser interage com o PQ

doador e com o PQ aceitador simultaneamente, ambos os pulsos com mesma frequéncia

e intensidade, centrados em 20 ns na evolucao temporal e com duragao de 4 ns, tem-se
assim, Qp = Q4 = Q.

A duracao do pulso esté relacionada a variacao de energia que o laser pode sofrer
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através do Principio da Incerteza de Heisenberg. De acordo com o principio da incerteza de
Heisenberg a incerteza no tempo de uma medida fisica (AFE) é inversamente proporcional

a incerteza na energia (At), o que pode ser calculado através da seguinte expressao:

ABEAt > Z (4.5)

Fazendo uma analogia com o pulso simulado e usando a largura do pulso de
At = 4 ns, encontra-se que AE ~ 1,28.107% meV/, ou seja, para um pulso de largura
temporal de 4 ns a largura em energia é muito pequena, nao afetando de forma significativa
a distribuicdo da populagao, portanto o sistema deve apresentar um comportamento

semelhante ao caso em que foi simulado usando um laser continuo.

4.1.2.1 Pulso com duracao na escala de Nanossegundos

Na Figura 4.14 ¢ mostrada a simulacao com os parametros encontrados ante-
riormente para a populacao do estado [1,0) (0, = —0,4 meV, 6 = —0,427 meV e

Ve = 0,1 meV), com o sistema iniciando no estado fundamental.

O pulso esta centrado em 20 ns, entretanto, assim que o pulso comeca a interagir
com o sistema (aproximadamente no tempo ¢t = 15 ns) observa-se uma transferéncia da
populagdo do estado fundamental para o estado |1,0), que é o estado de interesse. Quando
a interacao chega no pico do pulso, o acoplamento ¢ maximo, uma vez que o nimero de
fotons que interagem com o sistema é maximo. Outros estados também sao populados, pela
mesma razao da situacao onde foi usado um laser continuo. Ambos seguem a explicacao
da Figura 4.7.

Na Figura 4.15 o mesmo procedimento foi repetido, entretanto usando as configura-
¢Oes necessarias para populagao do estado |1, 1), que sdo: 0, = —0,4 meV, 6 = —1,999 meV
e Vr = 0,1 meV. Basicamente, é visto uma proporcionalidade entre a intensidade do laser
e a frequéncia das oscilagoes de Rabi. Os niveis de energia sao definidos, na parte incoerente
do Hamiltoniano, como tendo o mesmo tempo de vida. Entretanto, a probabilidade de
decaimento espontaneo pode variar de um nivel para o outro. Como, nao necessariamente
os niveis vao emitir ao mesmo tempo ¢ visto populagao nos estados |1,0) e |0,1). Para
o estado |0, 1), a evolugdo temporal é mostrada na Figura 4.16, usando os pardmentros
0, = —0,4meV,d=0,022 meV e Vi = 0,1 meV. Mesmo usando os parametros ideais
para a populagdo apenas do estado |0,1) a populagdao do estado |1,0) nao é nula, uma
vez que fora da ressonancia a populacao nao decai instantaneamente para zero, como ja

observado para o caso em que um laser continuo foi simulado.
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Figura 4.14 — Evolugao da populagao do estado |1,0), onde o sistema é excitado por um
laser pulsado. Intensidade em (a) 2, = 0,02 ©, em (b) Q, =0,1 ©, em (c)
Q,=0,50eem(d) Q,=16.
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Figura 4.15 — Evolugao da populagao do estado |1, 1), onde o sistema é excitado por um
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rapidamente durante o tempo que o laser interage com o sistema.
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Figura 4.16 — Evolugao da populagao do estado |1,0), onde o sistema é excitado por um
laser pulsado. Intensidade em (a) 2, = 0,05 ©, em (b) Q, =0,1 ©, em (c)
Qp=0,50 eem (d) Q=1 0. Sao observadas oscilagoes da populagdo do
estado de interesse durante a passagem do pulso.

4.1.2.2 Pulso com duracdo na escala de Picossegundos

Simulacoes também foram realizadas para um pulso na escala de picossegundos,
centrado em 20 ps e com duracao de 4 ps. Nesta escala de tempo AE ~ 0,12 meV, ou
seja, da mesma ordem de grandeza de J e d,, espera-se dessa forma, alguma alteracao

quando comparado com o pulso de duracao de nanossegundos.

Na nova situagao, as simulagoes para o estado |1,0), parametros: §, = —0,4 meV
e 0, = —0,427 meV, para varias intensidades do pulso, sao mostradas na Figura 4.17. O
pulso interage com o sistema apenas no instante 20 ps, valor inserido arbitrariamente no
Hamiltoniano, entretanto é observado uma troca de populagao entre os estados |1,0) e
|0, 1), para tempo maiores, mostrando assim o papel do potencial FRET, Figuras 4.17 (a),
4.17 (b) e 4.17 (c). Na Figura 4.17 (d) estas oscilagbes nao sao vistas, o sistema oscila
apenas uma vez e decai para o estado fundamental. Como a intensidade do laser é muito

alta ela promove um niimero muito grande de elétrons do estado fundamental para o estado
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|1,0) do sistema, nao havendo estados disponiveis para todos os elétrons, possivelmente

forcam um decaimento estimulado dos elétrons que ja estdo ocupando o estado.
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Figura 4.17 — Evolugdao da populagdo do estado |1,0), onde o sistema é excitado por um
laser pulsado. Intensidade em (a) 2, = 0,05 ©, em (b) 2, =0,1 ©, em (c)
Q,=0,50¢eem(d) Q2=16.

A configuragao energética do sistema é mostrada na Figura 4.18. Na figura vé-se que
o pico do pulso estd em completa ressondncia com o estado |1, 0). Por outro lado, devido a
largura do pulso, ja calculada, o estado |0, 1) também pode ser populado. Entretanto, nao
sao observadas oscilagoes de Rabi entre o estado fundamental e os estados excitados, e

sim, oscilagbes das populagoes entre os estados |1,0) e |0, 1), o que é possivel devido ao
acoplamente FRET.

A evolucao do estado |1, 1), vista na Figura 4.19, apresenta um comportamento
muito semelhante ao observado na evolucao do estado |1,0), seguindo assim a mesma
explicagdo. Onde, ao invés do laser estar em ressonancia com o estado |1,0), o estado é
populado devido a largura da gaussiana que representa o laser. Na Figura 4.20, que mostra a

representacao dos niveis de energia, o laser nao esta em ressonancia com nenhum dos estados



Capitulo 4. Resultados Tedricos 55

- S _——
- £ o 0 ].
4 il \\ -
J-La—

1,0 0.1
l—\0 0 l—‘0.0

00)

Figura 4.18 — Ilustragdo dos niveis de energia para ocupagao do estado [1,0). 6, =
—0,4 meV e § = —0,1999 meV . Laser pulsado excitando ambos os PQs.

porém, devido a seu alargamento, ambos os estados sao populados aproximadamente com

a mesma intensidade do laser e esta populagao oscila entre os dois estados.

Para o caso de um laser pulsado, de duragao da ordem de ps excitar o sistema,
usando as configuragoes para maximo acoplamento com o estado |0, 1), a evolugao temporal
¢ mostrada na Figura 4.21 e a ilustragio dos niveis de energia na Figura 4.22. Sao observadas
oscilagoes entre os estados |0,1) e |1,0) devido ao potencial FRET, da mesma forma que
descrito anteriormente. Apesar de apresentar o mesmo comportamento que o estado |1, 0),
na média, a populagao deste estado apresenta um valor maior. O fato da média ocupacional

do estado de interesse nao ser proporcional a intensidade do laser, sofrendo oscilagoes ja
foi observada (VILLAS-BOAS; ULLOA; GOVOROV, 2005).

Desta forma, para se ter um controle efetivo da populagao dos estados do Hamilto-
niano é necessario, nao so saber as configuragoes energéticas que favorecem a populagao

de cada nivel, mas também, a intensidade do pulso aplicado e sua largura energética.
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Figura 4.19 — Evolugao da populagao do estado |1, 1), onde o sistema é excitado por um
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Figura 4.20 — Ilustragdo dos niveis de energia para ocupagdo do estado |1,1). §, =
—0,4 meV e 6 = —0,1999 meV. Laser pulsado excitando ambos os PQs.
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—0,4 meV e d = 0,022 meV. Laser pulsado excitando ambos os PQs.
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4.2 Laser Excitando Apenas PQ Doador

Também foi simulada a situagao de excitagdo de campo préximo, que consiste
em uma técnica Optica, onde é possivel excitar e medir grandezas como tempo de vida e
fotoluminescénca de uma tnica nanoparticula (YOSKOVITZ et al., 2010; FUJII et al.,
2011). Neste caso, assumiu-se que apenas o doador é excitado e a dindmica do sistema,
para cada estado, foi estudada em funcao da intensidade do laser. Uma vez que o laser
excita apenas o PQ doador qualquer emissao do PQ aceitador é devida ao acoplamento

FRET. Esta situacao é representada na Figura 4.23.

ha

Figura 4.23 — Esquema simplificado do sistema estudado. E admitido, neste caso, que o
laser excita apenas o ponto quantico doador.

Para descrever a nova situacao, no Hamiltoniano encontrado anteriormente, Equacao
3.13, ¢ feito €2 = 0. Foram usados os mesmos parametros usados no caso anterior, que
sao: hwy = hwp =2,1eV, Vp =0,1 meV e 1p =174 = 20 ns.

Os autovetores do sistema sao mostrados na Figura 4.24. Para regices longe da
ressonancia, ou seja, d < —0,5 meV e § 2 —0,5 meV, os autovetores do Hamiltoniano
s6 possuem contribuigao de um estado da base, para os autovetores|\g) e |A3), enquanto
|A1) e |A2), dependem de dois autoestados da base. Entretanto, perto da ressonancia, o

laser tem um papel fundamental, uma vez que passa a haver uma mistura de estados.

Para um estudo melhor do acoplamento FRET regioes de anticruzamento dos

autovalores do Hamiltoniano sao estudados e sdo mostrados na Figura 4.25.

Como pode ser visto na Figura 4.25, perto da ressonancia, uma vez que a populacao
no estado |1, 0) comega a aumentar devido ao laser, sdo observados vérios anticruzamentos
devidos ao acoplamento FRET, dois anticruzamentos entre os autoestados [Ag) e |A1), um

anticruzamento entre os estados |[A1) e |A\2) e dois anticruzamentos entre |Ag) e |A3).

Novamente, a média ocupacional do estado fundamental ( Fyp), em fungao de ¢ e
0, ¢ mostrada na Figura 4.26. A fim de analisar a ocupacao média em funcao ded, 9, foi

fixado em —0,4 meV, conforme linha pontilhada na figura.

As médias ocupacionais de todos os estados do sistema sao mostradas, separa-
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Figura 4.24 — Autoestados para um sistema composto por dois pontos quanticos, acoplados
via FRET, onde apenas o ponto quantico doador ¢é excitado pelo laser, em
funcao da dessintonia entre laser e PQ aceitador. E observado que perto
da ressonancia todos os autoestados sao compostos por uma mistura dos
estados da base.

damente, na Figura 4.27. E interessante notar na Figura 4.27(c) as configuragoes para

ocupacao do estado |0, 1), uma vez que esse estado nao é excitado pelo laser.

Para saber com maior precisao quais sao as condigoes para ocupagao desse estado, a
média ocupacional, em fun¢ao de 4, foi simulada, Figura 4.28, onde foi usado o parametro

0 = —0,4 meV, escolhido, novamente, de forma arbitraria.

Uma ilustracao com os niveis de energia para a ocupagao do estado |1,0) é mostrada
na Figura 4.29. A evolu¢ao da populacao do estado |1,0) é mostrada na Figura 4.30.

Novamente, a intensidade do laser foi variada, de 2 = 0,01 © até Q2 =1 ©.

Para baixas intensidades do laser, Figuras 4.30 (a) e 4.30 (b), o sistema se comporta
exatamente como previsto, ou seja, ha uma troca de populacao entre estados fundamental
e |1,0). Entretanto, quando a intensidade do laser comega a ficar muito alta, Figuras 4.30
(c) e 4.30 (d), as populacdes nos estados [0,1) e [1,1) deixam de ser nulas. E interessante
notar que os estados |0,1) e |1, 1) ndo sdo excitados pelo laser, dessa forma, a tnica forma

de serem populados é através de potencial FRET. Por outro lado, a teoria de Forster
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Figura 4.25 — Autovalores para um sistema composto por dois pontos quéanticos, acoplados
via FRET, onde apenas o ponto quantico doador é excitado pelo laser. Sao
observados anticruzamentos entre todos os auto-estados.

afirma que é necessario que os niveis sejam ressonantes para haver acoplamente, entretanto,
na Figura 4.30 ¢é visto que mesmo nao havendo completa ressonancia dos niveis ha uma
probabilidade de acoplamento FRET.

A representacao dos niveis de energia para ocupagao do estado |1,1) é mostrada
na Figura 4.31. O estudo da evolucao do estado |1, 1), para vérias intensidades do laser de

excitagdo é mostrado na Figura 4.32.

Para baixa intensidade do laser (2 = 0,08 ©), Figura 4.32 (a), é visto oscilagoes
de Rabi entre o estado fundamental e o estado de interesse (|1,1)), troca que sé é
possivel devida ao acoplamente FRET, conforme mostrado na Figura 4.31, uma vez que o
laser ndo popula o estado |0, 1). Como as probabilidades de decaimento espontdneo nao
necessariamente sao iguais para ambos pontos quanticos é observado também, populacao
nos estados |1,0) e |0, 1). Com o aumento da intensidade do laser para Q = 0,1 ©, Figuras
4.32 (b), o comportamente permanece inalterado, variando apenas as intensidades das
populacoes dos estados. Quando a intensidade do laser aumenta para 2 = 0,15 © em
(b) e 2=0,2 © em (c) é observado que a populacao do estado |1,1) diminui enquanto a
populagao do estado |1,0) aumenta, para tal foi variada apenas uma ordem de grandeza
na intensidade do laser, isto se deve ao fato, ja explicado anteriormente, que a intensidade

do laser alta desloca os niveis de energia.

Com o intuito de entender melhor a ocupacao do ponto quantico aceitador, uma
vez que o mesmo nao ¢é excitado pelo laser, a representacdo dos niveis é mostrada na

Figura 4.33 e a evolucao temporal do estado em questao foi simulada, Figura 4.34.
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Figura 4.26 — Ocupagao média do estado fundamental do sistema (Fyo) em funcao da
dessintonia entre o laser o PQ aceitador (6 = h(w, —w4)) e a dessintonia
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Figura 4.27 — Ocupacao média dos estados (a) fundamental ( ), (b) doador (P ), (c)
aceitador (P 1) e (d) doador-aceitador (P ;) em funcao das dessintonias
entre laser e o PQ aceitador (0) e entre aceitador e doador (d,). Em (c) é
visto que mesmo o laser nao acoplando com o estado |0, 1) sua ocupagao
média nao é nula.

E interessante notar na Figura 4.34 que mesmo variando 3 ordens de grandeza na
intensidade do laser é observado um acoplamento direto entre o nivel fundamental e o

nivel |0, 1). Nao é observado emissao consideravel do nivel que é excitado pelo laser (|1,0)),
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Figura 4.28 — Ocupacao média de todos os estados do sistema em funcao da dessintonia
entre o laser o PQ aceitador (0 = h(wy —wa)) para 0, = h(wp —wa) =
—0,4 meV e Vr = 0,1 meV. O estado inicial do sistema corresponde ao
estado fundamental.
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Figura 4.29 — Ilustragdo dos niveis de energia para ocupagdo do estado [0,1). §, =

—0,4 meV e 6 = —0,423 meV. Laser continuo excitando apenas ponto
quantico doador. O laser encontra-se praticamente em ressonancia com o
estado |1,0).

a pequena emissao observada (se comparada com a emissao do nivel |0, 1)) é devida ao

processo de back-transfer, ja descrito anteriormente.

Conforme visto na Figura 4.33, o laser induz a criacao de nivel virtual no PQ
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Figura 4.30 — Evolucao da populagao do estado |1, 0) usando um laser continuo. Intensidade

em (a) 2=0,010,em (b) 2=0,10,em (¢) 2=0,50cem (d) 2=16.
A frequéncia das oscilagoes é proporcional & intensidade do laser.
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Figura 4.31 — Ilustracdo dos niveis de energia para ocupagao do estado |1,1). d,

—0,4 meV e § = —0,19 meV. Laser continuo excitando apenas ponto
quantico doador.

doador, que tem uma separacao energética de 0,425 meV', e a partir desse nivel a energia

¢é transferida para o PQ aceitador, que a propdsito, nao esta em ressonancia com o PQ
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Figura 4.32 — Evolucao da populagio do estado |1, 1) usando um laser continuo. Intensidade
em (a) Q2 = 0,080, em (b) 2 =0,10,em (c) 2 =0,150 e em (d)
Q2 = 0,2 6. A intensidade do laser foi variada apenas uma ordem de
grandeza, entretanto a populagao no estado |1, 1) variou drasticamente.

" -

0,0)

Figura 4.33 — Ilustragdo dos niveis de energia para ocupagao do estado [0,1). J,

—0,4 meV e § = 0,025 meV. Laser continuo excitando apenas ponto
quantico doador.
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Figura 4.34 — Evolucao da populagao do estado |0, 1) usando um laser continuo. Intensidade
em (a) Q = 0,001 ©, em (b) Q =0,005 ©, em (c) 2 =0,01 © ¢ em (d)
Q2=0,10.

doador, uma vez que possuem uma diferenca em energia de 0,025 meV, contrariando as
previsoes da teoria de Forster, que afirma a necessidade de ressonancia entre os niveis de

energia.

A evolugdo temporal, para o estado |0, 1), usando como excitagdo um laser pulsado,
assim como foi feito para o caso em que ambos os PQs sdo excitados é mostrado na
Figura 4.35. As evolugoes temporais usando laser pulsado para os outros estados nao
sao apresentadas, uma vez que ja foram bem discutidas anteriormente e ndo mostraram

nenhum comportamento fora do esperado.

E interessante notar que quando a intensidade do laser est4 muito baixa, Figura
4.35 (a), apenas o estado |0, 1) é populado, ou seja, a populagao vai do estado fundamental
diretamente para o estado |0, 1), sem passar pelo estado |1,0), que a propésito, é o inico
estado que ¢é acoplado com estado fundamental através do laser. Com o aumento da
intensidade do laser sao vistas oscilagoes de Rabi mais definidas, entre os estados |1, 0)
e |0,1), Figuras 4.35 (b) e 4.35 (c). Na Figura 4.35 (d), ¢é visto uma troca mais intensa
durante o momento em que o laser interage com o sistema e oscilagoes de Rabi com
intensidade média menor do que nas Figuras (b) e (c), isto é devido ao fato ji comentado

anteriormente de que altas intensidades do laser alteram os niveis de energia.
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Figura 4.35 — Evolugao da populagao do estado |0, 1), onde o sistema é excitado por um
laser pulsado. Intensidade em (a) 2 = 0,1 6, em (b) 2 = 0,5 ©, em (c)
N=10¢eem (d) ?=1,50. Sao observadas oscilagoes bem definidas entre

os estados |1,0) e |0, 1).

4.3 Trés Pontos Quanticos acoplados via FRET

A Figura 4.36 representa a situacao estudada neste capitulo. Consiste em 3 pontos

quanticos acoplados via FRET.

A representacao dos niveis de energia para este sistema é mostrada na Figura
4.37. A base escolhida é {|0) = |0,0,0),|1) = |1,0,0),]2) =0,1,0),]3) =0,0,1),]4) =
11,1,0),[5) =10,1,1),|6) = |1,0,1),|7) = [1,1,1)}.

Na base escolhida, o Hamiltoniano geral é dado por:
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Figura 4.36 — Representacao esquematica de trés pontos quanticos acoplados via FRET.
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Figura 4.37 — Representacao esquematica dos niveis de energia de 3 PQs, acoplados via
FRET, com todas as possibilidades de acoplamento, assumindo que trés lasers
de frequéncias hwry, hwrs e hwrs excitam os PQs 1, 2 e 3, respectivamente.
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H= ZO E; i) (il (4.6)

hgl[(ew + e (10) (1] 4 [1) (0] + [2) (4] + |4) (2]
+13) 5[+ [5) 3] +16) (7] +|7) (6])]
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+— )
+13) (6] +6) (3 + 15) (7]) +17) (GDI+
)
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Para essa situacgao, a transformada unitaria que remove completamente a depen-

déncia temporal do Hamiltoniano foi encontrada como sendo:

U = 10) O + = [|1) (1] + [2) (2] + I3) B[] + ™= [|4) (4] + 15) (5] +16) (6]~ (4.7)
+ Pt 7) (7]

Foi visto que essa transformada sé é valida para a situagao em que wp; = wro =
wr3 = wp, ou seja, s6 ¢ possivel remover completamente a dependéncia temporal do

Hamiltoniano se todos os lasers que excitam o sistema possuirem a mesma frequéncia.

Aplicando a transformada unitaria encontrada, o novo Hamiltoniano, agora inde-

pendente do tempo, passa a ser dado por:

H = h(wy —wp)|1) (1] + Alwe — wr) |2) (2] + A(ws — wr) |3) (3] (4.8)
+ h(wy + wy — 2wy) |4) (4] + A(wr + wz — 2wy) |5) (5] + A(ws + ws — 2wy |6) (6]

+hwr +wy +ws = 3wr) [7) (7] + 71291(!@ (1] + [1) (0] + [2) (4] + 14) (2]
+13) (5] +15) (3] +16) (7] + |7) (6]) + h292<|0> (2 +12) (0] + [1) (4] + |4) (1]
+13) (6] +16) (3 + [5) (7[) +[7) (5]) + M;S(Im (3 +13) (O + 1) (5] + [5) (1]
+12) (6] + 16) (2] + [4) (7] + [7) (4]) + Va=(|1) (2 + [2) (1] + [5) (6] + 16) (5])

+ Vas([1) B[ + [3) (1 + [4) (5] +15) (4]) + Vas([2) (3] + [3) (2] + [4) (6] + [6) {4]).

Escrevendo o Hamiltoniano na forma matricial, na base {|0) , |1), |2}, [3), |4),]5),]6) ,|7)}
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e definindo 0 = wy, — w1, 01 = wa — w1 € 0y = w3 — Wi, tem-se:

0 hgl h;b 7:‘293 0 0 0 0

iy —0 Via Vis M 0 71293 0

Lgb Vig (01 —9) Va3 hi21 s 0 0
- Vo Voo (im0 hib i o
0 72 %1 0  (6,—20) Vi Vs 823
L hg Ve (-2)  Vh ha
0 71293 0 7:‘21 Vas Vie (81 + 65 — 26) 7122

00 0 0 hg?’ h;h 522 (61 + 6 — 36)

Primeiramente, o sistema foi simplicado, sendo feito Vi3 = 0. Com isto, o sistema
se reduz a uma cadeia linear composta por trés pontos quanticos, conforme Figura 4.38.
Assumiu-se também que o laser excita apenas o primeiro ponto quantico da cadeia, que é

equivalente a fazer {2y = 0 e {23 = 0. Além disto, foi considerado que Viy = Vi3 = V.

V

Flz

VFZ]
b ~wdiRr T~
ho, Sl ha, ; ho, , ho,

Figura 4.38 — Representagao da cadeia linear de pontos quanticos acoplados via FRET.

A Figura 4.39 mostra a ocupagao média dos estados fundamental e |3), respectiva-
mente. As energias dos PQ; e P(Q)3 da cadeia foram mantidas constantes e foram variadas

as energias do laser o do P(Q)s, ou seja, d5 = 0.

Escolhendo o valor arbitrario de 9, = —0, 25 meV na Figura 4.39(a), sdo observadas
varias linhas que correspondem aos acoplamentos entre o estado fundamental e os outros
estados do Hamiltoniano, sendo necessario portanto simular o acoplamento médio dos
outros estados do Hamiltoniano para melhor entendimento. O estado |3) é o estado de
interesse neste caso, uma vez que o mesmo corresponde ao estado excitado do ultimo ponto

quantico da cadeia (PQ3), sua ocupacao média é mostrada na Figura 4.39(b).

Para a simulacdo da ocupagdo média unidimensional, em funcao de 9, foi escolhido
o valor arbitrario 6; = —0,25 meV, o resultado é mostrado na Figura 4.40. Sdo observados
no minimo seis picos de acoplamento entre o estado fundamental e o estado |3), sendo
escolhido para evoluc¢ao do Hamiltoniano o valor de maior intensidade, correspondendo a

0 = 0,04 meV, conforme linha pontilhada na Figura 4.40.

(4.9)
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Figura 4.39 — 3 QD, 1 laser, 01 = wy — w1y, w1 = w3, Visg = Vo3 = 0,1 meV e Vi3 =0. Em
(a) a ocupagao média do estado Fundamental e em (b) a ocupagao média
do estado |3).
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Figura 4.40 — Média ocupacional do sistema em fung¢ao de ¢, mantendo-se 6; = —0,25 meV .

A linha pontilhada destava o valor de maior intensidade do acoplamento
entre o estado fundamental e o estado |3).

E interessante notar, que a reta pontilhada da Figura 4.40 cruza as curvas vermelha,
azul, amarela, verde e roxa (com menor intensidade), essas curvas correspondem respectiva-
mente aos estados |1) =|1,0,0), |3) =0,0,1), |5) =0,1,1), [2) =0,1,0) e |6) = |1,0, 1).
E possivel observar entdo, que nesta configuracio todos estados que correspondem a um
unico éxciton em um ponto quantico ou no outro sao populados, ou seja, o laser excita o
primeiro pontos quéntico (|1) =11,0,0)) e a populagdo migra através do segundo ponto

quéantico (|2) = |0, 1,0)) até popular o ultimo ponto quantico da cadeia (|3) = 10,0, 1)).

0,24

0,18

0,12

0,06

Ocupagdo Média
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A evolucao temporal do estado |3) para o caso de excitacao através de um laser
continuo é mostrada na Figura 4.41, sendo usado os parametros § = 0,04 meV e §; =
—0,25 meV. Como observado, é possivel um acoplamento entre o estado fundamental e o
estado excitado do terceiro ponto da cadeia, desde que exista estados intermediarios para

a migracao da excitagao.
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Figura 4.41 — Evolu¢ao temporal do estado |3). Parametros: 6 = 0,04 meV, 6; =
—O, 25 meV, ‘/12 = ‘/23 = 0,1 meV, ‘/13 = O, QQ = Qg = 0. Em (a)
usando um laser continuo com ; = 0,08 © e em (b) um laser pulsado com

91:1@

Outra possibilidade da migracdo alcancar o estado excitado do terceiro ponto
quantico da cadeia é através do estudo do estado |6) do hamiltoniano, uma vez que o
mesmo é composto por um éxciton no primeiro e no ultimo ponto quéantico da cadeia. A
evolugao temporal do estado |6) para o caso de excitagao através de um laser continuo é

mostrada na Figura 4.42, com os parametros d; = —0,25 meV e § = —0,174 meV.

Sao vistas oscilacoes de Rabi bem definidas entre o estado fundamental e os estados

|4) e |6), sendo o estado |6) o de maior intensidade.
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Figura 4.42 — Evolu¢ao temporal do estado |6). Parametros: 6 = —0,174 meV, §; =

—0,25 meV, Vig = Vog = 0,1 meV, Vi3 =0, Qy = Q3 = 0. Em (a) usando

um laser continuo com €y = 0,08 © e em (b) um laser pulsado com §; =1 ©.

4.3.1 Conclusoes do Capitulo

As simulac¢oes mostraram que com a escolha certa dos pardmetros é possivel popular
cada estado do sistema com total controle. Tais parametros sao a diferenca de energia
entre os niveis dos pontos quanticos, a diferenca de energia entre o laser e os niveis de

energia dos pontos quanticos e a intensidade do laser.

Ao contrario do previsto por Forster, foi possivel observar transferéncia de energia
mesmo nao havendo ressonancia entre os niveis de energia, sendo possivel através dos

niveis virtuais de energia criados pelo laser.

Nas simulagoes de uma cadeia linear de pontos quanticos é demostrada a possibili-
dade de um processo de migracao de energia ao longo da cadeia, sendo um dos requisitos
necessarios para aplicagoes em células solares, uma vez que as cargas geradas em uma

célula fotovoltaica devem alcancar os terminais.
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5 Procedimento Experimental

5.1 Varredura Superficial da Microluminescéncia

Quando um laser excita determinada amostra semicondutora, elétrons da banda de
valéncia sao promovidos para a banda de conducao, dependendo da intensidade do laser,
passa a haver uma alta densidade de elétrons livres na banda de condugao, bem como uma
alta densidade de buracos na banda de valéncia. Devido a alta concentracao de portadores
na regiao em que o laser é focalizado, varios processos acontecem para diminuir esta alta
concentragao, tais como, recombinacao radiativa e nao-radiativa, reabsorcao e difusao de

portadores.

Na difusao, os portadores podem se deslocar grandes distancias dentro da amostra
(da ordem de micrémetros), antes de ocorrer o processo de recombinagao. A difusdo de
portadores, e consequentemente a luminescéncia na amostra, apresenta um perfil gaussiano.
A distancia entre o ponto de focalizagao do laser e o ponto maximo em que é possivel medir
luminescéncia, ou seja, a distancia entre o pico da gaussiana e a posicao em que a gaussiana
vai a zero é chamada de comprimento de difusao (Lp). Apesar do processo de difusao
de portadores ser tridimensional, o comprimento de difusao é medido ao longo de uma
superficie interna da amostra. Em coordenadas polares, Lp é a medida radial da difusao.
Admite-se que o processo de difusao de portadores é homogéneo, ou seja, apresenta simetria
angular, portanto, mede-se apenas em uma dimensao. Através da técnica de Varredusa
Superficial da Microluminescéncia (Microluminescence Surface Scan Technique-MSST) é
possivel medir de forma direta o comprimento de difusdo dos portadores (MONTE et al.
1997). Detalhes do aparato experimental usado na técnica de Varredura Superficial da

Microluminescéncia sao mostrados na Figura 5.1.

As medidas de MSST foram realizadas a temperatura ambiente, usando um laser
de diodo com emissao em 532 nm e poténcia ~ 5 mW. Um conjunto de lentes é usado
para manter o feixe colimado. Além das lentes usadas exclusivamente para manter o laser
colimado, uma lente objetiva (10x, AN=0,28) ¢ usada para focalizar o laser na superficie da
amostra em uma area de aproximadamente 2 pm (largura a meia altura). Apés a absorgao
do laser pela amostra, possivel transferéncia e migracdo de energia, a radiacado emitida
pela amostra é captada pela mesma objetiva e redirecionada no sentido contrario ao laser
de excitagao. Um divisor de feixe (beam splitter) é usado para direcionar a luz emitida pela
amostra para o sistema de deteccao. A luz que chega ao sistema de detecgao é composta
por radiacdo emitida pela amostra e radiagao emitida pelo laser que sofre reflexdo na
superficie da amostra. Para garantir que a luz medida seja apenas a radiacao proveniente

da amostra um filtro colorido é usado para filtrar a luz que chega ao detector, bloqueando
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Figura 5.1 — Aparato experimental da técnica de Varredura Superficial da Microlumines-
céncia. Uma lente objetiva focaliza o feixe de laser em uma area da ordem de
micrometros na superficie da amostra.

a radiacao do laser. Para verificar se a amostra esta exatamente no plano de imagem da
lente objetiva, um espelho retratil é colocado apds o filtro colorido. O espelho direciona
a luz para uma camera CCD ligada a um computador onde ¢é visualizada a imagem da

superficie da amostra, o que permite ajustar com maior precisao a posi¢cao da amostra.

No plano de imagem da lente objetiva é posicionado um motor de passo, ao qual é
acoplada uma fibra éptica. O motor de passo faz uma varredura unidimensional ao longo
da imagem formada pela luminescéncia da amostra, o que permite medir a luminescéncia

ponto a ponto, com resolucao de aproximadamenete 1 um.

Uma fibra éptica com didmetro de 50 um é conectada a um espectrometro modelo
HR4000 fabricado pela empresa Ocean Optics. Um software especifico, desenvolvido usando
a linguagem de programacao LABVIEW, é usado na aquisi¢cao dos dados. O mesmo é
usado para registrar a intensidade de luz (com comprimento de onda ajustavel) que chega

ao detector em cada posicao do motor.
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5.2 Transferéncia de Energia entre Pontos Quanticos de Seleneto

de Cadmio

Neste capitulo é abordada a transferéncia de energia entre PQs do tipo ntcleo-casca,
onde o nicleo é formado por Seleneto de Cadmio (CdSe) e a casca por Sulfeto de Zinco
(ZnS), que tem como principal fungdo aumentar o confinamento dos portadores, conforme

esquema simplificado de estrutura de bandas mostrado na Figura 2.5.

Pontos quanticos de CdSe vém sendo vastamente estudados principalmente por
suas potenciais aplicagoes biologicas. Uma importante caracteristica que nao pode ser
ignorada em amostras concentradas de PQs é a possibilidade de transferéncia de energia,
por esse motivo TE em amostras de PQs vem sendo muito estudada (WU et al., 2015;
KANG et al., 2015; CHOU; DENNIS, 2015).

Os pontos quanticos foram fabricados pela empresa Sigma Aldrich, através da
técnica de solucao coloidal em tolueno, também chamada de sintese organometalica. A
sintese pode ser obtida seguindo as seguintes referéncias (YI; MOORE, 1990; ZHANG et
al., 2001; MURRAY; NORRIS; BAWENDI, 1993). Com o intuito de estudar a migragao de
energia, dois tamanhos de pontos quanticos foram usados. Informagoes sobre os PQs sao
mostradas na Tabela 5.1. Todas as medidas realizadas nas amostras de pontos quanticos
foram feitas com os pontos quanticos em solucao coloidal, os quais foram inseridos dentro

de uma cubeta de 1 mm de espessura.

Tabela 5.1 — Classificagdo, energia do gap, comprimento de onda de absor¢ao, comprimento
de onda de emissao e tamanho do niicleo dos pontos quanticos estudados.

Classificagao | E; (€V) | Aaps | Agm | Tamanho (nm)
Aceitador 2,06 601 | 615 4,06
Doador 2,10 591 | 607 3,59

De acordo com as medidas de absorcao Opticas realizas, os pontos quanticos foram
nomeados como Aceitadores para A4y, = 601 nm e como Doadores para A, = 591 nm, foi
possivel calcular o tamanho médio dos nucleos, 4,06 nm e 3,59 nm, respectivamente. Com
a medida da posicao espectral do pico de absorcao optica é possivel estimar o tamanho

médio dos PQs através da seguinte formula empirica (YU et al., 2003):
D = (1,6122.10"")\* — (2,6575.10%)\* 4 (1,6242.107*)\? — (0,4277)\ + 41,57, (5.1)

em que D corresponde ao diametro médio do niicleo e A ao comprimento de onda do pico
de absorcao 6ptica, ambos medidos em nandémetros. O erro no calculo do tamanho dos

PQs usando esta formula é de aproximadamente 10%, de acordo com os autores.

Um determinado ensemble de pontos quanticos apresenta uma distribuicao de

tamanhos, fazendo com que PQs de um mesmo ensemble possam ser tanto doadores



Capitulo 5. Procedimento Experimental 76

quanto aceitadores de energia, uma vez que PQs dentro do ensemble podem emitir no
mesmo comprimento de onda que seus vizinhos absorvem. Por outro lado, quando duas
amostras de pontos quanticos, cada uma com um tamanho médio de ntcleo diferentes
sao misturadas, a sobreposicao espectral pode ser drasticamente variada, reduzida ou
ampliada, dependendo do interesse. Os tamanhos dos pontos quanticos usados aqui, foram
escolhidos de tal forma que foi possivel um overlap de aproximadamente 100%, conforme

mostrado na Figura 5.2.

—IAbslorgéol do PIQ Ddador
—— Emissao PQ Aceitador

Intensidade de Fotolum. (un. arb.)

Absorcdo Optica (un. arb.)

1 a 1 L

500 525 550 575 600 625 650
Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.2 — Sobreposicao espectral de aproximadamente 100%, amostra contendo dois
tamanhos médios de PQs de CdSe/ZnS. Doador 3, 59 nm e Aceitador 4,06 nm.

Um overlap de aproximadamente 100% significa que os niveis excitados do doador
e do aceitador estdao em ressonancia, ou seja, a probabilidade de transferéncia de energia

nao-radiativa ¢ maxima, desde que as particulas estejam préximas o suficiente.

O laser é focalizado dentro de uma area micrométrica, excitando portanto, doadores
e aceitadores simultaneamente, dessa forma, a luminescéncia dos pontos quanticos doadores
pode ser proveniente tanto pela excitagao direta do laser quanto por transferéncia de energia
nao-radiativa. Entretanto, fora do spot do laser a luminescéncia é devida exclusivamente
a transferéncia de energia, podendo ser radiativa ou nao, dependendo principalmente da

distancia média entre particulas vizinhas.

O feixe do laser, que normalmente apresenta um perfil gaussiano, é focalizado em
uma area de aproximadamente 2 pm de didmetro (valor encontrado através da largura a
meia altura do ajuste gaussiano). Para realizar esta medida, o laser foi focalizado dentro da

amostra, e ao invés de realizar a medida no comprimento de onda de emissao da amostra,
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a medida é realizada no comprimento de onda do laser. O perfil do laser usado, bem como

o ajuste sao mostrados na Figura 5.3.
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Figura 5.3 — Perfil do laser de diodo usado para excitar as amostras. Ajustado por uma
fungao gaussiana de largura a meia altura de 2,17 ym =+ 0,04 pum. Poténcia
média 5 mW e comprimento de onda de 405 nm.

A Figura 5.4 mostra resultados de microluminescéncia, resolvida espacialmente
(onde 7 é a distancia radial a partir do spot do laser), de duas amostras: 1- contendo
apenas os PQs que foram nomeados como aceitadores (drea em vermelho) e 2- contendo
doadores e aceitadores (drea em azul), ambas medidas do comprimento de onda de emissao
dos PQs aceitadores (615 nm).

Como mencionado anteriormente o laser excita uma area de poucos micrometros,
entretanto, observa-se emissao da superficie da amostra com um raio acima de 75 um
(4rea em vermelho). Isto é possivel devido & migragdo de energia entre os pontos quénticos,
uma vez que ha uma distribuicao de tamanhos dentro da amostra, o que ocasiona uma

alta probabilidade de haver estados em ressonancia entre os pontos quanticos.

Quando pontos quanticos doadores sao adicionados, na amostra que contém pontos
quanticos aceitadores, imediatamente, nota-se um aumento na intensidade da fotolumines-
céncia, este aumento é mostrado em azul na Figura 5.4. As duas medidas sao feitas em
615 nm, uma vez que o intuito é identificar mudangas na fotoluminescéncia do aceitador
na auséncia e na presenca do doador. O overlap da amostra que contém doador e aceitador
¢ maior que o overlap da amostra que contém apenas aceitadores, consequentemente
a transferéncia de energia é mais eficiente, por isso o surgimento da area em azul. Ou-

tra observacdo muito importante é o fato de que o comprimento de difusdao aumenta,
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Figura 5.4 — Microluminescéncia resolvida espacialmente de amostra contendo apenas
pontos quanticos aceitadores, medida com comprimento de onda de 615 nm
(area vermelha) e amostra contendo pontos quanticos doadores e pontos
quantico aceitadores, também medida em 615 nm (4rea azul). A intensidade
e a distancia radial da luminescéncia na amostra contendo PQs doadores e
aceitadores é maior quando comparada com a amostra que contém apenas
aceitadores.

quando comparado com a amostra que contém apenas aceitadores, passando a ser de

aproximadamente 100 pm.

O comprimento de difusdo também foi medido em funcdo da concentracio de
pontos quanticos. Foram feitos varios lotes de amostras com os pontos quanticos nomeados
aceitadores, a concentragiao variou de 2,0.107° mg/uL a 50.107° mg/uL. As curvas de
varredura da microluminescéncia para seis concentragoes diferentes sio mostradas na

Figura 5.5.

As curvas foram ajustadas de acordo com a equacgao 2.25 e os correspondentes
valores de Lp sao mostrados na Figura 5.6. A concentragao foi normalizada, adotando-se

o valor de referéncia de 50.107° mg/uL.

E observado uma diminuicdo do comprimento de difusido a medida que a concen-
tragao de pontos quanticos aumenta. Com o aumento da concentracao a distancia média
entre as nanoparticulas diminui, consequentemente a distancia e o tempo de cada passo
diminui. Como o niimero de particulas vizinhas é alto a probabilidade da energia ser
transferida de uma para a outra é grande, entretanto esse processo nao se prolonga a
grandes distancias, a radiagao fica presa em uma pequena regiao e acaba decaindo radiativa

ou nao-radiativamente, processo conhecido como radiative trapping (POWELL, 1998).
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Figura 5.5 — Varredura superficial da microluminescéncia em funcao da concentragao para

amostras contendo pontos quanticos de 4,06 nm de tamanho.
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Figura 5.6 — Diminui¢ao do comprimento de difusdo em fungao do aumento da concentragao
de pontos quanticos. Concentragao normalizada em 50.107° mg/uL. A linha
continua ndo representa ajuste, apenas um guia para evidenciar a diminuigao

do comprimento d

e difusao.

Com a diminuigao da concentragao e consequente aumento da distancia média entre

as particulas, o comprimento de difusdo aumenta até um valor méximo. Para distancias
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maiores, os processos de transferéncia de energia nao-radiativos diminuem de forma que

os processo radiativos passam a dominar (LYO, 2009). A concentragao ideal em que o
valor de Lp é maximo nao foi encontrada, uma vez que exigiria um detector mais sensivel,
entretanto, o fato de haver uma concentracao que maximiza o valor de Lp ja foi medida
pelo nosso grupo de pesquisa, em amostras de vidro dopados com os ions terra-rara

neodimio e érbio (MARQUES et al., 2010; SERQUEIRA et al., 2006).

Para a amostra mais concentrada estima-se Ry = 6,7 nm, esta estimativa foi feita
usando a seguinte expressao matematica (CHANDRASEKHAR, 1943):

p=0,893 (j’v) ° (5.2)

™n

onde p representa a distancia média entre duas particulas em solucao, V' o volume da

cubeta e n o nimero de particulas dentro da cubeta.

De acordo com Lyo (LYO, 2009) quando a distancia média entre duas particulas é
aproximadamente igual a 10 nm o acoplamento FRET é cerca de trés ordens de magnitude
maior que a transferéncia de energia radiativa. Dessa forma é possivel associar a diminui¢ao
do comprimento de difusao em altas concentracoes como um indicativo de FRET, uma
vez que a concentracao das particulas neste trabalho estao dentro desta faixa de distancia
média. Resultados similares foram observados usando medidas transientes em um sistema

de pontos quinticos andlogo (LUNZ et al., 2011).

5.2.1 Conclusbes da Secao

O fato dos resultados encontrados serem similares aos resultados medidos com
técnicas transientes, mostra que a técnica empregada neste trabalho (MSST), que é uma
técnica que mede grandezas relacionadas ao estado estacionario do sistema, é capaz de

fornecer resultados compativeis com técnicas resolvidas no tempo.

Observou-se o aumento na intensidade de fotoluminescéncia, bem como o aumento
no comprimento de difusao, de pontos quanticos aceitadores quando na presenca de pontos
quanticos doadores, evidenciando o papel da transferéncia de energia nao-radiativa em

amostras contendo dois tamanhos médios de pontos quanticos.

Mostrou-se também que através da medida do comprimento de difusdo, sendo uma
medida na escala micrométrica, é possivel observar evidéncias de FRET, fendmeno que

ocorre na escala nanomeétrica.
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5.3 Transferéncia de Energia entre Pontos Quanticos e Zinco Fta-

locianina

Existem muitas terapias ao redor do mundo que tém como objetivo o tratamento
de cancer. Uma terapia muito promissora nos tltimos anos, de interesse tanto clinico como
académico, é a terapia fotodindAmica (PDT). Consiste, basicamente, na criacao de oxigénio
singleto (*O;) no interior de um tumor cancerigeno usando luz como agente catalizador
(DOUGHERTY et al., 1998). Zinco ftalocianina (ZnPc) é uma molécula orgdnica muito
usada em PDT pois promove a criacao de oxigénio singleto de forma relativamente eficiente
(JIA; JIA, 2012; MULI et al., 2014). Além da eficiéncia na criagdo de oxigénio singleto é de
facil sintese e possui uma grande secao de choque de absor¢ao na parte do infravermelho
longo do espectro eletromagnético, dentro da janela éptica do tecido humano (PLAETZER

et al., 2009). A representagao da molécula de ZnPc é mostrada na Figura 5.7.

Figura 5.7 — Molécula de Zinco Ftalocianina (AMIN; NAZIR; SCHWINGENSCHLOGL,
2013).

Pontos quanticos vém sendo empregados como agentes doadores de energia para
moléculas organicas, uma vez que é relativamente facil variar o tamanho e portanto a
sobreposi¢ao espectral dos pontos quanticos com as moléculas orgénicas (NYK et al., 2010;
SHIVKUMAR et al., 2013; YAN et al., 2014). Com o intuito de aumentar a excitagao
das moléculas de ZnPc e, consequentemente, aumentar a producao de oxigénio singleto,
pontos quanticos de seleneto de cAdmio (CdSe/ZnS) foram inseridos em amostras de ZnPc,
uma vez que pontos quanticos de seleneto de cadmio apresentam uma absorcao éptica que
cobre boa parte do espectro visivel (AZEVEDO et al., 2014).

As amostras foram consituidas pelos mesmos PQs estudados na se¢ao anterior
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(CdSe/ZnS), entretanto, adquiridos da empresa Sigma-Aldrich e Zinco ftalocianina em
po, também adquirida da empresa Sigma-Aldrich. Inicialmente, os PQs apresentavam a
concentragao nominal de 5,0.1073 mg/uL. De acordo com as medidas épticas, apresentam
o pico de fotoluminescéncia em aproximadamente 630 nm (A, = 630 nm), e um pico de
absorcao éptica em 601 nm (s = 601 nm), Figura 5.8. Na Figura 5.8 é observado uma
area consideravel de sobreposicao espectral, dessa forma, existe uma grande probabilidade
de haver transferéncia de energia PQ) — P(), fendomeno o qual ja foi estudado por nosso
grupo (AZEVEDO et al., 2014).
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Figura 5.8 — Sobreposicao do espectro de absor¢ao optica e do espectro de fotoluminescén-
cia dos Pontos Quéanticos de CdSe/ZnS em tolueno.

A Zinco Ftalocianina foi diluida em tolueno até atingir o ponto de saturacao da
solucao. Seus espectros de fotoluminescéncia e absorcao éptica sao mostrados na Figura 5.9.
Na curva de absorcao éptica é possivel identificar dois picos mais intensos que correspondem
as transigoes Sy — S1 (Aaps = 673 nm) e Sy — 59 (Awps = 345 nm). Também é possivel
idendificar dois picos de menor intensidade, Agps = 645 nm e A\ys = 606 nm, relacionados
com transigoes vibracionais (SAVOLAINEN et al., 2008). No espectro de foluminescéncia
é observado um deslocamento de 8 nm para maiores comprimentos de onda (Stoke-shift),

centrado em 680 nm, e dois picos de menor intensidade \.,,, = 630 nm e A.,, = 744 nm.

Como mencionado anteriormente, para haver transferéncia de energia do tipo FRET
é necessario distancia entre particulas na ordem de dezenas de nandmetros, o que deduz-se

ocorrer em tais amostras uma vez que a solucao estd saturada de ZnPc. O outro requisito ¢
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Figura 5.9 — Sobreposi¢ao do espectro de absorcao éptica e do espectro de fotoluminescén-
cia da Ftalocianina em Tolueno.

a subreposicao espectral entre PL do doador e absor¢ao dptica do aceitador. A sobreposi¢ao

espectral entre a PL dos PQs e a absor¢ao éptica da ZnPc é mostrada na Figura 5.10.
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Figura 5.10 — Sobreposicao entre o espectro de absor¢ao éptica da Zinco Ftalocianina e
do espectro de fotoluminescéncia dos pontos quanticos.

O espectro de fotoluminescéncia dos PQs sobrepdéem completamente a absorcao
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optica dos estados vibracionais da ZnPc e uma porcentagem sobropoe a absorcao optica da
transicao Sy — S1. Com essas duas condicoes satisfeitas é esperado que haja transferéncia

de energia entre PQ e ZnPc.

Com o intuito de analisar a possibilidade de haver TE da ZnPc para o PQ a
sobreposicao espectral entre a fotoluminescéncia da ZnPc e a absor¢ao dos PQs é mostrada
na Figura 5.11. Como pode ser observado a area de sobreposi¢ao é muito pequena, quanto
comparada, por exemplo, com as Figuras 5.8 e 5.9, portanto a transferéncia de energia

ZnPc — P(Q sera desprezada.
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Figura 5.11 — Sobreposicao do espectro de absor¢ao optica dos PQs e do espectro de
fotoluminescéncia da Zinco Ftalocianina.

O espectro de fotoluminescéncia de uma das amostras contendo PQ e ZnPc é
mostrado na Figura 5.12. E possivel identificar quatro picos de fotoluminescéncia, \; =
629,9 nm, Ay = 685,2 nm, A3 = 707,4 nm e Ay = 744,3 nm. O primeiro comprimento
de onda (A;) corresponde ao PQ e também a ZnPc, visto que ambos tém emissao em
630 nm. Os comprimentos de onda Ay e A4 correspondem a dois picos de emissao da ZnPc,
Ay apresenta um deslocamento de 5 nm ao ser comparado com a fotoluminescéncia da
amostra que contém apenas ZnPc, ocasionado, possivelmente, por processos de agregacao.
E interessante notar o aparecimento de um novo pico de PL, que nao aparecia na amostra

sem PQ, A3 = 704 nm, pico o qual, é caracteristico da formacao de oxigénio singleto

(STEFFEN et al., 2008).

Com o intuito de melhor entendimento da formacao de oxigénio singleto, um
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Figura 5.12 — Espectro de Fotoluminescéncia das amostras contendo pontos quanticos e
Zinco Ftalocianina.

conjunto de amostras com diferentes concentragoes do pontos quanticos foi fabricada. A
concentragao de PQs foi variada de 0 até 0,4 mg/uL. A fotoluminescéncia desse conjunto

de amostras é mostrada na Figura 5.13.

E possivel observar um crescimento aparentemente linear da intensidade de PL
com a concentracao. Como as amostras apresentam quatro picos de fotoluminescéncia,
para cada amostra foram realizadas quatro medidas de varredura da microluminescéncia,
uma para cada comprimento de onda. Os resultados sdo mostrados nas Figuras 5.14, 5.15,

5.16 e 5.17.

Para os comprimentos de onda 685 nm (Figura 5.15) e 744 nm (Figura 5.17) nao
houve alteracdo aparente no comprimento de difusdo com a concentragao, entretanto
para o comprimento de onda 630 nm (Figura 5.14) foi observado uma diminuigao do
comprimento de difusao, comportamento observado nas amostras que continham apenas
pontos quanticos, Sec¢ao 5.2, o que mostra que hé transferéncia de energia ressonante tendo

os PQs como Doadores de energia.

Na Figura 5.16 observa-se um aumento de Lp com a concentracao, ou seja, além
da formacao do oxigénio singleto bimolecular é observado que a migragdo de energia neste

comprimento de onda é diretamente proporcional a concentracao de PQs.
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Figura 5.13 — Fotoluminescéncia para amostras de PQ e ZnPc em que a concentracao de
PQs foi variada de 0 a 0,4 mg/uL.
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Figura 5.14 - Em (a) medidas de varredura superficial da microluminescéncia em 630 nm.

Em (b) Lp em fungao da concentragao, ajustado teoricamente. Diminui¢ao do
comprimento de difusdo com o aumento da concentracao de PQs, assinatura

de transferéncia ressonante de energia.
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Figura 5.15 — Em (a) medidas de varredura superficial da microluminescéncia em 685 nm.
Em (b) Lp em funcao da concentragao, ajustado teoricamente.
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Figura 5.16 — Em (a) medidas de varredura superficial da microluminescéncia em 707 nm.
Em (b) Lp em fungdo da concentragdo, ajustado teoricamente. Aumento do
comprimento de difusdo em 707 nm é proporcional a concentracao de PQs.

5.3.1 Conclusdes da Secdo

Foi possivel observar a transferéncia de energia entre pontos quanticos e zinco

ftalocianina, bem como medir o comprimento de difusao. Também foi observado a formagcao

de oxigénio singleto bimolecular, o que comprova a transferéncia de energia ressonante
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Figura 5.17 - Em (a) medidas de varredura superficial da microluminescéncia em 744 nm.
Em (b) Lp em func¢do da concentragao, ajustado teoricamente.

dos pontos quanticos para a Zinco Ftalocianina. O comprimento de difusao medido no

comprimento de emissao do oxigénio singleto é proporcional a concentracao de PQs.
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5.4 Transferéncia de Energia entre lons Terra-rara de Praseodimio

As propriedades 6pticas de fons trivalentes de praseodimio (Pr3*) tem sido estuda-
das em varios vidros e matrizes cristalinas, uma vez que os mesmos tém a propriedade de
emitir radiacdo em uma faixa espectral que vai desde o visivel até o infravermelho proximo
(YANG et al., 2006). Por emitirem em uma faixa espectral tao vasta, estes fons terra-rara

surgem como candidatos, dentre outras aplicagoes, como meios ativos para lasers de estado
sélido (MALINOWSKI; JOUBERT; JACQUIER, 1993).

A eficiéncia de fotoluminescéncia é proporcional a concentracao de ions até um
certo valor limite, com o aumento da concentracao e a consequente proximidade entre
os ions aumenta a probabilidade de interacdo entre os mesmos, como por exemplo, a
transferéncia de energia nao-radiativa entre ions, fato observado também em amostras
contendo pontos quanticos e amostras contendo pontos quanticos e Zinco Ftalocianina,
Secoes 5.2 e 5.3, respectivamente. Transferéncia de energia entre fons Pr3* j4 foi observada
para varias matrizes diferentes e é responsavel pelo quenching da luminescéncia dos niveis

emissores 1 Dy e 3Py (LORENZO; BAUSA; SOLE, 1995).

Amostras com matriz fosfato vitrea foram dopadas com fons Pr3*, sintetiza-
das pelo método de fusao. Essa classe de amostras composta por P05, AloOs, NasO
e K50, foi denominada PANK. A composi¢cdo nominal da matriz fosfato vitrea foi
40P505.20Al503.35NayO.5 K50 (em mol%). Os reagentes em pé foram misturados e
fundidos em um cadinho de porcelana em uma atmosfera rica em carbono a 1350 °C' por
30 minutos. Os liquidos foram rapidamente resfriados entre placas de grafite em um forno
a 250 °C'. Depois foram aquecidos a 350 °C' durante 48 h para remocao de tensoes internas.
A matriz foi dopada com éxido de Praseodimio XPrgO1; (99,9%), em que X(wt%)=1-10
(com passo de 1) (MARTINS, 2013).

A Figura 5.18 mostra o espectro de fotoluminescéncia da amostra PANK excitada
em 457 nm (3H, — 3B).

Em aproximadamente 600 nm a emissao 'Dy — 2H, é dominante para baixas
concentracdes. Com o aumento da concentracido de fons Pr3t a emissdo 'D, diminui
e a emissdao *Py em 607 nm, que era suprimida pela emissdo 'Ds, comeca a aparecer.
Todos os outros picos que aparecem siao devidos a emissdao do nivel 3P,, apresentam
um pequeno aumento quando a concentraciao de Pr3t é aumentada de 1 para 2 wt%,
mas permanecem aproximadamente constante para concentragdes superiores. Uma figura
esquematica representando todos os niveis emissores do fon Pr3* ¢ mostrada na Figura
5.19.

Medidas de tempo de vida sdo mostradas na Figura 5.20. Na Figura 5.20(a) é
observado que o tempo de vida do nivel 3Py reduz com o aumento da concentracao em

cerca de 29%. Na Figura 5.20(b) quando o nivel considerado ¢ o nivel ' Dy essa redugao
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Figura 5.19 — Representacao esquemadtica do diagrama de Jablonski para o fon Pr3*.

chega a aproximadamente 85%. Esse fato indica que a emissdo 3P, ¢ mais sensivel a
relaxacdo nao-radiativa quando comparada com a emissao ! D,. Por outro lado, a emissao
1Dy é mais fortemente afetada por transferéncia de energia nao-radiativa do que o nivel
3P,. O nivel ' D, pode ser populado através de decaimento multifénons do nivel 3Py ou
via relaxacao cruzada (3Py,® Hg) — (*Hy,' Do)(CHOI; BAIK; HEO, 2005; BALDA et al.,
1999; LONGO et al., 1998).

Portanto, o tempo de vida nivel 1D, ¢ dado através de decaimento radiativo,

decaimento multifénon para o nivel !G, e outro processo nao-radiativo. A energia de gap
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al., 2014).

entre os niveis ' Dy e !G4 é aproximadamente 0,087 eV (7000 cm™!), enquanto a energia
de fonons para a matriz vitrea fosfato é de cerca de 0,15 eV (1200 cm™')(DIGONNET,
2001), ou seja, 6 vezes maior. Como o decaimento por multifénons é menos provavel
com o aumento da quantidade de fonons envolvidos na transicao, esse processo pode ser

desprezado na transicao 'Dy — 1Gy.

Para um melhor entendimento dos processos de migragao de energia que podem
ocorrem entre os fons Pr3t, medidas de MSST foram realizadas nas amostras. Para cada
amostra foram realizadas trés medidas para os comprimentos de onda 490 nm, 608 nm e
642 nm, que correspondem as transicoes 3Py — 3Hy, 'Dy — 3H,+3 Py — 3Hg e 3Py — 3 F,

respectivamente, conforme Figura 5.19.

Na Figura 5.21 é mostrado um ajuste usando a equagao 2.25 para amostra PANK
dopada com 2 wt% de Pr3*, medida em 608 nm. Para o ajuste sdo usados apenas os valores
positivos do eixo x para os dados experimentais, conforme a teoria descrita anteriormente,
a curva contendo todos os valores experimentais ¢ mostrada no inset em que a curva azul
representa o laser usado na excitacao das amostras. Para essa amostra em particular foi
encontrado Lp = (21,6 £0,5) um.

Os dados contendo todos os valores de Lp para cada um dos comprimentos de
onda em fungdo da concentracao sdo mostrados na Figura 5.22. Nas Figuras 5.22(a) e

5.22(b) observa-se que o valor de Lp aumenta até a concentracao 3,5 wt%, para a emissao
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laser usado na excitagdo da amostra.

do nivel 3P, nos comprimentos de onda 490 nm e 642 nm, respectivamente. Para a
emissao em 490 nm esse comportamento é atribuido a reabsorcao do estado fundamental
para o estado 3F. Para a emissdo em 642 nm nio h4 absorcio do estado fundamental
esse comportamento pode ser um indicativo de uma reabsorcao do estado excitado. Em
ambos os casos ¢ interessanto notar um aumento no Lp para baixas concentragdes e uma
diminui¢ao para mais altas concentragoes. Para baixas concentragoes a probabilidade de
haver absorcao e reemissao da energia de excitacdo aumenta com a concentragao. Com o
aumento da concentracao e consequentemente a diminuicao das distancias médias entre os
ions, comega a haver uma interacdo entre ions vizinhos. Acima de uma certa concentracao,
a proximidade entre os ions é de tal forma que os processos de transferéncia de energia,
que poderiam ser desprezados para baixas concentragoes, comecam a serem significantes.
Esses processos se comportam como canais de de-excitagao nao-radiativos, ocasionando
uma diminui¢ao da difusao espacial da energia, dessa forma, diminuindo o Lp. Fenémeno o
qual ja foi observado para materiais dopados com neodimio e érbio por outros integrantes
do nosso grupo (MARQUES et al., 2010; SERQUEIRA et al., 2006).

Quando as medidas de MSST sdo analisadas para o comprimento de onda 608nm,
Figura 5.22(c), é observado que o valor da concentracao além do qual o Lp comega a

diminuir aumenta para 5 wt%. Foi demonstrado usando vidros fluoretos dopados com Pr3*
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(Pr:ZBLAN) que a emissdo do nivel Dy ¢ mais sensivel ao aumento da concentragao de
Pr3t quando comparada com a emissio do nivel 3Py (YANG et al., 2006). Com o aumento
da concentracao de Pr3* ha um aumento na intensidade de luminescéncia do nivel Py e
uma diminuicao da emissdo do nivel ' D,, como observado na Figura 5.18. De fato, Lp
apresenta contribuicoes dos dois niveis citados. Como h& uma diminuicao da emissao do
nivel 1Dy é necessario uma concentracao maior de fons para que o valor de Lp alcance seu

maximo.

5.4.1 Conclusbes da Secao

Nas amostras de vidro, dopadas com ions terras-rara de Praseodimio, foi possivel
medir a difusao da energia, nos comprimentos de onda de emissao do praseodimio, em funcao
da concentragao. As medidas mostraram que a difusao da energia depende fortemente
da concentragao de ions, sendo possivel observar a existéncia de uma concentragao que
maximiza este processo. Além das medidas de MSST, as medidas de tempo de vida
comprovam a transferéncia de energia, uma vez que o tempo de vida decai para amostras
mais concentradas, fato ja mostrado em outros sistemas como sendo uma das comprovagoes

de transferéncia de energia entre fons.
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6 Conclusoes Gerais e Perspectivas Futuras

Neste trabalho foi investigado o processo de transferéncia de energia ressonante
(FRET), tanto teérico quanto experimentalmente, para varios sistemas fisicos. Na parte
tedrica foram investigados os processos de FRET em uma cadeia linear composta por dois
ou por trés pontos quanticos. Na parte experimental o processo de FRET foi investigado
em amostras de pontos quanticos de CdSe/ZnS em fungao da concentragao, amostras
contendo pontos quanticos de CdSe/Zns e Zinco Ftalocianina e amostras de vidro dopadas

com ions terras-rara de praseodimio.

As simulagoes mostraram que a eficiéncia da transferéncia de energia ressonante
pode ser maximizada variando parametros como a diferenca de energia entre os niveis de
energia e a energia e intensidade do laser. Com a escolha correta dos parametros é possivel
controlar de forma coerente a populagao de cada estado do sistema. A intensidade do laser
apresenta um papel fundamental, uma vez que a mesma pode ser responsavel pela criagao
de niveis virtuais de energia nos pontos quanticos e uma efetiva transferéncia de energia
entre o nivel virtual e um nivel real, fato este, ndo previsto pela teoria de Forster. Para
altas intensidades do laser de bombeio observou-se também um deslocamento nos niveis
de energia, o que afeta de forma significativa a dinamica do sistema. Observou-se também
que em uma cadeia linear de pontos quanticos é possivel que o éxciton migre ao longo da

cadeia passando por estados intermediarios.

As medidas experimentais, tanto em amostras de pontos quanticos quanto em
amostras de praseodimio, mostraram que a técnica de Varredura Superficial da Microlumi-
nescéncia apresenta resultados compativeis com medidas temporais, tendo como vantagem
a simplicidade e o baixo custo do aparato experimental ao se comparar com o aparato
experimental usado em medidas resolvidas no tempo. Além disso, apesar da técnica al-
cangar uma resolugdo micrométrica é possivel estudar fendomenos que ocorrem em escala

nanométrica, neste caso, a transferéncia de energia do tipo FRET.

Observou-se que processos de transferéncia de energia nao podem ser desprezados
em amostras concentradas de pontos quanticos. H4 uma relacao direta entre a concentragao
de pontos quanticos e o comprimento de difusao de portadores. Além disso, a migracao
da energia aumenta de forma significativa quando doadores sao inseridos em amostras de
aceitadores, uma vez que, além do laser criar éxcitons nos pontos quanticos aceitadores
os PQs doadores aumenta a populacao nos aceitadores, devido a transferéncia direta de

energia Doador-Aceitador.

Aplicando a técnica de MSST em amostras compostas por Zinco Ftalocianina e

pontos quanticos de CdSe/ZnS observou-se a transferéncia de energia ressonante entre PQ-



Capitulo 6. Conclusées Gerais e Perspectivas Futuras 95

ZnPc. Como a molécula de ZnPc nao absorve no comprimento de onda emitido pelo laser,
conclui-se que a fotoluminescéncia observada apenas pode ser resultado da transferéncia
de energia PQ-ZnPc. Observou-se também um pico na fotoluminescéncia nas amostras

atribuido a formacao de oxigénio singleto bimolecular pelas moléculas de ZnPc.

O comprimento de difusdo de portadores também foi medido em amostras compostas
por ions terras-rara, mostrando uma dependéncia do mesmo em funcao da concentracao.
A transferéncia de energia entres os ions também foi comprovada através de medidas de
tempo de vida, onde foi mostrado que o tempo de vida diminui a medida que a concentracao

aumenta, devido a TE entre ions vizinhos.

Conclui-se que processos de transferéncia de energia ressonante nao podem ser
desprezados em amostras altamente concentradas de pontos quanticos, moléculas organicas
ou fons terras-rara. Além da migracao entre pares, a energia pode se difundir longas
distancias (longas, ao serem comparadas com a distancia média entre pares de vizinhos).
Este processos podem ser maximizados ou reduzidos dependendo da escolha correta de
alguns parametros, tais como: energia do laser de bombeio, tamanho médio dos pontos

quanticos e etc.

Como perspectivas futuras destaca-se o desenvolvimento de um modelo tedrico que
descreva a difusao de portadores levando em conta um nimero maior de pontos quanticos,
de forma que seja possivel comparar tal modelo com os dados experimentais. Sistemas
compostos por pontos quanticos formados por outros precursores ou sistemas por outros
ions terras-rara podem ser caracterizados pela técnica de MSST. Complementar as técnicas
de caracterizagao Opticas ja empregadas nos estudos destes materiais, principalmente
em materias que tém potencialidades para aplicacoes em células solares, por exemplo.
Também, o estudo de amostras variando os solventes (amostras coloidais) ou matrizes

(amostras sélidas), para identificar a influéncias dos mesmos na difusdo da energia.
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