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Resumo
Neste trabalho os processos de transferência de energia entre pontos quânticos semi-
condutores (PQs) foram investigados, através de simulações computacionais e medidas
experimentais de varredura superficial da microluminescência (MSST). Foram simulados,
bem como realizadas medidas em pontos quânticos de seleneto de cádmio com cobertura
esférica de sulfeto de zinco (CdSe/ZnS). Primeiramente foram escritos os Hamiltonianos
para dois e três pontos quânticos acoplados através do potencial de Förster. O potencial
de Förster descreve a transferência de energia através de uma interação dipolar, sem a
transferência de carga, entre duas partículas que apresentam níveis de energia em resso-
nância. Foram realizadas simulações sobre a média ocupacional de cada um dos estados
dos Hamiltonianos, através dos valores encontrados foi possível encontrar os valores das
energias do laser e da dessintonia de energia entre os pontos quânticos que favorecem a
população de cada um dos estados dos Hamiltonianos. Com os valores foi possível simular
também a evolução temporal dos Hamiltonianos, nas situações em que um laser contínuo
ou um laser pulsado excita o sistema. Na parte experimental foi estuda a difusão de
energia em sistemas PQ-PQ, PQ-Zinco Ftalocianina (ZnPc) e entre íons de Praseodímio.
Para tal objetivo, foram empregadas técnicas de fotoluminescência, absorção óptica e
varredura superficial da microluminescência, técnica a qual permite a medida direta do
comprimento de difusão da energia, que é uma alternativa para substituir medidas com
resolução temporal. Através das simulações foi possível encontrar os melhores parâmetros,
tais como, energia e potência do laser e energia dos pontos quânticos que favorecem a
população de cada estado do Hamiltoniano. Para o sistema formado por uma cadeia linear
de três pontos quânticos foi possível encontrar o melhor conjunto de parâmetros para uma
máxima migração de energia ao longo da cadeia. Na parte experimental foi observada a
dependência do comprimento de difusão com a concentração de PQs, o que demonstrou ser
a melhor evidência do acoplamento FRET, observação também realizadas nas amostras
de Praseodímio. Observou-se também a transferência de energia entre PQs de tamanhos
diferentes.

Palavras-chaves: Pontos Quânticos, CdSe/ZnS, Zinco Ftalocianina, Praseodímio, Micro-
luminescência, 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 Förster
potential. The Förster 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.



Lista de ilustrações

Figura 2.1 – Diferenças na energia de confinamento para materiais bulk, poço quân-
tico, fio quântico e ponto quântico. De cima para baixo: Estruturas de
interesse, valores permitidos de k e gráfico da densidade de estados para
cada estrutura. Figura retirada da referência (HOOGLAND, 2014). . . 18

Figura 2.2 – Círculos fechados representam energia do material bulk, triângulos à
faixa da energia de gap dos PQs e a faixa pontilhada aos PQs de interesse
para aplicações em telecomunicações, para nanopartículas com tamanho
variando de 3 a 10 nm. Figura baseada na referência (HARRISON et
al., 2009). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

Figura 2.3 – Estrutura de bandas de um ponto quântico do tipo-I. Nesse caso tanto
elétrons quanto buracos são confinados no núcleo do ponto quântico. . 20

Figura 2.4 – Estrutura de bandas de um ponto quântico do tipo-II. Nesse caso
apenas um dos portadores é confinado no núcleo. Em (a) estrutrura de
bandas para o confinamento de buracos (h+) no núcleo e em (b) para o
confinamento de elétrons (e−). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

Figura 2.5 – À esquerda, ilustração de um ponto quântico de CdSe/ZnS, onde o
núcleo é formado por CdSe e a casca por ZnS (estrutura Tipo-I), elétrons
e buracos confinados no núcleo. À direita, estrutura de bandas. . . . . 21

Figura 2.6 – Esquema simplificado de FRET. Inicialmente o doador apresenta-se no
estado excitado (D*) e o aceitador no estado fundamental (A), após a
transferência de energia, doador (D) no estado fundamental e aceitador
no estado excitado (A*). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

Figura 2.7 – A letra J representa a integral de overlap entre os espectros de fotolu-
minescência e absorção óptica. Amostra de Zinco Ftalocianina, medidas
realizadas em nosso laboratório. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

Figura 2.8 – Ilustração de duas distribuições de cargasD e A, que se interagem via
dipolo-dipolo. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

Figura 2.9 – Representação do processo de difusão de energia. LD corresponde à
distância máxima que a energia se difunde ao longo da amostra. . . . . 28

Figura 3.1 – Ilustração de transferência de energia entre dois PQs. O PQ da esquerda
corresponde ao doador e o PQ da direita ao aceitador,~ωL é a energia
de excitação do sistema, VF o termo de acoplamento (no caso estudado
FRET), ~ωD à luminescência do doador e ~ωA à luminescência do
aceitador. Os termos Γ1,0

0,0 e Γ0,1
0,0 correspondem às taxas de decaimento

espontâneo. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29



Figura 3.2 – Diagrama de energia do sistema. Os termos ~ωL1 e ~ωL2 representam as
energias do lasers que excitam os pontos quânticos doador e aceitador,
respectivamente. δ a dessintonia (detunning) entre a energia do laser e
a energia do ponto quântico aceitador, δx a diferença de energia entre
ponto quântico doador e ponto quântico aceitador, VF o potencial de
Förster e todos os termos representados pela letra grega Γ às taxas de
decaimento espontâneo. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

Figura 4.1 – Autoestados do sistema composto por dois PQs, excitados simultane-
amente e acoplados via FRET, em função da dessintonia entre laser
e ponto quântico aceitador. É observado em (a), (b) e (d) que para
valores longe da ressonância cada autoestado é composto por apenas
um estado da base original e perto da ressonância há uma mistura de
estados. Em (c) é visto que o autoestado |λ2〉 não depende de δ. . . . . 39

Figura 4.2 – Autovalores do sistema composto por dois PQs, excitados simultanea-
mente e acoplados via FRET, em função da dessintonia entre laser e
ponto quântico aceitador. São observados vários anticruzamentos perto
da ressonância e também que o autoestado λ2 não se anticruza com
nenhum outro estado do sistema. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

Figura 4.3 – Ocupação média do estado fundamental do sistema (P0,0) em função da
dessintonia entre o laser o PQ aceitador (δ = ~(ωL−ωA)) e a dessintonia
entre os PQ aceitador e PQ doador (δx = ~(ωD − ωA)) para VF =
0, 1 meV . O estado inicial do sistema corresponde ao estado fundamental.
As regiões escuras do gráficos representam toda a população no estado
fundamental, enquanto as regiões mais claras representam uma mudança
da população para outros estados do sistema. . . . . . . . . . . . . . . 41

Figura 4.4 – Ocupação média dos estados (a) fundamental (P0,0), (b) doador (P1,0),
(c) aceitador (P0,1) e (d) doador-aceitador (P1,1) em função das des-
sintonias entre laser e o PQ aceitador (δ) e entre aceitador e doador
(δx). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

Figura 4.5 – Ocupação média de todos os estados do sistema em função da dessintonia
entre o laser o PQ aceitador (δ = ~ωL − ~ωA) para δx = −0, 4 meV ,
VF = 0, 1 meV e Ω = 0, 1 Θ. O estado inicial do sistema corresponde
ao estado fundamental. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

Figura 4.6 – Evolução do estado |1, 0〉 usando um laser contínuo como fonte de
excitação. Parâmetros: δ = −0, 427 meV , δx = −0, 4 meV , ΩL =
0.005 Θ e VF = 0, 1 meV . A população oscila entre o estado fundamental
e o estado |1, 0〉. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43



Figura 4.7 – Ilustração dos níveis de energia para ocupação do estado |1, 0〉. δx =
−0, 4 meV e δ = −0, 427 meV . Laser contínuo excitando ambos os PQs.
Laser encontra-se em ressonância com o estado |1, 0〉. . . . . . . . . . . 44

Figura 4.8 – Evolução da população do estado |1, 0〉 usando um laser contínuo. Inten-
sidade em (a) ΩL = 0, 005 Θ, em (b) ΩL = 0, 05 Θ, em (c) ΩL = 0, 5 Θ
e em (d) ΩL = 1 Θ. Para intensidades mais altas do laser o sistema
alcança outros estados estacionários. As populações oscilam tão rapi-
damente que não é possível observá-las estando o gráfico na escada de
nanossegundos. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

Figura 4.9 – Ocupação média de todos os estados do Hamiltoniano em função de δ.
Foram usados os mesmos parâmetros da Figura 4.5, exceto Ω, valendo
aqui Ω = 1 Θ. As linhas pontilhadas representam os valores da des-
sintonia que favorecem os acoplamentos para Ω = 0, 1 Θ. É visto que
para Ω = 1 Θ esses valores não favorecem mais a ocupação dos estados
individuais. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

Figura 4.10–Ilustração dos níveis de energia para ocupação do estado |1, 1〉. δx =
−0, 4 meV e δ = −0, 1999 meV . Laser contínuo excitando ambos os PQs. 46

Figura 4.11–Evolução da população do estado |1, 1〉 usando um laser contínuo. In-
tensidade em (a) ΩL = 0, 01 Θ em (b) ΩL = 0, 02 Θ, em (c) ΩL = 0, 5 Θ
e em (d) ΩL = 1 Θ. São observadas oscilações bem definidas entre os
estados fundamental e |1, 1〉. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

Figura 4.12–Ilustração dos níveis de energia para ocupação do estado |0, 1〉. δx =
−0, 4 meV e δ = 0, 022 meV . Laser contínuo excitando os dois PQs e
fora de ressonância com ambos os estados. . . . . . . . . . . . . . . . . 48

Figura 4.13–Evolução da população do estado |0, 1〉 usando um laser contínuo. Inten-
sidade em (a) ΩL = 0, 002 Θ, em (b) ΩL = 0, 01 Θ, em (c) ΩL = 0, 5 Θ e
em (d) ΩL = 1 Θ. A medida que a intensidade do laser aumenta outros
estados passam a ser populados. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

Figura 4.14–Evolução da população do estado |1, 0〉, onde o sistema é excitado por
um laser pulsado. Intensidade em (a) ΩL = 0, 02 Θ, em (b) ΩL = 0, 1 Θ,
em (c) ΩL = 0, 5 Θ e em (d) ΩL = 1 Θ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

Figura 4.15–Evolução da população do estado |1, 1〉, onde o sistema é excitado por
um laser pulsado. Intensidade em (a) ΩL = 0, 05 Θ, em (b) ΩL = 0, 1 Θ,
em (c) ΩL = 0, 5 Θ e em (d) ΩL = 1 Θ. Nas Figuras (c) e (d) a população
oscila rapidamente durante o tempo que o laser interage com o sistema. 52

Figura 4.16–Evolução da população do estado |1, 0〉, onde o sistema é excitado por
um laser pulsado. Intensidade em (a) ΩL = 0, 05 Θ, em (b) ΩL = 0, 1 Θ,
em (c) ΩL = 0, 5 Θ e em (d) Ω = 1 Θ. São observadas oscilações da
população do estado de interesse durante a passagem do pulso. . . . . . 53



Figura 4.17–Evolução da população do estado |1, 0〉, onde o sistema é excitado por
um laser pulsado. Intensidade em (a) ΩL = 0, 05 Θ, em (b) ΩL = 0, 1 Θ,
em (c) ΩL = 0, 5 Θ e em (d) Ω = 1 Θ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

Figura 4.18–Ilustração dos níveis de energia para ocupação do estado |1, 0〉. δx =
−0, 4 meV e δ = −0, 1999 meV . Laser pulsado excitando ambos os PQs. 55

Figura 4.19–Evolução da população do estado |1, 1〉, onde o sistema é excitado por
um laser pulsado. Intensidade em (a) ΩL = 0, 05 Θ, em (b) ΩL = 0, 1 Θ,
em (c) ΩL = 0, 5 Θ e em (d) Ω = 1 Θ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

Figura 4.20–Ilustração dos níveis de energia para ocupação do estado |1, 1〉. δx =
−0, 4 meV e δ = −0, 1999 meV . Laser pulsado excitando ambos os PQs. 56

Figura 4.21–Evolução da população do estado |0, 1〉, onde o sistema é excitado por
um laser pulsado. Intensidade em (a) ΩL = 0, 05, em (b) ΩL = 0, 1, em
(c) ΩL = 0, 5 e em (d) Ω = 1. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

Figura 4.22–Ilustração dos níveis de energia para ocupação do estado |0, 1〉. δx =
−0, 4 meV e δ = 0, 022 meV . Laser pulsado excitando ambos os PQs. . 57

Figura 4.23–Esquema simplificado do sistema estudado. É admitido, neste caso, que
o laser excita apenas o ponto quântico doador. . . . . . . . . . . . . . . 58

Figura 4.24–Autoestados para um sistema composto por dois pontos quânticos,
acoplados via FRET, onde apenas o ponto quântico doador é excitado
pelo laser, em função da dessintonia entre laser e PQ aceitador. É
observado que perto da ressonância todos os autoestados são compostos
por uma mistura dos estados da base. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

Figura 4.25–Autovalores para um sistema composto por dois pontos quânticos,
acoplados via FRET, onde apenas o ponto quântico doador é excitado
pelo laser. São observados anticruzamentos entre todos os auto-estados. 60

Figura 4.26–Ocupação média do estado fundamental do sistema (P0,0) em função
da dessintonia entre o laser o PQ aceitador (δ = ~(ωL − ωA)) e a
dessintonia entre os PQ aceitador e PQ doador (δx = ~(ωD − ωA))
para VF = 0, 1 meV . O estado inicial do sistema corresponde ao estado
fundamental. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

Figura 4.27–Ocupação média dos estados (a) fundamental (P0,0), (b) doador (P1,0),
(c) aceitador (P0,1) e (d) doador-aceitador (P1,1) em função das dessin-
tonias entre laser e o PQ aceitador (δ) e entre aceitador e doador (δx).
Em (c) é visto que mesmo o laser não acoplando com o estado |0, 1〉
sua ocupação média não é nula. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

Figura 4.28–Ocupação média de todos os estados do sistema em função da dessintonia
entre o laser o PQ aceitador (δ = ~(ωL − ωA)) para δx = ~(ωD − ωA) =
−0, 4 meV e VF = 0, 1 meV . O estado inicial do sistema corresponde
ao estado fundamental. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62



Figura 4.29–Ilustração dos níveis de energia para ocupação do estado |0, 1〉. δx =
−0, 4 meV e δ = −0, 423 meV . Laser contínuo excitando apenas ponto
quântico doador. O laser encontra-se praticamente em ressonância com
o estado |1, 0〉. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

Figura 4.30–Evolução da população do estado |1, 0〉 usando um laser contínuo. Inten-
sidade em (a) Ω = 0, 01 Θ, em (b) Ω = 0, 1 Θ, em (c) Ω = 0, 5 Θ e em
(d) Ω = 1 Θ. A frequência das oscilações é proporcional à intensidade
do laser. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

Figura 4.31–Ilustração dos níveis de energia para ocupação do estado |1, 1〉. δx =
−0, 4 meV e δ = −0, 19 meV . Laser contínuo excitando apenas ponto
quântico doador. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

Figura 4.32–Evolução da população do estado |1, 1〉 usando um laser contínuo. Inten-
sidade em (a) Ω = 0, 08 Θ, em (b) Ω = 0, 1 Θ, em (c) Ω = 0, 15 Θ e em
(d) Ω = 0, 2 Θ. A intensidade do laser foi variada apenas uma ordem de
grandeza, entretanto a população no estado |1, 1〉 variou drasticamente. 64

Figura 4.33–Ilustração dos níveis de energia para ocupação do estado |0, 1〉. δx =
−0, 4 meV e δ = 0, 025 meV . Laser contínuo excitando apenas ponto
quântico doador. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

Figura 4.34–Evolução da população do estado |0, 1〉 usando um laser contínuo. Inten-
sidade em (a) Ω = 0, 001 Θ, em (b) Ω = 0, 005 Θ, em (c) Ω = 0, 01 Θ e
em (d) Ω = 0, 1 Θ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65

Figura 4.35–Evolução da população do estado |0, 1〉, onde o sistema é excitado por
um laser pulsado. Intensidade em (a) Ω = 0, 1 Θ, em (b) Ω = 0, 5 Θ,
em (c) Ω = 1 Θ e em (d) Ω = 1, 5 Θ. São observadas oscilações bem
definidas entre os estados |1, 0〉 e |0, 1〉. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66

Figura 4.36–Representação esquemática de três pontos quânticos acoplados via FRET. 67
Figura 4.37–Representação esquemática dos níveis de energia de 3 PQs, acoplados

via FRET, com todas as possibilidades de acoplamento, assumindo que
três lasers de frequências ~ωL1, ~ωL2 e ~ωL3 excitam os PQs 1, 2 e 3,
respectivamente. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

Figura 4.38–Representação da cadeia linear de pontos quânticos acoplados via FRET. 69
Figura 4.39–3 QD, 1 laser, δ1 = ω2 − ω1, ω1 = ω3, V12 = V23 = 0, 1 meV e V13 = 0.

Em (a) a ocupação média do estado Fundamental e em (b) a ocupação
média do estado |3〉. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70

Figura 4.40–Média ocupacional do sistema em função de δ, mantendo-se δ1 =
−0, 25 meV . A linha pontilhada destava o valor de maior intensidade
do acoplamento entre o estado fundamental e o estado |3〉. . . . . . . . 70



Figura 4.41–Evolução temporal do estado |3〉. Parâmetros: δ = 0, 04 meV , δ1 =
−0, 25 meV , V12 = V23 = 0, 1 meV , V13 = 0, Ω2 = Ω3 = 0. Em (a)
usando um laser contínuo com Ω1 = 0, 08 Θ e em (b) um laser pulsado
com Ω1 = 1 Θ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

Figura 4.42–Evolução temporal do estado |6〉. Parâmetros: δ = −0, 174 meV , δ1 =
−0, 25 meV , V12 = V23 = 0, 1 meV , V13 = 0, Ω2 = Ω3 = 0. Em (a)
usando um laser contínuo com Ω1 = 0, 08 Θ e em (b) um laser pulsado
com Ω1 = 1 Θ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72

Figura 5.1 – Aparato experimental da técnica de Varredura Superficial da Microlu-
minescência. Uma lente objetiva focaliza o feixe de laser em uma área
da ordem de micrômetros na superfície da amostra. . . . . . . . . . . . 74

Figura 5.2 – Sobreposição espectral de aproximadamente 100%, amostra contendo
dois tamanhos médios de PQs de CdSe/ZnS. Doador 3, 59 nm e Aceita-
dor 4, 06 nm. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

Figura 5.3 – Perfil do laser de diodo usado para excitar as amostras. Ajustado por
uma função gaussiana de largura a meia altura de 2, 17 µm ± 0, 04 µm.
Potência média 5 mW e comprimento de onda de 405 nm. . . . . . . . 77

Figura 5.4 – Microluminescência resolvida espacialmente de amostra contendo apenas
pontos quânticos aceitadores, medida com comprimento de onda de
615 nm (área vermelha) e amostra contendo pontos quânticos doadores
e pontos quântico aceitadores, também medida em 615 nm (área azul).
A intensidade e a distância radial da luminescência na amostra contendo
PQs doadores e aceitadores é maior quando comparada com a amostra
que contém apenas aceitadores. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

Figura 5.5 – Varredura superficial da microluminescência em função da concentração
para amostras contendo pontos quânticos de 4, 06 nm de tamanho. . . 79

Figura 5.6 – Diminuição do comprimento de difusão em função do aumento da concen-
tração de pontos quânticos. Concentração normalizada em 50.10−5 mg/µL.
A linha contínua não representa ajuste, apenas um guia para evidenciar
a diminuição do comprimento de difusão. . . . . . . . . . . . . . . . . . 79

Figura 5.7 – Molécula de Zinco Ftalocianina (AMIN; NAZIR; SCHWINGENSCHLÖGL,
2013). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

Figura 5.8 – Sobreposição do espectro de absorção óptica e do espectro de fotolumi-
nescência dos Pontos Quânticos de CdSe/ZnS em tolueno. . . . . . . . 82

Figura 5.9 – Sobreposição do espectro de absorção óptica e do espectro de fotolumi-
nescência da Ftalocianina em Tolueno. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83

Figura 5.10–Sobreposição entre o espectro de absorção óptica da Zinco Ftalocianina
e do espectro de fotoluminescência dos pontos quânticos. . . . . . . . . 83



Figura 5.11–Sobreposição do espectro de absorção óptica dos PQs e do espectro de
fotoluminescência da Zinco Ftalocianina. . . . . . . . . . . . . . . . . . 84

Figura 5.12–Espectro de Fotoluminescência das amostras contendo pontos quânticos
e Zinco Ftalocianina. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

Figura 5.13–Fotoluminescência para amostras de PQ e ZnPc em que a concentração
de PQs foi variada de 0 a 0, 4 mg/µL. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

Figura 5.14–Em (a) medidas de varredura superficial da microluminescência em
630 nm. Em (b) LD em função da concentração, ajustado teoricamente.
Diminuição do comprimento de difusão com o aumento da concentração
de PQs, assinatura de transferência ressonante de energia. . . . . . . . 86

Figura 5.15–Em (a) medidas de varredura superficial da microluminescência em
685 nm. Em (b) LD em função da concentração, ajustado teoricamente. 87

Figura 5.16–Em (a) medidas de varredura superficial da microluminescência em
707 nm. Em (b) LD em função da concentração, ajustado teoricamente.
Aumento do comprimento de difusão em 707 nm é proporcional à
concentração de PQs. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87

Figura 5.17–Em (a) medidas de varredura superficial da microluminescência em
744 nm. Em (b) LD em função da concentração, ajustado teoricamente. 88

Figura 5.18–Espectro de fotoluminescência da amostra PANK dopada com Pr3+.
Concentração de Pr3+ variando de 1 wt% a 5 wt% (MARTINS et al.,
2014). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90

Figura 5.19–Representação esquemática do diagrama de Jablonski para o íon Pr3+. 90
Figura 5.20–Medidas de tempo de vida para amostras PANK em função da con-

centração. Em (a) medidas para o nível 3P0 e em (b) para o nível 1D2

(MARTINS et al., 2014). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91
Figura 5.21–Curva da distribuição espacial de energia ajustada de acordo com a teoria

de difusão. Medida realizada para emissão em 608nm. A curva total é
mostrada no inset, pontos pretos representam os dados experimentais e
a curva azul o laser usado na excitação da amostra. . . . . . . . . . . . 92

Figura 5.22–LD em função da concentração de Pr3+ para cada uma das linhas de
emissão do Pr3+. Em (a) 490 nm, em (b) 642 nm e em (c) 608 nm. . . 93



Sumário

Introdução . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

1 INTRODUÇÃO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

2 FUNDAMENTOS TEÓRICOS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
2.1 Pontos Quânticos Semicondutores . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
2.2 Transferência de Energia . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
2.3 Difusão de Energia . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

3 HAMILTONIANO DE DOIS PONTOS QUÂNTICOS ACOPLADOS
VIA FRET . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

3.1 Eliminação da Dependência Temporal . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
3.2 Operador Matriz Densidade . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
3.3 Média Ocupacional . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

4 RESULTADOS TEÓRICOS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
4.1 Laser Excitando Pontos Quânticos Doador e Aceitador Simultanea-

mente . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
4.1.1 Excitação com Laser Contínuo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
4.1.2 Excitação com Laser Pulsado . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
4.1.2.1 Pulso com duração na escala de Nanossegundos . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

4.1.2.2 Pulso com duração na escala de Picossegundos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

4.2 Laser Excitando Apenas PQ Doador . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58
4.3 Três Pontos Quânticos acoplados via FRET . . . . . . . . . . . . . . 66
4.3.1 Conclusões do Capítulo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72

5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL . . . . . . . . . . . . . . . . . 73
5.1 Varredura Superficial da Microluminescência . . . . . . . . . . . . . . 73
5.2 Transferência de Energia entre Pontos Quânticos de Seleneto de

Cádmio . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75
5.2.1 Conclusões da Seção . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80
5.3 Transferência de Energia entre Pontos Quânticos e Zinco Ftalocianina 81
5.3.1 Conclusões da Seção . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
5.4 Transferência de Energia entre Íons Terra-rara de Praseodímio . . . 89
5.4.1 Conclusões da Seção . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93

6 CONCLUSÕES GERAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS . . . . . . . 94



Referências . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96



15

1 Introdução

Nanotecnologia é um dos ramos da ciência que mais vem crescendo nas últimas
décadas, tornado-se uma grande área de estudos e pesquisas interdisciplinares. Dentre as
várias áreas que a nanotecnologia abrange, umas das principais, de interesse físico, são as
nanopartículas semicondutoras (NP) por suas propriedades únicas. A propriedade mais
relevante é a relação da dimensão da NP com o confinamento de energia dos portadores.
Quanto menor for a nanopartícula, mais discretos serão os níveis de energia dos portadores
(ROSSETTI; NAKAHARA; BRUS, 1983), isso faz com que haja um desvio para o azul
(blueshift) da energia de emissão da nanopartícula. Dessa forma, tanto propriedades ópticas
quando eletrônicas são alteradas.

Quando as nanopartículas têm seu tamanho diminuído seus níveis de energia se
tornam discretos, podendo chegar ao ponto de se assemelharem a átomos, quando isso
acontece têm-se os pontos quânticos (PQs) (KASTNER, 1993). Pontos quânticos podem
ser classificados quanto ao método de crescimento dos mesmos, podendo ser crescidos pelo
método de autoformação (self-assembled) (MITZI; CHONDROUDIS; KAGAN, 2001) e
também através de solução coloidal (PETROFF; LORKE; IMAMOGLU, 2001). PQs vêm
atraindo a atenção de pesquisadores não só pelas possibilidades de aplicações tecnológicas,
tais como: fabricação de lasers (KLIMOV et al., 2007), construção de células solares
(NOZIK, 2002), marcadores biológicos (HO; LEONG, 2010), mas também por interesse no
estudo de física fundamental, por exemplo: propriedades ópticas não lineares (KAYANUMA,
1993) e transferência de energia (KAGAN et al., 1996; PARASCANDOLO; SAVONA,
2005; LYO, 2009; LUNZ et al., 2011).

As técnicas de absorção óptica (AO), luminescência e fotocorrente são bastante
utilizadas com o intuito de entender as propriedades ópticas e eletrônicas de PQs. Quando
a luminescência das amostras é proveniente de excitação óptica, geralmente luz laser, o
termo fotoluminescência é usado. Enquanto que a fotocorrente consiste na medida de
corrente elétrica da amostra causada por excitação óptica da mesma (WILSON; HAWKES,
1989).

Todas as técnicas citadas anteriormente apresentam uma grande dificuldade, de
natureza experimental, de serem aplicadas em um único PQ, apresentando como resultado
informação do ensemble de PQs. Como os pontos quânticos não estão isolados, podem apre-
sentar entre si acoplamentos eletrônicos entre as NPs envolvidas. No caso do acoplamento
entre duas nanopartículas, a nanopartícula que cede a energia é chamada comumente
como doadora (D) e a nanopartícula que absorve essa energia de aceitadora (A). Esse
acoplamento pode ocorrer devido à transferência direta de cargas (BOZKURT et al.,
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2012), transferência radiativa de energia (LYO, 2009), quando um fóton é emitido por uma
nanopartícula e absorvido pela outra ou então, através de um processo de transferência
de energia não-radiativo ressonante, também conhecido como Förster Resonance Energy
Transfer ou Fluorescence Resonance Energy Transfer (FRET), processo conhecido na
literatura como sendo ocasionado via fótons virtuais (FÖRSTER, 1948).

FRET vem sendo estudado vastamente em corantes orgânicos. Muitas vezes sendo
aplicado como uma poderosa técnica espectroscópica capaz de determinar a distância
média entre moléculas (MURAIH; PALMER, 2012; LEE et al., 2012; PU et al., 2012).
A vantagem de se estudar FRET usando como sistema pontos quânticos vem de suas
propriedades únicas que superam algumas limitações dos corantes orgânicos, tais como,
o fato da emissão depender, dentre outros fatores, do tamanho da nanopartícula. Isso
faz com que seja possível estudar sistemas que cobrem todo o espectro visível da luz,
incluindo o infravermelho, que nesse caso é característico de PQs de PbS (CALAWA, 1973).
Outra vantagem com relação às moléculas orgânicas é, assim como na emissão, o fato da
absorção óptica depender do tamanho e da forma da nanopartícula. Esse fato resulta em
uma facilidade experimental na fotoexcitação das amostras. Também, PQs apresentam
alta fotoestabilidade, ou seja, não se degradam quando expostos à luz, se comparados com
moléculas orgânicas, permitindo assim a excitação no regime de alta potência 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 conheça o Hamiltoniano do sistema. Através das simulações é
possível encontrar, de forma altamente precisa, as condições necessárias para acoplamento
entre dois pontos quânticos. As condições citadas anteriormente podem ser o tipo de laser
que excita o sistema, contínuo ou pulsado, a diferença de energia entre o laser e os estados
excitados dos pontos quânticos, bem como as diferenças de gap entre dois pontos quânticos
vizinhos.

Diante dos interesses tecnológicos e científicos mencionados anteriormente, é pro-
posto neste trabalho um estudo do processo de transferência de energia ressonante entre
pontos quânticos de CdSe/ZnS, entre pontos quânticos de CdSe/ZnS e a molécula orgânica
de Zinco Ftalocianina e entre íons de Praseodímio. Para alcançar este objetivo, é proposta
a realização de simulações computacionais a fim de verificar a influência do acoplamento da
radiação eletromagnética com PQs. É proposto também, a análise do papel que o potencial
FRET desempenha na população de cada estado dos pontos quânticos. Estudou-se também
a dependência de alguns parâmetros, tais como, frequência do laser de bombeio, diferença
da energia de gap dos pontos quânticos, dentre outros, para maximizar a transferência de
energia ressonante. Na parte experimental, é estudada a transferência de energia entre
pontos quânticos e a molécula orgânica de Zinco Ftalocianina e também a transferência
de energia entre íons terras-raras de praseodímio. Este estudo basea-se nas condições
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para haver transferência de energia ressonante, por exemplo a superposição espectral,
o que garante a existência de níveis de energia de moléculas vizinhas em ressonância.
Propõe-se a medição de forma direta do comprimento de difusão espacial da energia,
possível através da migração de energia entre pares. Para as medidas do comprimento de
difusão aplicou-se a técnica de Varredura Superficial da Microluminescência (MSST), que
tem como principal vantagem a simplicidade do aparato experimental ao ser comparado
com medidas transientes.

O trabalho foi dividido em três partes: Na primeira parte são descritos os funda-
mentos teóricos mais gerais, tais como o confinamento de energia em pontos quânticos,
transferência e difusão de energia. A segunda parte é composta exclusivamente pela análise
teórica da transferência de energia ressonante, neste capítulo são inclusos os fundamentos
teóricos específicos usados para as simulações. A terceira parte é composta por todos os
resultados experimentais do trabalho, divididos por seções. Em casa seção são apresentados
os resultados para uma determinada amostra estudada: PQ-PQ (CdSe/ZnS), PQ-ZnPc e
ìons de Praseodímio.
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2 Fundamentos Teóricos

2.1 Pontos Quânticos Semicondutores
A Figura 2.1 mostra a densidade de estados para quatro estruturas físicas: bulk,

poço quântico, fio quântico e ponto quântico. Nos materias bulk os portadores podem se
movimentar livremente nas três dimensões espaciais, não apresentam confinamento quân-
tico, logo suas densidades de estados são contínuas. Quando o movimento dos portadores
deixa de ser livre em uma das dimensões, diz-se que os portadores estão confinados naquela
dimensão, a consequência direta desta limitação é uma mudança na densidade de estados,
que deixa de ser contínua, neste caso a estrutura é chamada de poço quântico. Quando
o confinamento ocorre em duas dimensões espaciais, tem-se o fio quântico e quando o
confinamento acontece nas três dimensões espaciais, tem-se os pontos quânticos.

Figura 2.1 – Diferenças na energia de confinamento para materiais bulk, poço quântico,
fio quântico e ponto quântico. De cima para baixo: Estruturas de interesse,
valores permitidos de k e gráfico da densidade de estados para cada estrutura.
Figura retirada da referência (HOOGLAND, 2014).

Ponto quântico (PQ) pode ser definido como qualquer sistema que seja capaz
de confinar portadores de carga nas três dimensões espaciais. O tamanho dos pontos
quânticos é da ordem de nanômetros, podendo variar de poucos a dezenas de nanômetros.
A medida que o tamanho dos pontos quânticos diminui, o confinamento quântico aumenta,
influenciando diretamente as propriedas ópticas dos PQs. A principal consequência é que
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seus níveis de energia se tornam cada vez mais espaçados, fazendo com que os pontos
quânticos apresentem níveis de energia semelhentes a átomos, muitas vezes chamados por
esse motivo de átomos artificiais (KASTNER, 1993; GRAHN, 1999). Este fato atribui
aos pontos quânticos uma facilidade, do ponto de vista experimental, de criar partículas
que possuem os espectros de emissão e absorção óptica sintonizáveis, o que aumenta
consideravelmente as possibilidades de aplicações tecnológicas.

A faixa em que a energia de confinamento (energia de gap) varia, para vários pontos
quânticos já 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 visível, bem
como o infravermelho.

Figura 2.2 – Círculos fechados representam energia do material bulk, triângulos à faixa
da energia de gap dos PQs e a faixa pontilhada aos PQs de interesse para
aplicações em telecomunicações, para nanopartículas com tamanho variando
de 3 a 10 nm. Figura baseada na referência (HARRISON et al., 2009).

Pontos quânticos podem ser fabricados através do crescimento epitaxial auto-
organizado, neste tipo de pontos quânticos, materiais semicondutores são crescidos camada
a camada. Quando uma camada de material semicondudor é crescida sobre outra com
parâmetro de rede ligeiramente diferente (e também energia de gap diferente) aparecem
tensões superficiais na rede cristalina, essas tensões são aliviadas com o surgimento de
pequenas ilhas. Devido à diferença de energia de gap entre a ilha e a vizinhança, os porta-
dores de carga são confinados nessas regiões (BIMBERG; GRUNDMANN; LEDENTSOV,
1999).

PQs também podem ser fabricados usando precursores metálicos, processo que é
realizado pela adissorção de algum metal, por exemplo Au ou Na sobre uma superfície de
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Cu, formando-se pequenas ilhas onde os elétrons são confinados (LINDBERG; HELLSING,
2005).

Outro tipo de fabricação de PQs é através de solução coloidal (YI; MOORE,
1990). Nesse tipo de preparação os precursores, juntamente com sufactantes e solventes,
são misturados em solução, que é aquecida, permitindo o processo de agregação dos
íons. Este processo é chamado de nucleação e ocorre espontaneamente. O tamanho das
nanopartículas é determinado pelo tempo da reação. Os precursores podem ser sulfeto de
chumbo (PbS), seleneto de chumbo (PbSe) (ELLINGSON et al., 2005), seleneto de cádmio
(CdSe), sulfureto de cádmio (CdS) (ALIVISATOS, 1996), arseneto de índio (InAs), fosfeto
de índio (InP) (CHITHRANI et al., 2004), dentre outros.

Quando PQs são fabricados usando apenas dois elementos químicos como precurso-
res, como os citados anteriormente, são ditos binários e podem ser classificados como núcleo
(core). A fim de modificar as propriedades de confinamento quântico, bem como neutralizar
ligações pendentes na superfície do núcleo, um revestimento de material semicondutor
pode ser crescido ao redor do núcleo, nesse caso, são classificados como núcleo/casca
(core/shell). Na Figura 2.3 é mostrada a estrutura de bandas para um ponto quântico do
tipo core/shell. Nesse caso, tanto elétrons quanto buracos são confinados no núcleo do PQ,
também chamados de PQs tipo-I.

Figura 2.3 – Estrutura de bandas de um ponto quântico do tipo-I. Nesse caso tanto elétrons
quanto buracos são confinados no núcleo do ponto quântico.

Entretanto, PQs core/shell podem ser fabricados com o intuito de confinar apenas
elétrons ou apenas buracos no núcleo, como mostrado na Figura 2.4, nesse caso são
chamados de tipo-II (HARRISON et al., 2009).

Os pontos quânticos estudados neste trabalho são compostos por CdSe/ZnS, nú-
cleo/casca, do Tipo-I. Esquema simplificado mostrado na Figura 2.5.

O confinamento pode ser dividido como fraco, intermediário e forte. Para definir
cada regime é necessário comparar o raio do ponto quântico (R) com o raio de Bohr
do éxciton (aBexc), sendo definido da seguinte maneira: confinamento fraco R � aBexc,
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Figura 2.4 – Estrutura de bandas de um ponto quântico do tipo-II. Nesse caso apenas um
dos portadores é confinado no núcleo. Em (a) estrutrura de bandas para o
confinamento de buracos (h+) no núcleo e em (b) para o confinamento de
elétrons (e−).

Figura 2.5 – À esquerda, ilustração de um ponto quântico de CdSe/ZnS, onde o núcleo é
formado por CdSe e a casca por ZnS (estrutura Tipo-I), elétrons e buracos
confinados no núcleo. À direita, estrutura de bandas.

confinamento intermediário R ≈ aBexc e confinamento forte R � aBexc. As energias de
confinamento Econf para os três regimes são dadas por (BRUS, 1984; ÉFROS; ÉFROS,
1982):

Confinamento fraco:

Econf = Eg − Eex + ~2π2

2MR2 , (2.1)

em que Eg é a energia de gap do material bulk, Eex corresponde à energia de ligação do
éxciton no material bulk e M = m∗e +m∗b , onde m∗e e m∗b , representam as massas efetivas
do elétron e do buraco, respectivamente.
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Confinamento intermediário:

Econf = Eg + ~2π2

2µR2 − 1.8 e
2

εR
, (2.2)

em que 1
µ

= 1
me

+ 1
mb

.

Confinamento forte:
Econf = Eg + ~2χ2

nl

2µR2 , (2.3)

em que χnl é a n-ésima raiz na função de Bessel Jl(knlr) de ordem l.

Como aBexc é uma propriedade de determinado material semicondutor, os regimes
de confinamento podem ser variados uma vez variado o tamanho do PQ.

2.2 Transferência de Energia
Quando doador e aceitador apresentam níveis em ressonância e uma distância

relativamente pequena, eles podem interagir via multipolos e transferir energia não radia-
tivamente. Descrito da forma mais simples possível na Figura 2.6:

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

A taxa de transferência de energia ressonante entre duas partículas vizinhas (kT (r)),
pode ser deduzida a partir da regra de outro de Fermi (MAY; KÜHN, 2000), sendo dada
por:

kT (r) = 2π
~
∑
m,n

∑
p,q

f(Em
D∗)f(En

A)| 〈Ψm
D∗Ψn

A| JCoul |Ψ
p
DΨq

A∗〉 |2δ(Em
D∗ +En

A−E
p
D−E

q
A∗). (2.4)

A equação 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 equação 2.4, f(Em

D∗) descreve a população do estado m do
doador excitado (D∗), o qual possui uma energia Em

D∗ . f(En
A) representa a população do
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estado n do aceitador no estado fundamental (A) com uma energia En
A. A função de onda

do estado inicial do sistema é representada por Ψm
D∗Ψn

A, onde Ψm
D∗ corresponde à função de

onda do estado m do doador excitado e Ψn
A à função de onda do estado n do aceitador. A

função de onda do estado final do sistema é representada por Ψp
DΨq

A∗ , onde Ψp
D representa

o estado p do doador no estado fundamental e Ψq
A∗ o estado q do aceitador excitado.

JCoul corresponde à interação coulombiana entre os portadores de carga do doador e os
portadores de carga do aceitador.

As funções de onda podem ser separadas em uma parte eletrônica e uma parte
vibracional. Portanto, pode ser escrito:

〈Ψm
D∗Ψn

A| JCoul |Ψ
p
DΨq

A∗〉 = 〈ψD∗(~r1)ψA(~r2)| JCoul |ψD(~r1)ψA∗(~r2)〉 〈χmD∗ |χpD〉 〈χnA|χ
q
A∗〉 ,
(2.5)

onde as funções ψ e χ representam, respectivamente, as funções de onda eletrônica e
vibracional, de acordo com os índices já descritos acima.

A função delta de Dirac que aparece na Equação 2.4 pode ser dividida em duas
partes, da seguinte maneira:

δ(Em
D∗ + En

A − E
p
D − E

q
A∗) =

∫
δ(Em

D∗ − Ep
D − E)δ(En

A − E
q
A∗ + E)dE. (2.6)

Recorrendo ao fato de que a forma de linha da emissão (FD(E)) e a forma de linha da
absorção (AA(E)) são dadas por:

FD(E) =
∑
m,p

f(Em
D∗) 〈χmD∗|χpD〉

2 δ(Em
D∗ − Ep

D − E), (2.7)

AA(E) =
∑
n,q

f(En
A) 〈χnA|χ

q
A∗〉2 δ(En

A − E
q
A∗ + E). (2.8)

As funções FD(E) e AA(E) podem ser escritas de uma forma alternativa, de modo que
possam ser relacionadas com dados experimentais, da seguinte forma:

FD(E) = E−3fD(E)∫
E−3fD(E)dE , (2.9)

AA(E) = E−1εA(E)∫
E−1εA(E)dE , (2.10)

onde fD(E) é o espectro de fotoluminescência do doador e εA(E) o espectro de absorção
do aceitador (MAY; KÜHN, 2000; HENNEBICQ et al., 2005; POPE; SVENBERG, 1999).

Combinando as equações 2.4, 2.6, 2.7 e 2.8 tem-se (MAY; KÜHN, 2000; POPE;
SVENBERG, 1999):

kT = 2π
~
|VDA|2

∫
FD(E)AA(E)dE, (2.11)
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em que VDA corresponde ao potencial de interação entre doador e aceitador, sendo dado
por:

VDA = 〈ψD∗(~r1)ψA(~r2)| JCoul |ψD(~r1)ψA∗(~r2)〉 . (2.12)

A integral da equação 2.11 é chamada de integral de overlap (J(E)) e corresponde
à sobreposição entre o espectro de emissão do doador e o espectro de absorção do aceitador.
Na Figura 2.7 é mostrado um exemplo, de uma amostra de Zinco Ftalocianina. A curva de
absorção óptica em vermelho, fotoluminescência em azul e a área em amarelo representando
a sobreposição das curvas.
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Figura 2.7 – A letra J representa a integral de overlap entre os espectros de fotolumines-
cência e absorção óptica. Amostra de Zinco Ftalocianina, medidas realizadas
em nosso laboratório.

Theodor Förster (FÖRSTER, 1948) foi quem primeiro formulou teoricamente as
equações de taxa para o caso de transferência de energia não-radiativa. Förster mostrou
que a taxa de transferência de energia é inversamente proporcional à sexta potência da
distância de interação (R), centro a centro, entre as partículas envolvidas. Isso mostra
que o processo de transferência de energia não-radiativo é fortemente dependente da
distância doador-aceitador, sendo o processo dominante, em relação aos outros processo
de transferência de energia, quando doador-aceitador estão muito próximos.

Uma vez que duas partículas D e A não estão neutros, existe portanto uma interação
Coulombiana entre o par, dada por:

VDA = 1
4πε0

∫ ∫ ρD (~r′) ρA (~r′′)
|~r′ − ~r′′|

dV ′dV ′′. (2.13)
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Figura 2.8 – Ilustração de duas distribuições de cargas D e A, que se interagem via
dipolo-dipolo.

Se as regiões que as densidades de cargas ρD e ρA ocupam forem muito menores
que a separação entre elas ~R, o potencial dado pela equação 2.13 pode ser expandido em
uma série de Taylor, sendo dado por:

VDA
(
~R
)

= 1
4πε0

qDqA
R

+ qD~µA. ~R

R3 − qA~µD.R

R3 +
R2~µD.~µA − 3

(
~µD. ~R )( ~µA. ~R

)
R5 + ...

 ,
(2.14)

onde ~R ≡ ~rD − ~rA e, ~µD e ~µD representam os momentos de dipolo das partículas D e
A, respectivamente. Uma ilustração da disposição espacial das partículas é mostrada na
Figura 2.8.

O primeiro termo da expansão é o termo de interação carga-carga, ele só é diferente
de zero se as partículas possuírem uma carga líquida. Os segundo e terceiro termos
descrevem a relação carga-dipolo, o que exige que pelo menos uma partícula possua uma
carga líquida. O quarto termo relaciona a interação dipolo-dipolo, não exige que alguma
das partículas possua uma carga líquida. Por depender de R−3 é fortemente dependente
da distância entre as partículas. Termos de ordens maiores apenas são relevantes para
distâncias menores ainda, podendo ser desprezados.

Considerando apenas o termo de interação dipolo-dipolo na equação 2.14 e usando
a notação de Förster (VDA = VF ), a mesma pode ser reescrita como:

|VF | =
|κ|

4πε0

|~µD||~µA|
R3 . (2.15)
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A equação 2.15 é chamada de potencial de Förster. O termo κ está relacionado com
a orientação dos dipolos, considerando que os dipolos se apresentam como distribuição
aleatória κ = 2/3 (LAKOWICZ, 1999).

Substituindo a equação 2.15 na equação 2.11, tem-se:

kT (r) = |κ|2

8~πε2
0

|~µD|2|~µA|2

R6
DA

∫
FD(E)AA(E)dE. (2.16)

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

kT (r) = 1
τD

(
R0

r

)6
, (2.17)

o termo τD na equação 2.17 corresponde ao tempo de vida do doador, R0 é chamado de
distância de Förster ou raio de Förster, corresponde à distância em que a eficiência da
transferência de energia é de 50%, ou seja, 50% da energia absorvida pelo aceitador é
transferida para o doador. R0 é função da integral de sobreposição dos espectros de emissão
normalizado do doador e do coeficiente molar de absorção do aceitadorJ(λ), sendo dado
pela equação 2.18.

R0 =
[

0.529k2QEDJ(λ)
NAn4

] 1
6

. (2.18)

Na equação 2.18, QED descreve a eficiência quântica do doador na ausência de aceitadores,
NA é o número de Avogrado e n o índice de refração da amostra. O termo J(λ) é dado
pela equação 2.19.

J(λ) =
∫ ∞

0
fD(λ)εA(λ)λ4dλ, (2.19)

em que fD(λ) corresponde ao espectro de emissão do doador e εA(λ) ao espectro de
absorção do aceitador.

Dexter (DEXTER, 1953) generalizou a teoria de Förster considerando outros termos
da expansão multipolar, deduzindo então a equação de taxa como:

kT (r) = 1
τD

(
R0

r

)s
. (2.20)

Para a interação dipolo-dipolo s = 6, para interação dipolo-quadruplo s = 8 e para
interações quadrupolo-quadruplo s = 10.

2.3 Difusão de Energia
Uma vez que há uma região do espaço com uma densidade de cargas ou energia

muito grande a tendência natural é ocorrer um processo de difusão, de modo a tentar
manter o sistema de forma mais homogênea possível. Regiões de alta densidade de
portadores, em materiais semicondutores, podem ser criadas através de aplicação de campo
elétrico ou excitação laser. A energia pode se difundir de várias maneiras, por exemplo:
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migração de energia, difusão de portadores, difusão de fótons. A difusão de portadores
em semicondutores é um processo bem conhecido, sendo regido pela seguinte equação
(REZENDE, 2004):

Dn(p)∇2n(p)− ∂n(p)
∂t

= 0, (2.21)

onde n e p correspondem às densidades de elétrons e buracos, respectivamente, e Dn(p) ao
coeficiente de difusão de elétrons ou de buracos.

A equação 2.21 representa a forma mais simples de difusão, pois leva em conta
apenas a concentração de portadores, entretanto a concentração de portadores pode variar,
aumentando caso haja geração de portadores, simultaneamente ao processo de difusão.
Por exemplo, quando um laser contínuo excita o sistema, podendo ser representado pelo
termo G (~r, t). Caso haja diminuição da densidade de portadores, por exemplo, devido à
recombinação, inclui-se o termo R (~r, t). A equação de difusão passa, então, a ser dada por
(SZE, 1981):

∂

∂t
N(~r, t) = [G (~r, t)−R (~r, t)] + ~∇.~jN , (2.22)

em que N pode representar tanto elétrons, buracos, éxcitons ou fótons. ~j é chamado de
corrente de difusão, dado por:

~jN = −eDN
~∇N + eµNN ~E, (2.23)

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

Se G (~r, t) corresponder a excitação em uma área muito pequena se comparada
com as dimensões da difusão, pode ser aproximado por uma função gaussiana. R (~r, t) é
dado por:

R (~r, t) = q (r)N + [1− q (r)]BτsN2, (2.24)

B é uma constante, q (r) é uma função que descreve a transição, de recombinação quadrática
quando q (r) = 0, para recombinação linear, quando q (r) = 1 e r a distância a partir da
posição central onde o laser incide sobre a amostra (spot do laser). O comprimento de
difusão (LD) é relacionado com a coeficiente de difusão porLD =

√
6DNτs. Uma vez que

na difusão a energia passa por várias partículas até parar de difundir, τs corresponde ao
tempo médio que a energia demora para ir de uma partícula a outra.

Com as considerações acima, a equação 2.22, no estado estacionário, apresenta a
seguinte solução assintótica (POWELL, 1998):

N (r) = N0
1√
r
LD

e
−r
LD , (2.25)

onde N0 é uma constante de normalização.

O comprimento de difusão corresponde à distância máxima, a partir do spot do laser,
que a energia se difunde dentro da amostra, independente de qual processo de transferência
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de energia intermediário que ocorre. Uma representação da difusão de energia, para um
sistema composto por pontos quânticos doadores e aceitadores, é mostrada na Figura 2.9.

Figura 2.9 – Representação do processo de difusão de energia. LD corresponde à distância
máxima que a energia se difunde ao longo da amostra.
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3 Hamiltoniano de Dois Pontos Quânticos
Acoplados via FRET

Um dos sistema ao qual se propõe o estudo neste trabalho é ilustrado na Figura
3.1.

Figura 3.1 – Ilustração de transferência de energia entre dois PQs. O PQ da esquerda
corresponde ao doador e o PQ da direita ao aceitador, ~ωL é a energia de
excitação do sistema, VF o termo de acoplamento (no caso estudado FRET),
~ωD à luminescência do doador e ~ωA à luminescência do aceitador. Os termos
Γ1,0

0,0 e Γ0,1
0,0 correspondem às taxas de decaimento espontâneo.

O sistema corresponde a dois pontos quânticos acoplados via FRET, em que os
níveis |1, 0〉 e |0, 1〉 são 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 VF e está relacionado com a equação de taxa através da equação 3.1.

kT = 2π
~
V 2
F J(λ). (3.1)

A equação 3.1 é uma forma alternativa de escrever a equação 2.17. Na Figura 3.1, o termo
Γ1,0

0,0 descreve o decaimento espontâneo do nível |1, 0〉 para o nível |0, 0〉 e o termo Γ0,1
0,0 ao

decaimento espontâneo do nível |0, 1〉 para o nível |0, 0〉, ~ωL é a energia de excitação do
laser e ~ω a energia de emissão do PQ aceitador.

Para haver FRET a distância entre os pontos quânticos tem que ser da ordem de
nanômetros (LYO, 2009). No modelo proposto o laser é focalizado na amostra em uma
área da ordem de micrômetros, 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
são 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 necessário mais um estado no sistema, representado por |1, 1〉. Assim, o diagrama
de energias fica dado pela Figura 3.2.
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Figura 3.2 – Diagrama de energia do sistema. Os termos ~ωL1 e ~ωL2 representam as
energias do lasers que excitam os pontos quânticos doador e aceitador, res-
pectivamente. δ a dessintonia (detunning) entre a energia do laser e a energia
do ponto quântico aceitador, δx a diferença de energia entre ponto quântico
doador e ponto quântico aceitador, VF o potencial de Förster e todos os
termos representados pela letra grega Γ às taxas de decaimento espontâneo.

O Hamiltoniano na base {|0〉 = |0, 0〉 , |1〉 = |1, 0〉 , |2〉 = |0, 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 =
∑

Ei |i〉 〈i| (3.2)

+ ~ΩD

2 [(eiωL1t + e−iωL1t)(|0, 0〉 〈1, 0|+ |1, 0〉 〈0, 0|)]

+ ~ΩA

2 [(eiωL2t + e−iωL2t)(|0, 0〉 〈0, 1|+ |0, 1〉 〈0, 0|)]

+ VF (|1, 0〉 〈0, 1|+ |0, 1〉 〈1, 0|)).

O somatório (que é realizado nos estados |0, 0〉, |1, 0〉, |0, 1〉 e |1, 1〉) corresponde ao
Hamiltoniano dos pontos quânticos, representando as energias de cada um dos estados.
E0,0 corresponde ao estado fundamental do sistema com energia nula, E1,0 = ~ωA e
E0,1 = ~ωD representam a energia de gap dos PQs aceitador e doador, respectivamente.
Por último, E1,1 = ~ωA + ~ωD à soma das energias dos estados aceitador e doador.

Os segundo e terceiro termos representam o Hamiltoniano de interação devido ao
laser. ωL1 e ωL2 são as frequências dos laser incidentes nos pontos quânticos doador e
aceitador, respectivamente. ΩA e ΩD são as frequências de Rabi para os lasers que excitam
os pontos quânticos, ou seja, os elementos de matriz que relacionam a transição eletrônica
entre dois níveis com o campo de radiação que incide sobre os mesmos. Seus valores são
dados por:

ΩA '
1

2~ 〈0, 0| ~µ.
~E(t) |1, 0〉 , (3.3)
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ΩD '
1
2~ 〈0, 0| ~µ.

~E(t) |0, 1〉 . (3.4)

Nas equações 3.3 e 3.4 ~µ representa o momento de dipolo elétrico e E a intensidade do
campo elétrico do laser incidente.

No Hamiltoniano, os termos ~ΩD(eiωL1t) |1, 0〉 〈0, 0| e ~ΩA(eiωL2t) |0, 1〉 〈0, 0|, des-
crevem a emissão de um fóton combinado com as transições 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 não apresentam contribuição significativa, portanto podem ser
desprezados do Hamiltoniano. Esta aproximação é conhecida como aproximação de ondas
girantes (Rotating Wave Approximation (RWA)) (PURI, 2001).

No quarto termo do Hamiltoniano, VF é o potencial de Förster que acopla os
estados |1, 0〉 〈0, 1| (transferência direta de energia) e |0, 1〉 〈1, 0| (back-transfer)(POWELL,
1998).

3.1 Eliminação da Dependência Temporal
O Hamiltoniano pode ser simplicado eliminando sua dependência temporal, o

que facilita os cálculos, bem como, a interpretação do sistema. Para a eliminação da
dependência temporal o seguinte operador unitário é utilizado, Equação 3.5 (SAKURAI,
1994).

U =
∑

e−iλjt |j〉 〈j| . (3.5)

O somatório é realizado nos estados do Hamiltoniano |0, 0〉, |1, 0〉, |0, 1〉 e |1, 1〉. Este
operador unitário pode ser aplicado na função de onda, tal que:

|ψ〉 = U |ψ′〉. (3.6)

Substituindo a nova função de onda, equação 3.6, na equação de Schröedinger, equação
3.7:

i~
d|ψ〉
dt

= H|ψ〉, (3.7)

tem-se:

i~
(
dU

dt
|ψ′〉+ U

d|ψ′〉
dt

)
= HU |ψ′〉. (3.8)

Multiplicado a equação 3.8 por U † e usando a relação U †U = 1, obtem-se:

i~
d|ψ′〉
dt

=
(
U †HU − i~U †dU

dt

)
|ψ′〉. (3.9)
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A equação 3.9 pode ser interpretada como a equação de Schröedinger para o Hamiltoniano
efetivo (H ′):

H ′ = U †HU − i~U †
(
∂U

∂t

)
. (3.10)

Calculando o Hamiltoniano efetivo com relação ao Hamiltoniano da equação 3.11,
tem-se:

H ′ = ~λ0 |0, 0〉 〈0, 0|+ ~(ωD + λ1) |1, 0〉 〈1, 0|+ ~(ωA + λ2) |0, 1〉 〈0, 1| (3.11)

+ ~(ωA + ωD + λ3) |1, 1〉 〈1, 1|+ ~ΩA

2 ei(−ωL1−λ1+λ0)t |1, 0〉 〈0, 0|

+ ~ΩA

2 ei(ωL1+λ1−λ0)t |0, 0〉 〈1, 0|+ ~ΩA

2 ei(−ωL1+λ2−λ3)t |1, 1〉 〈0, 1|

+ ~ΩA

2 ei(ωL1−λ2+λ3)t |0, 1〉 〈1, 1|+ ~ΩD

2 ei(−ωL2−λ2+λ0)t |0, 1〉 〈0, 0|

+ ~ΩD

2 ei(ωL2−λ0+λ2)t |0, 0〉 〈0, 1|+ ~ΩD

2 ei(−ωL2−λ3+λ1)t |1, 1〉 〈1, 0|

+ ~ΩD

2 ei(ωL2−λ1+λ3)t |1, 1〉 〈1, 1|+ VF
[
e(λ2−λ1)t |1, 0〉 〈0, 1|+ e(λ1−λ2)t |0, 1〉 〈1, 0|

]
.

Os argumentos das funções exponenciais se tornam nulos paraλ0 = 0, λ1 = −ωL1,
λ2 = −ωL2 e λ3 = −2ωL1. Outra condição encontrada para os argumentos das funções
serem nulos é ωL1 = ωL2, ou seja, a dependência temporal do Hamiltoniano apenas é
removida se ambos os lasers que excitam o sistema possuem a mesma frequência.

Assim, a transformada unitária que remove completamente a dependência temporal
do Hamiltoniano é:

U = |0, 0〉 〈0, 0|+ eiωL1t [|1, 0〉 〈1, 0|+ |0, 1〉 〈0, 1|] + e2iωL1t |1, 1〉 〈1, 1| . (3.12)

Portanto, o Hamiltoniano independente do tempo passa a ser dado por:

H ′ = −δ |1, 0〉 〈1, 0|+ (δx − δ) |0, 1〉 〈0, 1|+ (δx − 2δ) |1, 1〉 〈1, 1|

+ ~ΩA

2 (|0, 0〉 〈1, 0|+ |0, 1〉 〈1, 1|+ |1, 1〉 〈0, 1|+ |1, 0〉 〈0, 0|)

+ ~ΩD

2 (|0, 0〉 〈0, 1|+ |0, 1〉 〈0, 0|+ |1, 0〉 〈1, 1|+ |1, 1〉 〈1, 0|)

+ VF (|0, 1〉 〈1, 0|+ |1, 0〉 〈0, 1|) , (3.13)

em que δ ≡ ~(ωL − ωA) e δx ≡ ~(ωD − ωA).

3.2 Operador Matriz Densidade
Uma das possibilidades de modelagem de FRET em pontos quânticos é via equação

mestre (SCULLY; ZUBAIRY, 1997). A equação mestre no formalismo de Lindblad pode
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ser aplicada a um sistema de dois pontos quânticos acoplados via FRET desde que o tempo
de coerência seja muito menor que a escala temporal dos experimentos (AL-AHMADI,
2006):

Seja um sistema físico, em que é possível escrever um vetor |ψ〉 que contenha todas
as informações a respeito do sistema. Uma das formas de extrair informação sobre esse
sistema é calcular o valor esperado de um operador O, o qual dá a informação desejada.
Dessa forma:

〈O〉 = 〈ψ|O |ψ〉 . (3.14)

Entretanto, é possível que o estado |ψ〉 seja desconhecido. Seja Pψ a probabilidade do
sistema estar no estar |ψ〉. Dessa forma, a média do operador O no ensemble é dada por:

〈〈O〉〉 =
∑
ψ

Pψ 〈ψ|O |ψ〉 . (3.15)

Introduzindo a relação de completude:
∑
n

|n〉 〈n| = 1. (3.16)

Tem-se:

〈〈O〉〉 =
∑
n

∑
ψ

Pψ 〈ψ|O |n〉 〈n | ψ〉

〈〈O〉〉 =
∑
n

∑
ψ

Pψ〈n | ψ〉 〈ψ|O |n〉

〈〈O〉〉 =
∑
n

〈n| ρO |n〉 . (3.17)

Onde ρ, chamado de operador matriz densidade, é dado por:

ρ =
∑
ψ

Pψ |ψ〉 〈ψ| . (3.18)

Portanto, o valor esperado de um determinado operador O pode ser calculado por:

〈〈O〉〉ensemble = Tr(Oρ). (3.19)

Seja um estado misto, composto por |ψ1〉 e |ψ2〉 e P1 a probabilidade de se encontrar
o sistema do estado |ψ1〉, para este caso ρ é dado por:

ρ = P1 |ψ1〉 〈ψ1|+ (1− P1) |ψ2〉 〈ψ2| . (3.20)

Se Pψ = 0 para todos os estados do sistema, exceto para um determinado estado |ψ0〉,
tem-se que:

ρ = |ψ0〉 〈ψ0| . (3.21)
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Caso isto ocorra, o estado em questão é chamado de estado puro. Para um estado puro,
tem-se que Tr(ρ) = 1 e Tr(ρ2) = 1. A evolução temporal do Hamiltoniano, usando o
operador matriz densidade, pode ser obtida a partir da equação de Schrödinger:

d |ψ〉
dt

= − i
~
H |ψ〉 . (3.22)

Derivando a Equação 3.18, em relação ao tempo, tem-se:

dρ

dt
=
∑
ψ

Pψ

(
d |ψ〉
dt
〈ψ|+ |ψ〉 d 〈ψ|

dt

)
. (3.23)

Substituindo a equação 3.22 na equação 3.23:

dρ

dt
= − i

~
[H, ρ] . (3.24)

A equação 3.24 é chamada de Von Neumann ou Equação Mestre. Ela é usada, muitas vezes,
ao invés da equação de Schröedinger. Tem como principal vantagem não ser necessário
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 ρ.

Para casos mais realistas, as perdas de coerência, tais como: emissão espontânea,
decaimento por multifônons, etc, devem ser considerados. A fim de incluir tais decaimentos
é introduzido um novo operador L, chamado de operador de Liouville. Portanto, a nova
equação do movimento, chamada de Equação Mestre no formalismo de Liouville, passa a
ser dada por:

dρ(t)
dt

= − i
~

[H(t), ρ(t)] + L(ρ(t)). (3.25)

Neste trabalho, assumiu-se que a única perda de coerência é através da emissão
espontânea. Não foram considerados acoplamentos via multifônons, ou seja, o modelo
é valido para o regime de temperatura de T ' 0. Para o caso da emissão espontânea a
função de L(ρ(t)) é dada por:

L(ρ(t)) = 1
2
∑
i,j

Γij (2 |j〉 〈i| ρ(t) |i〉 〈j| − ρ(t) |i〉 〈i| − |i〉 〈i| ρ(t)) , (3.26)

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

O operador L(ρ) é dado por:

L(ρ(t)) = 1
2Γ1,0

0,0 (2 |0, 0〉 〈1, 0| ρ |0, 1〉 〈0, 0| − ρ |1, 0〉 〈1, 0| − |1, 0〉 〈1, 0| ρ) (3.27)

+ 1
2Γ0,1

0,0 (2 |0, 0〉 〈0, 1| ρ |0, 1〉 〈0, 0| − ρ |0, 1〉 〈0, 1| − |0, 1〉 〈0, 1| ρ)

+ 1
2Γ1,1

1,0 (2 |1, 0〉 〈1, 1| ρ |1, 1〉 〈1, 0| − ρ |1, 1〉 〈1, 1| − |1, 1〉 〈1, 1| ρ)

+ 1
2Γ1,1

0,1 (2 |0, 1〉 〈1, 1| ρ |1, 1〉 〈0, 1| − ρ |1, 1〉 〈1, 1| − |1, 1〉 〈1, 1| ρ) .
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Para o caso de dois pontos quânticos a equação 3.25 foi calculada de forma analítica
e os 16 termos associados ao operador ρ são escritos abaixo. Para simplificar a notação foi
feito ρ00,00 ≡ 〈0, 0| ρ |0, 0〉, e assim por diante.

dρ00,00

dt
= iΩL1(ρ00,10 − ρ10,00) + iΩL2(ρ00,01 − ρ01,00) + Γ1,0

0,0ρ10,10 + Γ0,1
0,0ρ01,10. (3.28)

dρ00,01

dt
= iΩL1(ρ00,11 − ρ10,01) + iΩL2(ρ00,00 − ρ01,01) + i(ωD − ωL2)ρ00,01 + (3.29)

+ i
VF
~
ρ00,10 −

Γ0,1
0,0

2 ρ00,01.

dρ00,10

dt
= iΩL1(ρ00,00 − ρ10,10) + iΩL2(ρ00,11 − ρ01,10) + i(ωA − ωL1)ρ00,10 (3.30)

+ i
VF
~
ρ00,01 −

Γ1,0
0,0

2 ρ00,10.

dρ00,11

dt
= iΩL1(ρ00,01 − ρ10,11) + iΩL2(ρ00,10 − ρ01,11) + (3.31)

+ i(ωA + ωD − ωL1 − ωL2)ρ00,11 −
ρ00,11

2 (Γ1,1
1,0 + Γ1,1

0,1).

dρ01,00

dt
= iΩL1(ρ01,10 − ρ11,00) + iΩL2(ρ01,01 − ρ00,00)− i(ωD − ωL2)ρ01,00 + (3.32)

− i
VF
~
ρ10,00 −

Γ0,1
0,0

2 ρ01,00.

dρ01,01

dt
= iΩL1(ρ01,11 − ρ11,01) + iΩL2(ρ01,00 − ρ00,01) + (3.33)

+ i
VF
~

(ρ01,10 − ρ10,01) +
Γ1,1

0,1

2 ρ11,11 −
Γ0,1

0,0

2 ρ01,01.

dρ01,10

dt
= −iΩL1ρ11,10 − iΩL2ρ00,10 + i(ωA − ωL1)ρ01,10 + (3.34)

− i(ωD − ωL2)ρ01,10 + i
VF
~

(ρ01,01 − ρ10,10)− ρ01,10

2 (Γ1,0
0,0 + Γ0,1

0,0).

dρ01,11

dt
= iΩL1(ρ01,01 − ρ11,11) + iΩL2(ρ01,10 − ρ00,11)− i(ωD − ωL2)ρ01,11 + (3.35)

− i
VF
~
ρ10,11 + i(ωA + ωD − ωL1 − ωL2)ρ01,11 −

ρ01,11

2 (Γ01
00 + Γ11

01 + Γ11
10).
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dρ10,00

dt
= iΩL1(ρ10,10 − ρ00,00) + iΩL2(ρ10,01 − ρ11,00)− i(ωA − ωL1)ρ10,00 + (3.36)

− i
VF
~
ρ01,00 −

Γ1,0
0,0

2 ρ10,00.

dρ10,01

dt
= iΩL1ρ10,11 + iΩL2ρ10,00 + i(δx + ωL1 − ωL2)ρ10,01 + (3.37)

+ i
VF
~

(ρ10,10 − ρ01,01)− ρ10,01

2 (Γ1,0
0,0 + Γ0,1

0,0).

dρ10,10

dt
= iΩL1(ρ10,00 − ρ00,10) + iΩL2(ρ10,11 − ρ11,10) + (3.38)

+ i
VF
~

(ρ10,01 − ρ01,10) + Γ1,1
1,0ρ11,11 − Γ1,0

0,0ρ10,10.

dρ10,11

dt
= iΩL1(ρ10,01 − ρ00,11) + iΩL2(ρ10,10 − ρ11,11)− iδ1ρ10,11 + (3.39)

+ i(ωA + ωD − ωL1 − ωL2)ρ10,11 − i
VF
~
ρ10,11 −

ρ10,11

2 (Γ1,0
0,0 + Γ1,1

1,0 + Γ1,1
0,1).

dρ11,00

dt
= iΩL1(ρ11,10 − ρ01,00) + iΩL2(ρ11,01 − ρ10,00) + (3.40)

− i(ωA + ωD − ωL1 − ωL2)ρ11,00 −
ρ11,00

2 (Γ1,1
1,0 + Γ1,1

0,1).

dρ11,01

dt
= iΩL1(ρ11,11 − ρ01,01) + iΩL2(ρ11,00 − ρ10,01) + iδ2ρ11,01 + (3.41)

− i(ωA + ωD − ωL1 − ωL2)ρ11,01 + i
VF
~
ρ11,1,0 −

ρ11,01

2 (Γ0,1
0,0 + Γ1,1

0,1 + Γ1,1
1,0).

dρ11,10

dt
= iΩL1(ρ11,00 − ρ01,10) + iΩL2(ρ11,11 − ρ10,10) + iδ1ρ11,10 + (3.42)

− i(ωA + ωD − ωL1 − ωL2)ρ11,10 −
ρ11,10

2 (Γ1,0
0,0 + Γ1,1

1,0 + Γ1,1
0,1).

dρ11,11

dt
= iΩL1(ρ11,01 − ρ01,11) + iΩL2(ρ11,10 − ρ10,11)− ρ11,11(Γ1,1

1,0 + Γ1,1
0,1). (3.43)

Na Seção 3.1, foi visto que a dependência temporal do Hamiltoniano só é removida
se ωL1 = ωL2, portanto nas equações 3.28 a 3.43, foi feito ωL1 = ωL2.
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3.3 Média Ocupacional
A média ocupacional de um estado i qualquer é definida como:

〈Pi〉 = 1
tf

∫ tf

0
Pi(t)dt, (3.44)

em que Pi, é dado por:
Pi = |〈i|ψ(t)〉|2, (3.45)

|i〉 é o estado o qual se quer calcular a ocupação média e |ψ(t)〉 é um estado do sistema
escrito na base original. A fim de se encontrar a ocupação média dos estados estacionários
faz-se tf →∞.
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4 Resultados Teóricos

4.1 Laser Excitando Pontos Quânticos Doador e Aceitador Simul-
taneamente
Primeiramente, foi simulada a situação em que dois pontos quânticos de CdSe são

excitados simultaneamente, conforme mostrado na Figura 3.1. O tempo de vida (τ) de
pontos quânticos de CdSe varia de 1, 9 ns a 30 ns (CROOKER et al., 2002), para as
simulações foram usados o tempo intermediário de 20 ns, que equivale, em unidades de
energia, a ~Γ1,1

0,1 = ~Γ1,1
1,0 ≈ 2, 1.10−4 meV .

O Hamiltoniano para esse sistema é dado pela equação 3.13. A partir desse Hamil-
toniano os autovalores e autoestados foram encontrados numericamente, e são mostrados
nas Figuras 4.1 e 4.2, respectivamente. Na Figura 4.1 é visto que longe da ressonância
os autoestados são compostos por apenas um estado da base, entretanto, na ressonância
há uma troca de populações e os autoestados do Hamiltoniano passam a ser compostos
por uma superposição dos estados da base original. Na Figura 4.1 (c) vê-se que mesmo na
ressonância o estado |λ2〉 permanece constante, ou seja, não se acopla com nenhum outro
estado da base original, conhecido na literatura como estado protegido (BORGES, 2010).

É visto na Figura 4.2 que os autovalores do autoestado |λ2〉 se mantém uma reta,
não havendo portanto nenhum anticruzamento, o que mostra novamente que ele não se
acopla com nenhum dos estados do Hamiltoniano. Por outro lado, é possível observar
anticruzamentos entre os autoestados |λ0〉 e |λ1〉, bem como |λ1〉 e |λ3〉.

Para entender melhor o que acontece para essa situação específica o Hamiltoniano,
equação 3.13, foi reescrito na base {|0′〉 , |1′〉 , |2′〉 , |3′〉}, onde |0′〉 = |0〉 , |1′〉 = 1√

2(|1〉 +
|2〉), |2′〉 = 1√

2(|1〉 − |2〉) e |3′〉 = |3〉, sendo dado por:

H =



0 ~√
2

(ΩA + ΩD) ~√
2

(ΩA − ΩD) 0
~√
2

(ΩA + ΩD) −δ + δx
2 + VF

−δx
2

~√
2

(ΩA + ΩD)
~√
2

(ΩA − ΩD) −δx
2 −δ + δx

2 − VF
~√
2

(ΩA − ΩD)

0 ~√
2

(ΩA + ΩD) ~√
2

(ΩA − ΩD) δx − 2δ


, (4.1)

que sob a condição ΩA = ΩD e δx = 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 função da dessintonia entre laser e ponto quântico
aceitador. É observado em (a), (b) e (d) que para valores longe da ressonância
cada autoestado é composto por apenas um estado da base original e perto
da ressonância há uma mistura de estados. Em (c) é visto que o autoestado
|λ2〉 não depende de δ.

H =


0 ~Ω 0 0
~Ω −δ + VF ~Ω 0
0 ~Ω −2δ 0
0 0 0 −δ − VF

 . (4.2)

Observa-se então o aparecimento de uma matriz bloco diagonal, formada pelos
estados {|0′〉 , |1′〉 , |3′〉}, portanto o estado |2′〉 para as condições citadas anteriormente
não se acopla com nenhum outro estado do sistema.

A Figura 4.3 mostra a ocupação média do estado fundamental do sistema (P0,0), em
função da dessintonia de energia entre os pontos quânticos (δ) e da dessintonia entre laser
e ponto quântico aceitador (δx). A energia do ponto quântico aceitador foi mantida fixa
em 2, 1 eV (AZEVEDO et al., 2014). Nas simulações a intensidade do laser foi simulada,
a mesma foi escrita em função da frequência, sendo dada por ΩD = ΩA = Ω = 0, 1 Θ
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Figura 4.2 – Autovalores do sistema composto por dois PQs, excitados simultaneamente e
acoplados via FRET, em função da dessintonia entre laser e ponto quântico
aceitador. São observados vários anticruzamentos perto da ressonância e
também que o autoestado λ2 não se anticruza com nenhum outro estado do
sistema.

(Θ corresponde a uma escala arbitrária, possuindo unidade de frequência), o potencial
que acopla os pontos quânticos como VF = 0, 1 meV (AL-AHMADI, 2006) e também que
toda a população encontra-se inicialmente no estado fundamental do mesmo. As regiões
claras da Figura 4.3 representam as condições em que a média da população do estado
fundamental diminui, dessa forma, outros estados do sistema são populados.

É possível observar três linhas azul esbranquiçadas, 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 ressonância a popolução permanece no estado fundamental, ou seja, uma situação
em que não há acoplamento entre o estado fundamental e quaisquer outros estados do
Hamiltoniano.

Para se ter uma precisão maior de quais estados são populados e quais são as
condições para que isso aconteça, foi simulada a população média de cada estado do
sistema separadamente, como mostrado na Figura 4.4.

Na Figura 4.4(a), como já mostrada anteriormente, descreve as condições em que o
estado fundamental deixa de ser populado. É possível observar uma linha azul tendendo ao
branco que começa em δ = −1 meV e δx = −1 meV e vai até o ponto δ = 0 e δx = 1 meV .
Para as condições energéticas descritas por essa curva, a população vai para o estado |1, 0〉,
do ponto δ = −1 meV e δx = −1 meV até aproximadamente a completa ressonância do
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Figura 4.3 – Ocupação média do estado fundamental do sistema (P0,0) em função da
dessintonia entre o laser o PQ aceitador (δ = ~(ωL − ωA)) e a dessintonia
entre os PQ aceitador e PQ doador (δx = ~(ωD − ωA)) para VF = 0, 1 meV .
O estado inicial do sistema corresponde ao estado fundamental. As regiões
escuras do gráficos representam toda a população no estado fundamental,
enquanto as regiões mais claras representam uma mudança da população
para outros estados do sistema.

sistema, Figura 4.4(b). Da ressonância ao ponto δ = 0 e δx = 1 meV a população 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 esbranquiçada
superior na Figura 4.4(a).

Uma vez encontradas as configurações energéticas que favorecem a população
de cada um dos estados do sistema é interessante observar como o hamiltoniano do
sistema evolui no tempo. Para se descobrir quantitativamente quais são essas configurações,
primeiramente, foi fixado um valor para a dessintonia nas energias dos dois pontos quânticos
~(ωD − ωA) = −0, 4 meV (valor escolhido arbitrariamente), o que é equivalente a um
corte unidimensional na simulação da média ocupacional, conforme mostrado na linha
pontilhada da Figura 4.3. A nova simulação da ocupação média é realizada em função de
~(ωL − ωD), e é mostrada na Figura 4.5.

Na Figura 4.5 foram encontradas as dessintonias entre laser e aceitador que fa-
vorecem a população dos aceitador (|1, 0〉), doador e aceitador simultaneamente (|1, 1〉)
e doador (|0, 1〉). Nesse caso δx foi mantido fixo e δ foi variado, a fim de encontrar as
condições ideais de população de cada estado. Os valores encontrados são δ = −0, 427 meV ,
δ = −0, 1999 meV e δ = 0, 022 meV , respectivamente. Esses valores foram inseridos no
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çã
o
M
éd
ia

Figura 4.4 – Ocupação média dos estados (a) fundamental (P0,0), (b) doador (P1,0), (c)
aceitador (P0,1) e (d) doador-aceitador (P1,1) em função das dessintonias entre
laser e o PQ aceitador (δ) e entre aceitador e doador (δx).
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Figura 4.5 – Ocupação média de todos os estados do sistema em função da dessintonia entre
o laser o PQ aceitador (δ = ~ωL−~ωA) para δx = −0, 4 meV , VF = 0, 1 meV
e Ω = 0, 1 Θ. O estado inicial do sistema corresponde ao estado fundamental.
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Hamiltoniano do sistema, equação 3.13, e o mesmo foi evoluído no tempo em duas situações:
usando como excitação um pulso de laser e um laser contínuo.

4.1.1 Excitação com Laser Contínuo

A situação em que um laser contínuo excita o sistema é mostrada na Figura 4.6.
Primeiramente, foram usadas as configurações enérgicas ideais para ocupação do estado
|1, 0〉, que são VF = 0, 1 meV , δx = −0, 4 meV e δ = −0, 427 meV , a intensidade do laser
foi escolhida como sendo Ω = 0, 005 Θ. Com esses parâmetros a população alterna entre o
estado fundamental e o estado |1, 0〉, não há população apreciável no estado |1, 1〉 e para o
estado |0, 1〉 a ocupação é aproximadamente nula.
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Figura 4.6 – Evolução do estado |1, 0〉 usando um laser contínuo como fonte de excitação.
Parâmetros: δ = −0, 427 meV , δx = −0, 4 meV , ΩL = 0.005 Θ e VF =
0, 1 meV . A população oscila entre o estado fundamental e o estado |1, 0〉.

Uma ilustração dos níveis de energia do sistema, para esta configuração, 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 não é suficiente para acoplar o estado fundamental ao estado
|0, 1〉, uma vez que possuem uma diferença de −0, 427 meV , entretanto ele é praticamente
ressonante com o estado |1, 0〉, por isso é visto a evolução temporal do estado |1, 0〉 e não
do estado |0, 1〉. É visto também população no estado |0, 1〉, com intensidade bem menor,
se comparada com os estados |0, 0〉 e |1, 0〉, esta população é proveniente do acoplamento
FRET, bem como das flutuações de energia. As flutuações de energia são responsáveis por
acoplamentos quando dois níveis estão fora (porém, próximos) da ressonância (SAKURAI,
1994).
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Figura 4.7 – Ilustração dos níveis de energia para ocupação do estado |1, 0〉. δx =
−0, 4 meV e δ = −0, 427 meV . Laser contínuo excitando ambos os PQs.
Laser encontra-se em ressonância com o estado |1, 0〉.

Na Figura 4.8 a intensidade do laser foi variada três ordens de grandeza buscando
encontrar o melhor valor para ΩL que favoreça a ocupação do estado |1, 0〉. Na Figura 4.8(a)
é mostrada a mesma situação descrita anteriormente, entretanto, para tempos longos,
da ordem de 100 ns, tempo no qual, aproximadamente, o sistema alcança seu estado
estacionário. Para tempos superiores a 80 ns o sistema apresenta três estados estados
estacionários, sendo que o estado |0, 1〉 é praticamente nulo.

Na Figura 4.8(b) a intensidade do laser foi aumentada para ΩL = 0, 05 Θ. Com
o aumento de uma ordem de grandeza na intensidade do laser é possível observar que
a população do estado |1, 0〉 aumenta e, no estado estacionário, apresenta um valor
aproximadamente igual à população do estado fundamental, ou seja, para essa intensidade,
a taxa de promoção de elétrons do estado fundamental para o estado|1, 0〉 é igual à taxa
de emissão espontânea Γ1,0

0,0. Com o aumento de mais uma ordem de grandeza, ΩL = 0, 5 Θ,
as populações dos estados |0, 1〉 e |1, 1〉, que anteriormente eram aproximadamente nulas,
passam a ter uma intensidade considerável. Como explicado anteriormente, a probabilidade
de ocupação do estado |0, 1〉 é diferente de zero, uma vez aumentada a intensidade do laser
significa um aumento no número de fótons que interagem com o ponto quântico aceitador,
consequentemente a probabilidade de acoplamento entre o estado fundamental e o estado
|0, 1〉 aumenta na mesma proporção, 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 sobreposição dos estados |1, 0〉 e |0, 1〉, sua ocupação é
proporcional às populações de ambos estados, com o aumento de ΩL a probabilidade de
ocupação de ambos os PQs simultaneamente aumenta e consequentemente a população
do estado |1, 1〉, como visto na Figura 4.8. Nessa condição, o sistema passa a apresentar
quatro estados estacionários, não sendo, portanto, possível ter um controle coerente do



Capítulo 4. Resultados Teóricos 45

P0,0

P0,1

P1,0

P1,1

(a)

0 20 40 60 80 100
Tempo (ns)

0

0, 5

1
O
cu
pa
çã
o

P0,0

P0,1

P1,0

P1,1

(b)

0 20 40 60 80 100
Tempo (ns)

0

0, 5

1

O
cu
pa
çã
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Figura 4.8 – Evolução da população do estado |1, 0〉 usando um laser contínuo. Intensidade
em (a) ΩL = 0, 005 Θ, em (b) ΩL = 0, 05 Θ, em (c) ΩL = 0, 5 Θ e em (d)
ΩL = 1 Θ. Para intensidades mais altas do laser o sistema alcança outros
estados estacionários. As populações oscilam tão rapidamente que não é
possível observá-las estando o gráfico na escada de nanossegundos.

estado de interesse |1, 0〉. Se a intensidade for aumentada para ΩL = 1 Θ, Figura 4.8(d),
todos os estados do sistema são populados praticamente com a mesma intensidade. Isso
se deve ao fato da intensidade do laser interferir nos níveis de energia, o que pode ser
mostrado ao se plotar a ocupação média em função de δ, usando Ω = 1 Θ, como mostrado
na Figura 4.9. Portanto, o melhor conjunto de parâmetros para se ter um controle coerente
da situação em que apenas o PQ doador é populado, para VF = 0, 1 meV é encontrado
como sendo: δ = −0, 427 meV , δx = −0, 4 meV , ΩL = 0, 05 Θ.

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 não correspondem mais aos acoplamentos anteriores. Dessa forma,
vê-se que as diferenças de energia encontradas apenas são válidas para uma determinada
faixa de intensidade do laser. Para intensidade mais altas é necessário encontrar novamente
os valores das dessintonias. Além disso, não são observados acoplamentos diretos entre o
estado fundamental e os estados excitados do sistema sem passar por estados intermediários.

O mesmo procedimento é repetido, entretanto usando as configurações energéticas
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Figura 4.9 – Ocupação média de todos os estados do Hamiltoniano em função de δ. Foram
usados os mesmos parâmetros da Figura 4.5, exceto Ω, valendo aqui Ω = 1 Θ.
As linhas pontilhadas representam os valores da dessintonia que favorecem
os acoplamentos para Ω = 0, 1 Θ. É visto que para Ω = 1 Θ esses valores não
favorecem mais a ocupação dos estados individuais.

para ocupação do estado |1, 1〉 (δx = −0, 4 meV e δ = −0, 1999 meV ). Uma ilustração
dos níveis de energia é mostrada na Figura 4.10 e a evolução do Hamiltoniano é vista na
Figura 4.11, sendo observado que o estado de interesse apresenta oscilações de Rabi bem
definidas para a menor intensidade do laser, Figura 4.11(a).

Figura 4.10 – Ilustração dos níveis de energia para ocupação do estado |1, 1〉. δx =
−0, 4 meV e δ = −0, 1999 meV . Laser contínuo excitando ambos os PQs.
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Como visto na Figura 4.10, o laser não está em ressonância 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 evolução temporal da população do estado |1, 1〉 (Figura 4.11) vê-se oscilações bem
definidas entre o estado fundamental e o estado |1, 1〉, pode-se concluir então 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 está fora de ressonância com ambos, mas mesmo assim o
acoplamento de ambos com o estado fundamental é máximo.
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Figura 4.11 – Evolução da população do estado |1, 1〉 usando um laser contínuo. Intensidade
em (a) ΩL = 0, 01 Θ em (b) ΩL = 0, 02 Θ, em (c) ΩL = 0, 5 Θ e em
(d) ΩL = 1 Θ. São observadas oscilações bem definidas entre os estados
fundamental e |1, 1〉.

A medida que a intensidade é gradualmente aumentada é observado um aumento
na frequência de Rabi, entretanto não é visto um aumento considerável na população dos
estados individuais (|1, 0〉 e |0, 1〉). A existência de população nos estados |1, 0〉 e |0, 1〉
é devida ao fato de que a probabilidade de emissão espontânea 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〉 (δx = −0, 4 meV e
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δ = 0, 022 meV ), a ilustração dos níveis de energia para este caso é vista na Figura 4.12 e
os resultados para várias intensidades do laser são mostrados na Figura 4.13.

Figura 4.12 – Ilustração dos níveis de energia para ocupação do estado |0, 1〉. δx =
−0, 4 meV e δ = 0, 022 meV . Laser contínuo excitando os dois PQs e
fora de ressonância com ambos os estados.

É visto na Figura 4.13(a) que uma baixa intensidade do laser (ΩL = 0, 002 Θ) já é
suficiente para popular o estado de interesse. A intensidade do laser começa a interferir
na população dos outros estados apenas quando sua intensidade é aumentada de duas
a três ordens de grandeza, Figuras 4.13(c) e 4.13(d). Neste caso, o laser é praticamente
ressonante com o PQ aceitador (δ = 0, 022 meV ). A população no estado |1, 0〉 é devida
principalmente ao processo de back-transfer Aceitador→Doador, uma vez que o laser tem
energia superior à 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 é equivalente a um aumento do número de fótons e, consequentemente, aumento na
taxa de promoção de elétrons do estado fundamental, a taxa de decaimento também varia,
podendo ser diferente para cada estado, por isso é visto população nos estados individuais
quando a intensidade do laser é aumentada.
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çã
o

P0,0

P0,1

P1,0

P1,1

(d)

0 20 40 60 80 100
Tempo (ns)

0

0, 5

1

O
cu
pa
çã
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Figura 4.13 – Evolução da população do estado |0, 1〉 usando um laser contínuo. Intensidade
em (a) ΩL = 0, 002 Θ, em (b) ΩL = 0, 01 Θ, em (c) ΩL = 0, 5 Θ e em (d)
ΩL = 1 Θ. A medida que a intensidade do laser aumenta outros estados
passam a ser populados.

4.1.2 Excitação com Laser Pulsado

A situação em que um laser pulsado excita o sistema também foi simulada. Para
isto, o pulso foi simulado como sendo uma função gaussiana normalizada, dado por:

ΩL(t) = 1
s
√

2π
e

−(t−tc)2

2σ2 , (4.3)

onde tc corresponde ao centro do pulso, σ à largura a meia altura do pulso e s é dado por:

s = td√
8ln2

, (4.4)

em que td corresponde à duração 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 frequência
e intensidade, centrados em 20 ns na evolução temporal e com duração de 4 ns, tem-se
assim, ΩD = ΩA = ΩL.

A duração do pulso está relacionada à variação de energia que o laser pode sofrer
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através do Princípio da Incerteza de Heisenberg. De acordo com o princípio da incerteza de
Heisenberg a incerteza no tempo de uma medida física (∆E) é inversamente proporcional
à incerteza na energia (∆t), o que pode ser calculado através da seguinte expressão:

∆E∆t ≥ ~
2 . (4.5)

Fazendo uma analogia com o pulso simulado e usando a largura do pulso de
∆t = 4 ns, encontra-se que ∆E ' 1, 28.10−3 meV , ou seja, para um pulso de largura
temporal de 4 ns a largura em energia é muito pequena, não afetando de forma significativa
a distribuição da população, portanto o sistema deve apresentar um comportamento
semelhante ao caso em que foi simulado usando um laser contínuo.

4.1.2.1 Pulso com duração na escala de Nanossegundos

Na Figura 4.14 é mostrada a simulação com os parâmetros encontrados ante-
riormente para a população do estado |1, 0〉 (δx = −0, 4 meV , δ = −0, 427 meV e
VF = 0, 1 meV ), com o sistema iniciando no estado fundamental.

O pulso está centrado em 20 ns, entretanto, assim que o pulso começa a interagir
com o sistema (aproximadamente no tempo t = 15 ns) observa-se uma transferência da
população do estado fundamental para o estado |1, 0〉, que é o estado de interesse. Quando
a interação chega no pico do pulso, o acoplamento é máximo, uma vez que o número de
fótons que interagem com o sistema é máximo. Outros estados também são populados, pela
mesma razão da situação onde foi usado um laser contínuo. Ambos seguem a explicação
da Figura 4.7.

Na Figura 4.15 o mesmo procedimento foi repetido, entretanto usando as configura-
ções necessárias para população do estado |1, 1〉, que são: δx = −0, 4meV , δ = −1, 999meV
e VF = 0, 1 meV . Basicamente, é visto uma proporcionalidade entre a intensidade do laser
e a frequência das oscilações de Rabi. Os níveis de energia são definidos, na parte incoerente
do Hamiltoniano, como tendo o mesmo tempo de vida. Entretanto, a probabilidade de
decaimento espontâneo pode variar de um nível para o outro. Como, não necessariamente
os níveis vão emitir ao mesmo tempo é visto população nos estados |1, 0〉 e |0, 1〉. Para
o estado |0, 1〉, a evolução temporal é mostrada na Figura 4.16, usando os parâmentros
δx = −0, 4 meV , δ = 0, 022 meV e VF = 0, 1 meV . Mesmo usando os parâmetros ideais
para a população apenas do estado |0, 1〉 a população do estado |1, 0〉 não é nula, uma
vez que fora da ressonância a população não decai instantaneamente para zero, como já
observado para o caso em que um laser contínuo foi simulado.
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Figura 4.14 – Evolução da população do estado |1, 0〉, onde o sistema é excitado por um
laser pulsado. Intensidade em (a) ΩL = 0, 02 Θ, em (b) ΩL = 0, 1 Θ, em (c)
ΩL = 0, 5 Θ e em (d) ΩL = 1 Θ.
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Figura 4.15 – Evolução da população do estado |1, 1〉, onde o sistema é excitado por um
laser pulsado. Intensidade em (a) ΩL = 0, 05 Θ, em (b) ΩL = 0, 1 Θ, em (c)
ΩL = 0, 5 Θ e em (d) ΩL = 1 Θ. Nas Figuras (c) e (d) a população oscila
rapidamente durante o tempo que o laser interage com o sistema.
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çã
o

0

0, 025

0, 05

P
ul
so ΩL

P0,0

P0,1

P1,0

P1,1

(c)

10 20 30 40 50 60
Tempo (ns)

0

0, 5

1

O
cu
pa
çã
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Figura 4.16 – Evolução da população do estado |1, 0〉, onde o sistema é excitado por um
laser pulsado. Intensidade em (a) ΩL = 0, 05 Θ, em (b) ΩL = 0, 1 Θ, em (c)
ΩL = 0, 5 Θ e em (d) Ω = 1 Θ. São observadas oscilações da população do
estado de interesse durante a passagem do pulso.

4.1.2.2 Pulso com duração na escala de Picossegundos

Simulações também foram realizadas para um pulso na escala de picossegundos,
centrado em 20 ps e com duração de 4 ps. Nesta escala de tempo ∆E ' 0, 12 meV , ou
seja, da mesma ordem de grandeza de δ e δx, espera-se dessa forma, alguma alteração
quando comparado com o pulso de duração de nanossegundos.

Na nova situação, as simulações para o estado |1, 0〉, parâmetros: δx = −0, 4 meV
e δx = −0, 427 meV , para várias intensidades do pulso, são 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 população 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 oscilações não são vistas, o sistema oscila
apenas uma vez e decai para o estado fundamental. Como a intensidade do laser é muito
alta ela promove um número muito grande de elétrons do estado fundamental para o estado
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|1, 0〉 do sistema, não havendo estados disponíveis para todos os elétrons, possivelmente
forçam um decaimento estimulado dos elétrons que já estão ocupando o estado.
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Figura 4.17 – Evolução da população do estado |1, 0〉, onde o sistema é excitado por um
laser pulsado. Intensidade em (a) ΩL = 0, 05 Θ, em (b) ΩL = 0, 1 Θ, em (c)
ΩL = 0, 5 Θ e em (d) Ω = 1 Θ.

A configuração energética do sistema é mostrada na Figura 4.18. Na figura vê-se que
o pico do pulso está em completa ressonância com o estado |1, 0〉. Por outro lado, devido à
largura do pulso, já calculada, o estado |0, 1〉 também pode ser populado. Entretanto, não
são observadas oscilações de Rabi entre o estado fundamental e os estados excitados, e
sim, oscilações das populações entre os estados |1, 0〉 e |0, 1〉, o que é possível devido ao
acoplamente FRET.

A evolução do estado |1, 1〉, vista na Figura 4.19, apresenta um comportamento
muito semelhante ao observado na evolução do estado |1, 0〉, seguindo assim a mesma
explicação. Onde, ao invés do laser estar em ressonância com o estado |1, 0〉, o estado é
populado devido à largura da gaussiana que representa o laser. Na Figura 4.20, que mostra a
representação dos níveis de energia, o laser não está em ressonância com nenhum dos estados
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Figura 4.18 – Ilustração dos níveis de energia para ocupação do estado |1, 0〉. δx =
−0, 4 meV e δ = −0, 1999 meV . Laser pulsado excitando ambos os PQs.

porém, devido a seu alargamento, ambos os estados são populados aproximadamente com
a mesma intensidade do laser e esta população oscila entre os dois estados.

Para o caso de um laser pulsado, de duração da ordem de ps excitar o sistema,
usando as configurações para máximo acoplamento com o estado |0, 1〉, a evolução temporal
é mostrada na Figura 4.21 e a ilustração dos níveis de energia na Figura 4.22. São observadas
oscilações 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 população deste estado apresenta um valor maior. O fato da média ocupacional
do estado de interesse não ser proporcional à intensidade do laser, sofrendo oscilações já
foi observada (VILLAS-BÔAS; ULLOA; GOVOROV, 2005).

Desta forma, para se ter um controle efetivo da população dos estados do Hamilto-
niano é necessário, não só saber as configurações energéticas que favorecem a população
de cada nível, mas também, a intensidade do pulso aplicado e sua largura energética.
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Figura 4.19 – Evolução da população do estado |1, 1〉, onde o sistema é excitado por um
laser pulsado. Intensidade em (a) ΩL = 0, 05 Θ, em (b) ΩL = 0, 1 Θ, em (c)
ΩL = 0, 5 Θ e em (d) Ω = 1 Θ.

Figura 4.20 – Ilustração dos níveis de energia para ocupação do estado |1, 1〉. δx =
−0, 4 meV e δ = −0, 1999 meV . Laser pulsado excitando ambos os PQs.
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Figura 4.21 – Evolução da população do estado |0, 1〉, onde o sistema é excitado por um
laser pulsado. Intensidade em (a) ΩL = 0, 05, em (b) ΩL = 0, 1, em (c)
ΩL = 0, 5 e em (d) Ω = 1.

Figura 4.22 – Ilustração dos níveis de energia para ocupação do estado |0, 1〉. δx =
−0, 4 meV e δ = 0, 022 meV . Laser pulsado excitando ambos os PQs.
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4.2 Laser Excitando Apenas PQ Doador
Também foi simulada a situação de excitação de campo próximo, que consiste

em uma técnica óptica, onde é possível excitar e medir grandezas como tempo de vida e
fotoluminescênca de uma única nanopartícula (YOSKOVITZ et al., 2010; FUJII et al.,
2011). Neste caso, assumiu-se que apenas o doador é excitado e a dinâmica do sistema,
para cada estado, foi estudada em função da intensidade do laser. Uma vez que o laser
excita apenas o PQ doador qualquer emissão do PQ aceitador é devida ao acoplamento
FRET. Esta situação é representada na Figura 4.23.

Figura 4.23 – Esquema simplificado do sistema estudado. É admitido, neste caso, que o
laser excita apenas o ponto quântico doador.

Para descrever a nova situação, no Hamiltoniano encontrado anteriormente, Equação
3.13, é feito ΩL2 = 0. Foram usados os mesmos parâmetros usados no caso anterior, que
são: ~ωA = ~ωD = 2, 1 eV , VF = 0, 1 meV e τD = τA = 20 ns.

Os autovetores do sistema são mostrados na Figura 4.24. Para regiões longe da
ressonância, ou seja, δ . −0, 5 meV e δ & −0, 5 meV , os autovetores do Hamiltoniano
só possuem contribuição de um estado da base, para os autovetores |λ0〉 e |λ3〉, enquanto
|λ1〉 e |λ2〉, dependem de dois autoestados da base. Entretanto, perto da ressonância, o
laser tem um papel fundamental, uma vez que passa a haver uma mistura de estados.

Para um estudo melhor do acoplamento FRET regiões de anticruzamento dos
autovalores do Hamiltoniano são estudados e são mostrados na Figura 4.25.

Como pode ser visto na Figura 4.25, perto da ressonância, uma vez que a população
no estado |1, 0〉 começa a aumentar devido ao laser, são observados vários anticruzamentos
devidos ao acoplamento FRET, dois anticruzamentos entre os autoestados |λ0〉 e |λ1〉, um
anticruzamento entre os estados |λ1〉 e |λ2〉 e dois anticruzamentos entre |λ2〉 e |λ3〉.

Novamente, a média ocupacional do estado fundamental (P0,0), em função de δ e
δx é mostrada na Figura 4.26. A fim de analisar a ocupação média em função deδ, δx foi
fixado em −0, 4 meV , conforme linha pontilhada na figura.

As médias ocupacionais de todos os estados do sistema são mostradas, separa-
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Figura 4.24 – Autoestados para um sistema composto por dois pontos quânticos, acoplados
via FRET, onde apenas o ponto quântico doador é excitado pelo laser, em
função da dessintonia entre laser e PQ aceitador. É observado que perto
da ressonância todos os autoestados são compostos por uma mistura dos
estados da base.

damente, na Figura 4.27. É interessante notar na Figura 4.27(c) as configurações para
ocupação do estado |0, 1〉, uma vez que esse estado não é excitado pelo laser.

Para saber com maior precisão quais são as condições para ocupação desse estado, a
média ocupacional, em função de δ, foi simulada, Figura 4.28, onde foi usado o parâmetro
δx = −0, 4 meV , escolhido, novamente, de forma arbitrária.

Uma ilustração com os níveis de energia para a ocupação do estado |1, 0〉 é mostrada
na Figura 4.29. A evolução da população do estado |1, 0〉 é mostrada na Figura 4.30.
Novamente, a intensidade do laser foi variada, de Ω = 0, 01 Θ até Ω = 1 Θ.

Para baixas intensidades do laser, Figuras 4.30 (a) e 4.30 (b), o sistema se comporta
exatamente como previsto, ou seja, há uma troca de população entre estados fundamental
e |1, 0〉. Entretanto, quando a intensidade do laser começa a ficar muito alta, Figuras 4.30
(c) e 4.30 (d), as populações nos estados |0, 1〉 e |1, 1〉 deixam de ser nulas. É interessante
notar que os estados |0, 1〉 e |1, 1〉 não são excitados pelo laser, dessa forma, a única forma
de serem populados é através de potencial FRET. Por outro lado, a teoria de Förster
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Figura 4.25 – Autovalores para um sistema composto por dois pontos quânticos, acoplados
via FRET, onde apenas o ponto quântico doador é excitado pelo laser. São
observados anticruzamentos entre todos os auto-estados.

afirma que é necessário que os níveis sejam ressonantes para haver acoplamente, entretanto,
na Figura 4.30 é visto que mesmo não havendo completa ressonância dos níveis há uma
probabilidade de acoplamento FRET.

A representação dos níveis de energia para ocupação do estado |1, 1〉 é mostrada
na Figura 4.31. O estudo da evolução do estado |1, 1〉, para várias intensidades do laser de
excitação é mostrado na Figura 4.32.

Para baixa intensidade do laser (Ω = 0, 08 Θ), Figura 4.32 (a), é visto oscilações
de Rabi entre o estado fundamental e o estado de interesse (|1, 1〉), troca que só é
possível devida ao acoplamente FRET, conforme mostrado na Figura 4.31, uma vez que o
laser não popula o estado |0, 1〉. Como as probabilidades de decaimento espontâneo não
necessariamente são iguais para ambos pontos quânticos é observado também, população
nos estados |1, 0〉 e |0, 1〉. Com o aumento da intensidade do laser para Ω = 0, 1 Θ, Figuras
4.32 (b), o comportamente permanece inalterado, variando apenas as intensidades das
populações dos estados. Quando a intensidade do laser aumenta para Ω = 0, 15 Θ em
(b) e Ω = 0, 2 Θ em (c) é observado que a população do estado |1, 1〉 diminui enquanto a
população do estado |1, 0〉 aumenta, para tal foi variada apenas uma ordem de grandeza
na intensidade do laser, isto se deve ao fato, já explicado anteriormente, que a intensidade
do laser alta desloca os níveis de energia.

Com o intuito de entender melhor a ocupação do ponto quântico aceitador, uma
vez que o mesmo não é excitado pelo laser, a representação dos níveis é mostrada na
Figura 4.33 e a evolução temporal do estado em questão foi simulada, Figura 4.34.
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Figura 4.26 – Ocupação média do estado fundamental do sistema (P0,0) em função da
dessintonia entre o laser o PQ aceitador (δ = ~(ωL − ωA)) e a dessintonia
entre os PQ aceitador e PQ doador (δx = ~(ωD − ωA)) para VF = 0, 1 meV .
O estado inicial do sistema corresponde ao estado fundamental.
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Figura 4.27 – Ocupação média dos estados (a) fundamental (P0,0), (b) doador (P1,0), (c)
aceitador (P0,1) e (d) doador-aceitador (P1,1) em função das dessintonias
entre laser e o PQ aceitador (δ) e entre aceitador e doador (δx). Em (c) é
visto que mesmo o laser não acoplando com o estado |0, 1〉 sua ocupação
média não é nula.

É interessante notar na Figura 4.34 que mesmo variando 3 ordens de grandeza na
intensidade do laser é observado um acoplamento direto entre o nível fundamental e o
nível |0, 1〉. Não é observado emissão considerável do nível que é excitado pelo laser (|1, 0〉),
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Figura 4.28 – Ocupação média de todos os estados do sistema em função da dessintonia
entre o laser o PQ aceitador (δ = ~(ωL − ωA)) para δx = ~(ωD − ωA) =
−0, 4 meV e VF = 0, 1 meV . O estado inicial do sistema corresponde ao
estado fundamental.

Figura 4.29 – Ilustração dos níveis de energia para ocupação do estado |0, 1〉. δx =
−0, 4 meV e δ = −0, 423 meV . Laser contínuo excitando apenas ponto
quântico doador. O laser encontra-se praticamente em ressonância com o
estado |1, 0〉.

a pequena emissão observada (se comparada com a emissão do nível |0, 1〉) é devida ao
processo de back-transfer, já descrito anteriormente.

Conforme visto na Figura 4.33, o laser induz a criação de nível virtual no PQ
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çã
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Figura 4.30 – Evolução da população do estado |1, 0〉 usando um laser contínuo. Intensidade
em (a) Ω = 0, 01 Θ, em (b) Ω = 0, 1 Θ, em (c) Ω = 0, 5 Θ e em (d) Ω = 1 Θ.
A frequência das oscilações é proporcional à intensidade do laser.

Figura 4.31 – Ilustração dos níveis de energia para ocupação do estado |1, 1〉. δx =
−0, 4 meV e δ = −0, 19 meV . Laser contínuo excitando apenas ponto
quântico doador.

doador, que tem uma separação energética de 0, 425 meV , e a partir desse nível a energia
é transferida para o PQ aceitador, que a propósito, não está em ressonância com o PQ
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Figura 4.32 – Evolução da população do estado |1, 1〉 usando um laser contínuo. Intensidade
em (a) Ω = 0, 08 Θ, em (b) Ω = 0, 1 Θ, em (c) Ω = 0, 15 Θ e em (d)
Ω = 0, 2 Θ. A intensidade do laser foi variada apenas uma ordem de
grandeza, entretanto a população no estado |1, 1〉 variou drasticamente.

Figura 4.33 – Ilustração dos níveis de energia para ocupação do estado |0, 1〉. δx =
−0, 4 meV e δ = 0, 025 meV . Laser contínuo excitando apenas ponto
quântico doador.
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çã
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çã
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Figura 4.34 – Evolução da população do estado |0, 1〉 usando um laser contínuo. Intensidade
em (a) Ω = 0, 001 Θ, em (b) Ω = 0, 005 Θ, em (c) Ω = 0, 01 Θ e em (d)
Ω = 0, 1 Θ.

doador, uma vez que possuem uma diferença em energia de 0, 025 meV , contrariando as
previsões da teoria de Förster, que afirma a necessidade de ressonância entre os níveis de
energia.

A evolução temporal, para o estado |0, 1〉, usando como excitação um laser pulsado,
assim como foi feito para o caso em que ambos os PQs são excitados é mostrado na
Figura 4.35. As evoluções temporais usando laser pulsado para os outros estados não
são apresentadas, uma vez que já foram bem discutidas anteriormente e não mostraram
nenhum comportamento fora do esperado.

É interessante notar que quando a intensidade do laser está muito baixa, Figura
4.35 (a), apenas o estado |0, 1〉 é populado, ou seja, a população vai do estado fundamental
diretamente para o estado |0, 1〉, sem passar pelo estado |1, 0〉, que a propósito, é o único
estado que é acoplado com estado fundamental através do laser. Com o aumento da
intensidade do laser são vistas oscilações 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 oscilações de Rabi com
intensidade média menor do que nas Figuras (b) e (c), isto é devido ao fato já comentado
anteriormente de que altas intensidades do laser alteram os níveis de energia.
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çã
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Figura 4.35 – Evolução da população do estado |0, 1〉, onde o sistema é excitado por um
laser pulsado. Intensidade em (a) Ω = 0, 1 Θ, em (b) Ω = 0, 5 Θ, em (c)
Ω = 1 Θ e em (d) Ω = 1, 5 Θ. São observadas oscilações bem definidas entre
os estados |1, 0〉 e |0, 1〉.

4.3 Três Pontos Quânticos acoplados via FRET
A Figura 4.36 representa a situação estudada neste capítulo. Consiste em 3 pontos

quânticos acoplados via FRET.

A representação dos níveis 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〉 =
|1, 1, 0〉 , |5〉 = |0, 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 – Representação esquemática de três pontos quânticos acoplados via FRET.

Figura 4.37 – Representação esquemática dos níveis de energia de 3 PQs, acoplados via
FRET, com todas as possibilidades de acoplamento, assumindo que três lasers
de frequências ~ωL1, ~ωL2 e ~ωL3 excitam os PQs 1, 2 e 3, respectivamente.
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H =
7∑
i=0

Ei |i〉 〈i| (4.6)

+ ~Ω1

2 [(eiωL1t + e−iωL1t)(|0〉 〈1|+ |1〉 〈0|+ |2〉 〈4|+ |4〉 〈2|

+ |3〉 〈5|+ |5〉 〈3|+ |6〉 〈7|+ |7〉 〈6|)]

+ ~Ω2

2 [(eiωL2t + e−iωL2t)(|0〉 〈2|+ |2〉 〈0|+ |1〉 〈4|+ |4〉 〈1|

+ |3〉 〈6|+ |6〉 〈3|+ |5〉 〈7|) + |7〉 〈5|)]+

+ ~Ω3

2 [(eiωL3t + e−iωL3t)(|0〉 〈3|+ |3〉 〈0|+ |1〉 〈5|+ |5〉 〈1|

+ |2〉 〈6|+ |6〉 〈2|+ |4〉 〈7|+ |7〉 〈4|)]

+ V12(|1〉 〈2|+ |2〉 〈1|+ |5〉 〈6|+ |6〉 〈5|)

+ V13(|1〉 〈3|+ |3〉 〈1|+ |4〉 〈5|+ |5〉 〈4|)

+ V23(|2〉 〈3|+ |3〉 〈2|+ |4〉 〈6|+ |6〉 〈4|).

Para essa situação, a transformada unitária que remove completamente a depen-
dência temporal do Hamiltoniano foi encontrada como sendo:

U = |0〉 〈0|+ eiωL1t [|1〉 〈1|+ |2〉 〈2|+ |3〉 〈3|] + e2iωL1t [|4〉 〈4|+ |5〉 〈5|+ |6〉 〈6|] (4.7)

+ e3iωL1t |7〉 〈7| .

Foi visto que essa transformada só é valida para a situação em que ωL1 = ωL2 =
ωL3 = ωL, ou seja, só é possível remover completamente a dependência temporal do
Hamiltoniano se todos os lasers que excitam o sistema possuírem a mesma frequência.

Aplicando a transformada unitária encontrada, o novo Hamiltoniano, agora inde-
pendente do tempo, passa a ser dado por:

H = ~(ω1 − ωL) |1〉 〈1|+ ~(ω2 − ωL) |2〉 〈2|+ ~(ω3 − ωL) |3〉 〈3| (4.8)

+ ~(ω1 + ω2 − 2ωL) |4〉 〈4|+ ~(ω1 + ω3 − 2ωL) |5〉 〈5|+ ~(ω2 + ω3 − 2ωL) |6〉 〈6|

+ ~(ω1 + ω2 + ω3 − 3ωL) |7〉 〈7|+ ~Ω1

2 (|0〉 〈1|+ |1〉 〈0|+ |2〉 〈4|+ |4〉 〈2|

+ |3〉 〈5|+ |5〉 〈3|+ |6〉 〈7|+ |7〉 〈6|) + ~Ω2

2 (|0〉 〈2|+ |2〉 〈0|+ |1〉 〈4|+ |4〉 〈1|

+ |3〉 〈6|+ |6〉 〈3|+ |5〉 〈7|) + |7〉 〈5|) + ~Ω3

2 (|0〉 〈3|+ |3〉 〈0|+ |1〉 〈5|+ |5〉 〈1|

+ |2〉 〈6|+ |6〉 〈2|+ |4〉 〈7|+ |7〉 〈4|) + V12(|1〉 〈2|+ |2〉 〈1|+ |5〉 〈6|+ |6〉 〈5|)

+ V13(|1〉 〈3|+ |3〉 〈1|+ |4〉 〈5|+ |5〉 〈4|) + V23(|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 δ = ωL − ω1, δ1 = ω2 − ω1 e δ2 = ω3 − ω1, tem-se:

H =



0 ~Ω1

2
~Ω2

2
~Ω3

2 0 0 0 0
~Ω1

2 −δ V12 V13
~Ω2

2 0 ~Ω3

2 0
~Ω2

2 V12 (δ1 − δ) V23
~Ω1

2
~Ω3

2 0 0
~Ω3

2 V13 V23 (δ2 − δ) 0 ~Ω2

2
~Ω1

2 0

0 ~Ω2

2
~Ω1

2 0 (δ1 − 2δ) V13 V23
~Ω3

2
0 0 ~Ω3

2
~Ω2

2 V13 (δ2 − 2δ) V12
~Ω1

2
0 ~Ω3

2 0 ~Ω1

2 V23 V12 (δ1 + δ2 − 2δ) ~Ω2

2
0 0 0 0 ~Ω3

2
~Ω1

2
~Ω2

2 (δ1 + δ2 − 3δ)



.(4.9)

Primeiramente, o sistema foi simplicado, sendo feito V13 = 0. Com isto, o sistema
se reduz a uma cadeia linear composta por três pontos quânticos, conforme Figura 4.38.
Assumiu-se também que o laser excita apenas o primeiro ponto quântico da cadeia, que é
equivalente a fazer Ω2 = 0 e Ω3 = 0. Além disto, foi considerado que V12 = V13 = VF .

Figura 4.38 – Representação da cadeia linear de pontos quânticos acoplados via FRET.

A Figura 4.39 mostra a ocupação média dos estados fundamental e |3〉, respectiva-
mente. As energias dos PQ1 e PQ3 da cadeia foram mantidas constantes e foram variadas
as energias do laser o do PQ2, ou seja, δ2 = 0.

Escolhendo o valor arbitrário de δ1 = −0, 25 meV na Figura 4.39(a), são observadas
várias linhas que correspondem aos acoplamentos entre o estado fundamental e os outros
estados do Hamiltoniano, sendo necessário 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 último ponto
quântico da cadeia (PQ3), sua ocupação média é mostrada na Figura 4.39(b).

Para a simulação da ocupação média unidimensional, em função de δ, foi escolhido
o valor arbitrário δ1 = −0, 25 meV , o resultado é mostrado na Figura 4.40. São observados
no mínimo seis picos de acoplamento entre o estado fundamental e o estado |3〉, sendo
escolhido para evolução do Hamiltoniano o valor de maior intensidade, correspondendo a
δ = 0, 04 meV , conforme linha pontilhada na Figura 4.40.



Capítulo 4. Resultados Teóricos 70

−1 −0, 5 0 0, 5 1

δ1 (meV)

−0, 5

0

0, 5
δ
(m

eV
)

-0.25
0, 36

0, 52

0, 68

0, 84

O
cu
pa
çã
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Figura 4.39 – 3 QD, 1 laser, δ1 = ω2 − ω1, ω1 = ω3, V12 = V23 = 0, 1 meV e V13 = 0. Em
(a) a ocupação média do estado Fundamental e em (b) a ocupação média
do estado |3〉.
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Figura 4.40 – Média ocupacional do sistema em função de δ, mantendo-se δ1 = −0, 25 meV .
A linha pontilhada destava o valor de maior intensidade do acoplamento
entre o estado fundamental e o estado |3〉.

É 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〉.
É possível observar então, que nesta configuração todos estados que correspondem a um
único éxciton em um ponto quântico ou no outro são populados, ou seja, o laser excita o
primeiro pontos quântico (|1〉 = |1, 0, 0〉) e a população migra através do segundo ponto
quântico (|2〉 = |0, 1, 0〉) até popular o último ponto quântico da cadeia (|3〉 = |0, 0, 1〉).
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A evolução temporal do estado |3〉 para o caso de excitação através de um laser
contínuo é mostrada na Figura 4.41, sendo usado os parâmetros δ = 0, 04 meV e δ1 =
−0, 25 meV . Como observado, é possível um acoplamento entre o estado fundamental e o
estado excitado do terceiro ponto da cadeia, desde que exista estados intermediários para
a migração da excitação.
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Figura 4.41 – Evolução temporal do estado |3〉. Parâmetros: δ = 0, 04 meV , δ1 =
−0, 25 meV , V12 = V23 = 0, 1 meV , V13 = 0, Ω2 = Ω3 = 0. Em (a)
usando um laser contínuo com Ω1 = 0, 08 Θ e em (b) um laser pulsado com
Ω1 = 1 Θ.

Outra possibilidade da migração alcançar o estado excitado do terceiro ponto
quântico 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 último ponto quântico da cadeia. A
evolução temporal do estado |6〉 para o caso de excitação através de um laser contínuo é
mostrada na Figura 4.42, com os parâmetros δ1 = −0, 25 meV e δ = −0, 174 meV .

São vistas oscilações 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 – Evolução temporal do estado |6〉. Parâmetros: δ = −0, 174 meV , δ1 =
−0, 25 meV , V12 = V23 = 0, 1 meV , V13 = 0, Ω2 = Ω3 = 0. Em (a) usando
um laser contínuo com Ω1 = 0, 08 Θ e em (b) um laser pulsado com Ω1 = 1 Θ.

4.3.1 Conclusões do Capítulo

As simulações mostraram que com a escolha certa dos parâmetros é possível popular
cada estado do sistema com total controle. Tais parâmetros são a diferença de energia
entre os níveis dos pontos quânticos, a diferença de energia entre o laser e os níveis de
energia dos pontos quânticos e a intensidade do laser.

Ao contrário do previsto por Förster, foi possível observar transferência de energia
mesmo não havendo ressonância entre os níveis de energia, sendo possível através dos
níveis virtuais de energia criados pelo laser.

Nas simulações de uma cadeia linear de pontos quânticos é demostrada a possibili-
dade de um processo de migração de energia ao longo da cadeia, sendo um dos requisitos
necessários para aplicações em células solares, uma vez que as cargas geradas em uma
célula fotovoltáica devem alcançar os terminais.
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5 Procedimento Experimental

5.1 Varredura Superficial da Microluminescência
Quando um laser excita determinada amostra semicondutora, elétrons da banda de

valência são promovidos para a banda de condução, dependendo da intensidade do laser,
passa a haver uma alta densidade de elétrons livres na banda de condução, bem como uma
alta densidade de buracos na banda de valência. Devido à alta concentração de portadores
na região em que o laser é focalizado, vários processos acontecem para diminuir esta alta
concentração, tais como, recombinação radiativa e não-radiativa, reabsorção e difusão de
portadores.

Na difusão, os portadores podem se deslocar grandes distâncias dentro da amostra
(da ordem de micrômetros), antes de ocorrer o processo de recombinação. A difusão de
portadores, e consequentemente a luminescência na amostra, apresenta um perfil gaussiano.
A distância entre o ponto de focalização do laser e o ponto máximo em que é possível medir
luminescência, ou seja, a distância entre o pico da gaussiana e a posição em que a gaussiana
vai a zero é chamada de comprimento de difusão (LD). Apesar do processo de difusão
de portadores ser tridimensional, o comprimento de difusão é medido ao longo de uma
superfície interna da amostra. Em coordenadas polares, LD é a medida radial da difusão.
Admite-se que o processo de difusão de portadores é homogêneo, ou seja, apresenta simetria
angular, portanto, mede-se apenas em uma dimensão. Através da técnica de Varredusa
Superficial da Microluminescência (Microluminescence Surface Scan Technique-MSST) é
possível medir de forma direta o comprimento de difusão dos portadores (MONTE et al.,
1997). Detalhes do aparato experimental usado na técnica de Varredura Superficial da
Microluminescência são mostrados na Figura 5.1.

As medidas de MSST foram realizadas a temperatura ambiente, usando um laser
de diodo com emissão em 532 nm e potência ∼ 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) é usada para focalizar o laser na superfície da
amostra em uma área de aproximadamente 2 µm (largura à meia altura). Após a absorção
do laser pela amostra, possível transferência e migração de energia, a radiação emitida
pela amostra é captada pela mesma objetiva e redirecionada no sentido contrário ao laser
de excitação. Um divisor de feixe (beam splitter) é usado para direcionar a luz emitida pela
amostra para o sistema de detecção. A luz que chega ao sistema de detecção é composta
por radiação emitida pela amostra e radiação emitida pelo laser que sofre reflexão na
superfície da amostra. Para garantir que a luz medida seja apenas a radiação 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-
cência. Uma lente objetiva focaliza o feixe de laser em uma área da ordem de
micrômetros na superfície da amostra.

a radiação do laser. Para verificar se a amostra está exatamente no plano de imagem da
lente objetiva, um espelho retrátil é colocado após o filtro colorido. O espelho direciona
a luz para uma câmera CCD ligada a um computador onde é visualizada a imagem da
superfície da amostra, o que permite ajustar com maior precisão a posição da amostra.

No plano de imagem da lente objetiva é posicionado um motor de passo, ao qual é
acoplada uma fibra óptica. O motor de passo faz uma varredura unidimensional ao longo
da imagem formada pela luminescência da amostra, o que permite medir a luminescência
ponto a ponto, com resolução de aproximadamenete 1 µm.

Uma fibra óptica com diâmetro de 50 µm é conectada a um espectrômetro modelo
HR4000 fabricado pela empresa Ocean Optics. Um software específico, desenvolvido usando
a linguagem de programação LABVIEW, é usado na aquisição dos dados. O mesmo é
usado para registrar a intensidade de luz (com comprimento de onda ajustável) que chega
ao detector em cada posição do motor.
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5.2 Transferência de Energia entre Pontos Quânticos de Seleneto
de Cádmio
Neste capítulo é abordada a transferência de energia entre PQs do tipo núcleo-casca,

onde o núcleo é formado por Seleneto de Cádmio (CdSe) e a casca por Sulfeto de Zinco
(ZnS), que tem como principal função aumentar o confinamento dos portadores, conforme
esquema simplificado de estrutura de bandas mostrado na Figura 2.5.

Pontos quânticos de CdSe vêm sendo vastamente estudados principalmente por
suas potenciais aplicações biológicas. Uma importante característica que não pode ser
ignorada em amostras concentradas de PQs é a possibilidade de transferência 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 quânticos foram fabricados pela empresa Sigma Aldrich, através da
técnica de solução coloidal em tolueno, também chamada de síntese organometálica. A
síntese pode ser obtida seguindo as seguintes referências (YI; MOORE, 1990; ZHANG et
al., 2001; MURRAY; NORRIS; BAWENDI, 1993). Com o intuito de estudar a migração de
energia, dois tamanhos de pontos quânticos foram usados. Informações sobre os PQs são
mostradas na Tabela 5.1. Todas as medidas realizadas nas amostras de pontos quânticos
foram feitas com os pontos quânticos em solução coloidal, os quais foram inseridos dentro
de uma cubeta de 1 mm de espessura.

Tabela 5.1 – Classificação, energia do gap, comprimento de onda de absorção, comprimento
de onda de emissão e tamanho do núcleo dos pontos quânticos estudados.

Classificação Eg (eV ) λAbs λEm Tamanho (nm)
Aceitador 2,06 601 615 4,06
Doador 2,10 591 607 3,59

De acordo com as medidas de absorção ópticas realizas, os pontos quânticos foram
nomeados como Aceitadores para λAbs = 601 nm e como Doadores para λAbs = 591 nm, foi
possível calcular o tamanho médio dos núcleos, 4, 06 nm e 3, 59 nm, respectivamente. Com
a medida da posição espectral do pico de absorção óptica é possível estimar o tamanho
médio dos PQs através da seguinte fórmula empírica (YU et al., 2003):

D = (1, 6122.10−9)λ4 − (2, 6575.10−6)λ3 + (1, 6242.10−3)λ2 − (0, 4277)λ+ 41, 57, (5.1)

em que D corresponde ao diâmetro médio do núcleo e λ ao comprimento de onda do pico
de absorção óptica, ambos medidos em nanômetros. O erro no cálculo do tamanho dos
PQs usando esta fórmula é de aproximadamente 10%, de acordo com os autores.

Um determinado ensemble de pontos quânticos apresenta uma distribuição de
tamanhos, fazendo com que PQs de um mesmo ensemble possam ser tanto doadores
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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 quânticos, cada uma com um tamanho médio de núcleo diferentes
são misturadas, a sobreposição espectral pode ser drasticamente variada, reduzida ou
ampliada, dependendo do interesse. Os tamanhos dos pontos quânticos usados aqui, foram
escolhidos de tal forma que foi possível um overlap de aproximadamente 100%, conforme
mostrado na Figura 5.2.
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Figura 5.2 – Sobreposição 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 níveis excitados do doador
e do aceitador estão em ressonância, ou seja, a probabilidade de transferência de energia
não-radiativa é máxima, desde que as partículas estejam próximas o suficiente.

O laser é focalizado dentro de uma área micrométrica, excitando portanto, doadores
e aceitadores simultaneamente, dessa forma, a luminescência dos pontos quânticos doadores
pode ser proveniente tanto pela excitação direta do laser quanto por transferência de energia
não-radiativa. Entretanto, fora do spot do laser a luminescência é devida exclusivamente
à transferência de energia, podendo ser radiativa ou não, dependendo principalmente da
distância média entre partículas vizinhas.

O feixe do laser, que normalmente apresenta um perfil gaussiano, é focalizado em
uma área de aproximadamente 2 µm de diâmetro (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 emissão 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 são mostrados na Figura 5.3.

Figura 5.3 – Perfil do laser de diodo usado para excitar as amostras. Ajustado por uma
função gaussiana de largura a meia altura de 2, 17 µm ± 0, 04 µm. Potência
média 5 mW e comprimento de onda de 405 nm.

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

Como mencionado anteriormente o laser excita uma área de poucos micrômetros,
entretanto, observa-se emissão da superfície da amostra com um raio acima de 75 µm

(área em vermelho). Isto é possível devido à migração de energia entre os pontos quânticos,
uma vez que há uma distribuição de tamanhos dentro da amostra, o que ocasiona uma
alta probabilidade de haver estados em ressonância entre os pontos quânticos.

Quando pontos quânticos doadores são adicionados, na amostra que contém pontos
quânticos aceitadores, imediatamente, nota-se um aumento na intensidade da fotolumines-
cência, este aumento é mostrado em azul na Figura 5.4. As duas medidas são feitas em
615 nm, uma vez que o intuito é identificar mudanças na fotoluminescência do aceitador
na ausência e na presença do doador. O overlap da amostra que contém doador e aceitador
é maior que o overlap da amostra que contém apenas aceitadores, consequentemente
a transferência de energia é mais eficiente, por isso o surgimento da área em azul. Ou-
tra observação muito importante é o fato de que o comprimento de difusão aumenta,
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Figura 5.4 – Microluminescência resolvida espacialmente de amostra contendo apenas
pontos quânticos aceitadores, medida com comprimento de onda de 615 nm
(área vermelha) e amostra contendo pontos quânticos doadores e pontos
quântico aceitadores, também medida em 615 nm (área azul). A intensidade
e a distância radial da luminescência 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 µm.

O comprimento de difusão também foi medido em função da concentração de
pontos quânticos. Foram feitos vários lotes de amostras com os pontos quânticos nomeados
aceitadores, a concentração variou de 2, 0.10−5 mg/µL a 50.10−5 mg/µL. As curvas de
varredura da microluminescência para seis concentrações diferentes são mostradas na
Figura 5.5.

As curvas foram ajustadas de acordo com a equação 2.25 e os correspondentes
valores de LD são mostrados na Figura 5.6. A concentração foi normalizada, adotando-se
o valor de referência de 50.10−5 mg/µL.

É observado uma diminuição do comprimento de difusão a medida que a concen-
tração de pontos quânticos aumenta. Com o aumento da concentração a distância média
entre as nanopartículas diminui, consequentemente a distância e o tempo de cada passo
diminui. Como o número de partículas vizinhas é alto a probabilidade da energia ser
transferida de uma para a outra é grande, entretanto esse processo não se prolonga a
grandes distâncias, a radiação fica presa em uma pequena região e acaba decaindo radiativa
ou não-radiativamente, processo conhecido como radiative trapping (POWELL, 1998).
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Figura 5.5 – Varredura superficial da microluminescência em função da concentração para
amostras contendo pontos quânticos de 4, 06 nm de tamanho.

Figura 5.6 – Diminuição do comprimento de difusão em função do aumento da concentração
de pontos quânticos. Concentração normalizada em 50.10−5 mg/µL. A linha
contínua não representa ajuste, apenas um guia para evidenciar a diminuição
do comprimento de difusão.

Com a diminuição da concentração e consequente aumento da distância média entre
as partículas, o comprimento de difusão aumenta até um valor máximo. Para distâncias
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maiores, os processos de transferência de energia não-radiativos diminuem de forma que
os processo radiativos passam a dominar (LYO, 2009). A concentração ideal em que o
valor de LD é máximo não foi encontrada, uma vez que exigiria um detector mais sensível,
entretanto, o fato de haver uma concentração que maximiza o valor de LD já foi medida
pelo nosso grupo de pesquisa, em amostras de vidro dopados com os íons terra-rara
neodímio e érbio (MARQUES et al., 2010; SERQUEIRA et al., 2006).

Para a amostra mais concentrada estima-se R0 ∼= 6, 7 nm, esta estimativa foi feita
usando a seguinte expressão matemática (CHANDRASEKHAR, 1943):

ρ = 0, 893
( 3V

4πn

) 1
3
, (5.2)

onde ρ representa a distância média entre duas partículas em solução, V o volume da
cubeta e n o número de partículas dentro da cubeta.

De acordo com Lyo (LYO, 2009) quando a distância média entre duas partículas é
aproximadamente igual a 10 nm o acoplamento FRET é cerca de três ordens de magnitude
maior que a transferência de energia radiativa. Dessa forma é possível associar a diminuição
do comprimento de difusão em altas concentrações como um indicativo de FRET, uma
vez que a concentração das partículas neste trabalho estão dentro desta faixa de distância
média. Resultados similares foram observados usando medidas transientes em um sistema
de pontos quânticos análogo (LUNZ et al., 2011).

5.2.1 Conclusões da Seção

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 estacionário do sistema, é capaz de
fornecer resultados compatíveis com técnicas resolvidas no tempo.

Observou-se o aumento na intensidade de fotoluminescência, bem como o aumento
no comprimento de difusão, de pontos quânticos aceitadores quando na presença de pontos
quânticos doadores, evidenciando o papel da transferência de energia não-radiativa em
amostras contendo dois tamanhos médios de pontos quânticos.

Mostrou-se também que através da medida do comprimento de difusão, sendo uma
medida na escala micrométrica, é possível observar evidências de FRET, fenômeno que
ocorre na escala nanométrica.
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5.3 Transferência de Energia entre Pontos Quânticos e Zinco Fta-
locianina
Existem muitas terapias ao redor do mundo que têm como objetivo o tratamento

de câncer. Uma terapia muito promissora nos últimos anos, de interesse tanto clínico como
acadêmico, é a terapia fotodinâmica (PDT). Consiste, basicamente, na criação de oxigênio
singleto (1O2) no interior de um tumor cancerígeno usando luz como agente catalizador
(DOUGHERTY et al., 1998). Zinco ftalocianina (ZnPc) é uma molécula orgânica muito
usada em PDT pois promove a criação de oxigênio singleto de forma relativamente eficiente
(JIA; JIA, 2012; MULI et al., 2014). Além da eficiência na criação de oxigênio singleto é de
fácil síntese e possui uma grande seção de choque de absorção na parte do infravermelho
longo do espectro eletromagnético, dentro da janela óptica do tecido humano (PLAETZER
et al., 2009). A representação da molécula de ZnPc é mostrada na Figura 5.7.

Figura 5.7 – Molécula de Zinco Ftalocianina (AMIN; NAZIR; SCHWINGENSCHLÖGL,
2013).

Pontos quânticos vêm sendo empregados como agentes doadores de energia para
moléculas orgânicas, uma vez que é relativamente fácil variar o tamanho e portanto a
sobreposição espectral dos pontos quânticos com as moléculas orgânicas (NYK et al., 2010;
SHIVKUMAR et al., 2013; YAN et al., 2014). Com o intuito de aumentar a excitação
das moléculas de ZnPc e, consequentemente, aumentar a produção de oxigênio singleto,
pontos quânticos de seleneto de cádmio (CdSe/ZnS) foram inseridos em amostras de ZnPc,
uma vez que pontos quânticos de seleneto de cádmio apresentam uma absorção óptica que
cobre boa parte do espectro visível (AZEVEDO et al., 2014).

As amostras foram consituídas pelos mesmos PQs estudados na seção anterior
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(CdSe/ZnS), entretanto, adquiridos da empresa Sigma-Aldrich e Zinco ftalocianina em
pó, também adquirida da empresa Sigma-Aldrich. Inicialmente, os PQs apresentavam a
concentração nominal de 5, 0.10−3 mg/µL. De acordo com as medidas ópticas, apresentam
o pico de fotoluminescência em aproximadamente 630 nm (λem = 630 nm), e um pico de
absorção óptica em 601 nm (λabs = 601 nm), Figura 5.8. Na Figura 5.8 é observado uma
área considerável de sobreposição espectral, dessa forma, existe uma grande probabilidade
de haver transferência de energia PQ→ PQ, fenômeno o qual já foi estudado por nosso
grupo (AZEVEDO et al., 2014).

Figura 5.8 – Sobreposição do espectro de absorção óptica e do espectro de fotoluminescên-
cia dos Pontos Quânticos de CdSe/ZnS em tolueno.

A Zinco Ftalocianina foi diluída em tolueno até atingir o ponto de saturação da
solução. Seus espectros de fotoluminescência e absorção óptica são mostrados na Figura 5.9.
Na curva de absorção óptica é possível identificar dois picos mais intensos que correspondem
às transições S0 → S1 (λabs = 673 nm) e S0 → S2 (λabs = 345 nm). Também é possível
idendificar dois picos de menor intensidade, λabs = 645 nm e λabs = 606 nm, relacionados
com transições vibracionais (SAVOLAINEN et al., 2008). No espectro de foluminescência
é observado um deslocamento de 8 nm para maiores comprimentos de onda (Stoke-shift),
centrado em 680 nm, e dois picos de menor intensidade λem = 630 nm e λem = 744 nm.

Como mencionado anteriormente, para haver transferência de energia do tipo FRET
é necessário distância entre partículas na ordem de dezenas de nanômetros, o que deduz-se
ocorrer em tais amostras uma vez que a solução está saturada de ZnPc. O outro requisito é
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Figura 5.9 – Sobreposição do espectro de absorção óptica e do espectro de fotoluminescên-
cia da Ftalocianina em Tolueno.

a subreposição espectral entre PL do doador e absorção óptica do aceitador. A sobreposição
espectral entre a PL dos PQs e a absorção óptica da ZnPc é mostrada na Figura 5.10.

Figura 5.10 – Sobreposição entre o espectro de absorção óptica da Zinco Ftalocianina e
do espectro de fotoluminescência dos pontos quânticos.

O espectro de fotoluminescência dos PQs sobrepõem completamente a absorção
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óptica dos estados vibracionais da ZnPc e uma porcentagem sobropõe a absorção óptica da
transição S0 → S1. Com essas duas condições satisfeitas é esperado que haja transferência
de energia entre PQ e ZnPc.

Com o intuito de analisar a possibilidade de haver TE da ZnPc para o PQ a
sobreposição espectral entre a fotoluminescência da ZnPc e a absorção dos PQs é mostrada
na Figura 5.11. Como pode ser observado a área de sobreposição é muito pequena, quanto
comparada, por exemplo, com as Figuras 5.8 e 5.9, portanto a transferência de energia
ZnPc→ PQ será desprezada.

Figura 5.11 – Sobreposição do espectro de absorção óptica dos PQs e do espectro de
fotoluminescência da Zinco Ftalocianina.

O espectro de fotoluminescência de uma das amostras contendo PQ e ZnPc é
mostrado na Figura 5.12. É possível identificar quatro picos de fotoluminescência, λ1 =
629, 9 nm, λ2 = 685, 2 nm, λ3 = 707, 4 nm e λ4 = 744, 3 nm. O primeiro comprimento
de onda (λ1) corresponde ao PQ e também à ZnPc, visto que ambos têm emissão em
630 nm. Os comprimentos de onda λ2 e λ4 correspondem a dois picos de emissão da ZnPc,
λ2 apresenta um deslocamento de 5 nm ao ser comparado com a fotoluminescência da
amostra que contém apenas ZnPc, ocasionado, possivelmente, por processos de agregação.
É interessante notar o aparecimento de um novo pico de PL, que não aparecia na amostra
sem PQ, λ3 = 704 nm, pico o qual, é característico da formação de oxigênio singleto
(STEFFEN et al., 2008).

Com o intuito de melhor entendimento da formação de oxigênio singleto, um



Capítulo 5. Procedimento Experimental 85

Figura 5.12 – Espectro de Fotoluminescência das amostras contendo pontos quânticos e
Zinco Ftalocianina.

conjunto de amostras com diferentes concentrações do pontos quânticos foi fabricada. A
concentração de PQs foi variada de 0 até 0, 4 mg/µL. A fotoluminescência desse conjunto
de amostras é mostrada na Figura 5.13.

É possível observar um crescimento aparentemente linear da intensidade de PL
com a concentração. Como as amostras apresentam quatro picos de fotoluminescência,
para cada amostra foram realizadas quatro medidas de varredura da microluminescência,
uma para cada comprimento de onda. Os resultados são 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) não
houve alteração aparente no comprimento de difusão com a concentração, entretanto
para o comprimento de onda 630 nm (Figura 5.14) foi observado uma diminuição do
comprimento de difusão, comportamento observado nas amostras que continham apenas
pontos quânticos, Seção 5.2, o que mostra que há transferência de energia ressonante tendo
os PQs como Doadores de energia.

Na Figura 5.16 observa-se um aumento de LD com a concentração, ou seja, além
da formação do oxigênio singleto bimolecular é observado que a migração de energia neste
comprimento de onda é diretamente proporcional à concentração de PQs.
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Figura 5.13 – Fotoluminescência para amostras de PQ e ZnPc em que a concentração de
PQs foi variada de 0 a 0, 4 mg/µL.

Figura 5.14 – Em (a) medidas de varredura superficial da microluminescência em 630 nm.
Em (b) LD em função da concentração, ajustado teoricamente. Diminuição do
comprimento de difusão com o aumento da concentração de PQs, assinatura
de transferência ressonante de energia.
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Figura 5.15 – Em (a) medidas de varredura superficial da microluminescência em 685 nm.
Em (b) LD em função da concentração, ajustado teoricamente.

Figura 5.16 – Em (a) medidas de varredura superficial da microluminescência em 707 nm.
Em (b) LD em função da concentração, ajustado teoricamente. Aumento do
comprimento de difusão em 707 nm é proporcional à concentração de PQs.

5.3.1 Conclusões da Seção

Foi possível observar a transferência de energia entre pontos quânticos e zinco
ftalocianina, bem como medir o comprimento de difusão. Também foi observado a formação
de oxigênio singleto bimolecular, o que comprova a transferência de energia ressonante
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Figura 5.17 – Em (a) medidas de varredura superficial da microluminescência em 744 nm.
Em (b) LD em função da concentração, ajustado teoricamente.

dos pontos quânticos para a Zinco Ftalocianina. O comprimento de difusão medido no
comprimento de emissão do oxigênio singleto é proporcional à concentração de PQs.
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5.4 Transferência de Energia entre Íons Terra-rara de Praseodímio
As propriedades ópticas de íons trivalentes de praseodímio (Pr3+) tem sido estuda-

das em vários vidros e matrizes cristalinas, uma vez que os mesmos têm a propriedade de
emitir radiação em uma faixa espectral que vai desde o visível até o infravermelho próximo
(YANG et al., 2006). Por emitirem em uma faixa espectral tão vasta, estes íons terra-rara
surgem como candidatos, dentre outras aplicações, como meios ativos para lasers de estado
sólido (MALINOWSKI; JOUBERT; JACQUIER, 1993).

A eficiência de fotoluminescência é proporcional à concentração de íons até um
certo valor limite, com o aumento da concentração e a consequente proximidade entre
os íons aumenta a probabilidade de interação entre os mesmos, como por exemplo, a
transferência de energia não-radiativa entre íons, fato observado também em amostras
contendo pontos quânticos e amostras contendo pontos quânticos e Zinco Ftalocianina,
Seções 5.2 e 5.3, respectivamente. Transferência de energia entre íons Pr3+ já foi observada
para várias matrizes diferentes e é responsável pelo quenching da luminescência dos níveis
emissores 1D2 e 3P0 (LORENZO; BAUSA; SOLE, 1995).

Amostras com matriz fosfato vítrea foram dopadas com íons Pr3+, sintetiza-
das pelo método de fusão. Essa classe de amostras composta por P2O5, Al2O3, Na2O

e K2O, foi denominada PANK. A composição nominal da matriz fosfato vítrea foi
40P2O5.20Al2O3.35Na2O.5K2O (em mol%). Os reagentes em pó foram misturados e
fundidos em um cadinho de porcelana em uma atmosfera rica em carbono a 1350 oC por
30 minutos. Os líquidos foram rapidamente resfriados entre placas de grafite em um forno
a 250 oC. Depois foram aquecidos a 350 oC durante 48 h para remoção de tensões internas.
A matriz foi dopada com óxido de Praseodímio XPr6O11 (99, 9%), em que X(wt%)=1-10
(com passo de 1) (MARTINS, 2013).

A Figura 5.18 mostra o espectro de fotoluminescência da amostra PANK excitada
em 457 nm (3H4 → 3P2).

Em aproximadamente 600 nm a emissão 1D2 → 2H4 é dominante para baixas
concentrações. Com o aumento da concentração de íons Pr3+ a emissão 1D2 diminui
e a emissão 3P0 em 607 nm, que era suprimida pela emissão 1D2, começa a aparecer.
Todos os outros picos que aparecem são devidos à emissão do nível 3P0, apresentam
um pequeno aumento quando a concentração de Pr3+ é aumentada de 1 para 2 wt%,
mas permanecem aproximadamente constante para concentrações superiores. Uma figura
esquemática representando todos os níveis emissores do íon Pr3+ é mostrada na Figura
5.19.

Medidas de tempo de vida são mostradas na Figura 5.20. Na Figura 5.20(a) é
observado que o tempo de vida do nível 3P0 reduz com o aumento da concentração em
cerca de 29%. Na Figura 5.20(b) quando o nível considerado é o nível 1D2 essa redução
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Figura 5.18 – Espectro de fotoluminescência da amostra PANK dopada com Pr3+. Con-
centração de Pr3+ variando de 1 wt% a 5 wt% (MARTINS et al., 2014).

Figura 5.19 – Representação esquemática do diagrama de Jablonski para o íon Pr3+.

chega a aproximadamente 85%. Esse fato indica que a emissão 3P0 é mais sensível a
relaxação não-radiativa quando comparada com a emissão 1D2. Por outro lado, a emissão
1D2 é mais fortemente afetada por transferência de energia não-radiativa do que o nível
3P0. O nível 1D2 pode ser populado através de decaimento multifônons do nível 3P0 ou
via relaxação cruzada (3P0,

3 H6)→ (3H4,
1 D2)(CHOI; BAIK; HEO, 2005; BALDA et al.,

1999; LONGO et al., 1998).

Portanto, o tempo de vida nível 1D2 é dado através de decaimento radiativo,
decaimento multifônon para o nível 1G4 e outro processo não-radiativo. A energia de gap
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Figura 5.20 – Medidas de tempo de vida para amostras PANK em função da concentração.
Em (a) medidas para o nível 3P0 e em (b) para o nível 1D2 (MARTINS et
al., 2014).

entre os níveis 1D2 e 1G4 é aproximadamente 0, 087 eV (7000 cm−1), enquanto a energia
de fônons para a matriz vítrea fosfato é de cerca de 0, 15 eV (1200 cm−1)(DIGONNET,
2001), ou seja, 6 vezes maior. Como o decaimento por multifônons é menos provável
com o aumento da quantidade de fônons envolvidos na transição, esse processo pode ser
desprezado na transição 1D2 → 1G4.

Para um melhor entendimento dos processos de migração de energia que podem
ocorrem entre os íons Pr3+, medidas de MSST foram realizadas nas amostras. Para cada
amostra foram realizadas três medidas para os comprimentos de onda 490 nm, 608 nm e
642 nm, que correspondem às transições 3P0 → 3H4, 1D2 → 3H4 +3P0 → 3H6 e 3P0 → 3F2,
respectivamente, conforme Figura 5.19.

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

Os dados contendo todos os valores de LD para cada um dos comprimentos de
onda em função da concentração são mostrados na Figura 5.22. Nas Figuras 5.22(a) e
5.22(b) observa-se que o valor de LD aumenta até a concentração 3, 5 wt%, para a emissão
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Figura 5.21 – Curva da distribuição espacial de energia ajustada de acordo com a teoria de
difusão. Medida realizada para emissão em 608nm. A curva total é mostrada
no inset, pontos pretos representam os dados experimentais e a curva azul o
laser usado na excitação da amostra.

do nível 3P0, nos comprimentos de onda 490 nm e 642 nm, respectivamente. Para a
emissão em 490 nm esse comportamento é atribuído à reabsorção do estado fundamental
para o estado 3P0. Para a emissão em 642 nm não há absorção do estado fundamental
esse comportamento pode ser um indicativo de uma reabsorção do estado excitado. Em
ambos os casos é interessanto notar um aumento no LD para baixas concentrações e uma
diminuição para mais altas concentrações. Para baixas concentrações a probabilidade de
haver absorção e reemissão da energia de excitação aumenta com a concentração. Com o
aumento da concentração e consequentemente a diminuição das distâncias médias entre os
íons, começa a haver uma interação entre íons vizinhos. Acima de uma certa concentração,
a proximidade entre os íons é de tal forma que os processos de transferência de energia,
que poderiam ser desprezados para baixas concentrações, começam a serem significantes.
Esses processos se comportam como canais de de-excitação não-radiativos, ocasionando
uma diminuição da difusão espacial da energia, dessa forma, diminuindo o LD. Fenômeno o
qual já foi observado para materiais dopados com neodímio e érbio por outros integrantes
do nosso grupo (MARQUES et al., 2010; SERQUEIRA et al., 2006).

Quando as medidas de MSST são analisadas para o comprimento de onda 608nm,
Figura 5.22(c), é observado que o valor da concentração além do qual o LD começa a
diminuir aumenta para 5 wt%. Foi demonstrado usando vidros fluoretos dopados com Pr3+
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Figura 5.22 – LD em função da concentração de Pr3+ para cada uma das linhas de emissão
do Pr3+. Em (a) 490 nm, em (b) 642 nm e em (c) 608 nm.

(Pr:ZBLAN) que a emissão do nível 1D2 é mais sensível ao aumento da concentração de
Pr3+ quando comparada com a emissão do nível 3P0 (YANG et al., 2006). Com o aumento
da concentração de Pr3+ há um aumento na intensidade de luminescência do nível 3P0 e
uma diminuição da emissão do nível 1D2, como observado na Figura 5.18. De fato, LD
apresenta contribuições dos dois níveis citados. Como há uma diminuição da emissão do
nível 1D2 é necessário uma concentração maior de íons para que o valor de LD alcance seu
máximo.

5.4.1 Conclusões da Seção

Nas amostras de vidro, dopadas com íons terras-rara de Praseodímio, foi possível
medir a difusão da energia, nos comprimentos de onda de emissão do praseodímio, em função
da concentração. As medidas mostraram que a difusão da energia depende fortemente
da concentração de íons, sendo possível observar a existência de uma concentração que
maximiza este processo. Além das medidas de MSST, as medidas de tempo de vida
comprovam a transferência de energia, uma vez que o tempo de vida decai para amostras
mais concentradas, fato já mostrado em outros sistemas como sendo uma das comprovações
de transferência de energia entre íons.
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6 Conclusões Gerais e Perspectivas Futuras

Neste trabalho foi investigado o processo de transferência de energia ressonante
(FRET), tanto teórico quanto experimentalmente, para vários sistemas físicos. Na parte
teórica foram investigados os processos de FRET em uma cadeia linear composta por dois
ou por três pontos quânticos. Na parte experimental o processo de FRET foi investigado
em amostras de pontos quânticos de CdSe/ZnS em função da concentração, amostras
contendo pontos quânticos de CdSe/Zns e Zinco Ftalocianina e amostras de vídro dopadas
com íons terras-rara de praseodímio.

As simulações mostraram que a eficiência da transferência de energia ressonante
pode ser maximizada variando parâmetros como a diferença de energia entre os níveis de
energia e a energia e intensidade do laser. Com a escolha correta dos parâmetros é possível
controlar de forma coerente a população de cada estado do sistema. A intensidade do laser
apresenta um papel fundamental, uma vez que a mesma pode ser responsável pela criação
de níveis virtuais de energia nos pontos quânticos e uma efetiva transferência de energia
entre o nível virtual e um nível real, fato este, não previsto pela teoria de Förster. Para
altas intensidades do laser de bombeio observou-se também um deslocamento nos níveis
de energia, o que afeta de forma significativa a dinâmica do sistema. Observou-se também
que em uma cadeia linear de pontos quânticos é possível que o éxciton migre ao longo da
cadeia passando por estados intermediários.

As medidas experimentais, tanto em amostras de pontos quânticos quanto em
amostras de praseodímio, mostraram que a técnica de Varredura Superficial da Microlumi-
nescência apresenta resultados compatíveis 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-
cançar uma resolução micrométrica é possível estudar fenômenos que ocorrem em escala
nanométrica, neste caso, a transferência de energia do tipo FRET.

Observou-se que processos de transferência de energia não podem ser desprezados
em amostras concentradas de pontos quânticos. Há uma relação direta entre a concentração
de pontos quânticos e o comprimento de difusão de portadores. Além disso, a migração
da energia aumenta de forma significativa quando doadores são inseridos em amostras de
aceitadores, uma vez que, além do laser criar éxcitons nos pontos quânticos aceitadores
os PQs doadores aumenta a população nos aceitadores, devido à transferência direta de
energia Doador-Aceitador.

Aplicando a técnica de MSST em amostras compostas por Zinco Ftalocianina e
pontos quânticos de CdSe/ZnS observou-se a transferência de energia ressonante entre PQ-
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ZnPc. Como a molécula de ZnPc não absorve no comprimento de onda emitido pelo laser,
conclui-se que a fotoluminescência observada apenas pode ser resultado da transferência
de energia PQ-ZnPc. Observou-se também um pico na fotoluminescência nas amostras
atribuído à formação de oxigênio singleto bimolecular pelas moléculas de ZnPc.

O comprimento de difusão de portadores também foi medido em amostras compostas
por íons terras-rara, mostrando uma dependência do mesmo em função da concentração.
A transferência de energia entres os íons também foi comprovada através de medidas de
tempo de vida, onde foi mostrado que o tempo de vida diminui a medida que a concentração
aumenta, devido à TE entre íons vizinhos.

Conclui-se que processos de transferência de energia ressonante não podem ser
desprezados em amostras altamente concentradas de pontos quânticos, moléculas orgânicas
ou íons terras-rara. Além da migração entre pares, a energia pode se difundir longas
distâncias (longas, ao serem comparadas com a distância média entre pares de vizinhos).
Este processos podem ser maximizados ou reduzidos dependendo da escolha correta de
alguns parâmetros, tais como: energia do laser de bombeio, tamanho médio dos pontos
quânticos e etc.

Como perspectivas futuras destaca-se o desenvolvimento de um modelo teórico que
descreva a difusão de portadores levando em conta um número maior de pontos quânticos,
de forma que seja possível comparar tal modelo com os dados experimentais. Sistemas
compostos por pontos quânticos formados por outros precursores ou sistemas por outros
íons terras-rara podem ser caracterizados pela técnica de MSST. Complementar às técnicas
de caracterização ópticas já empregadas nos estudos destes materiais, principalmente
em materias que têm potencialidades para aplicações em células solares, por exemplo.
Também, o estudo de amostras variando os solventes (amostras coloidais) ou matrizes
(amostras sólidas), para identificar a influências dos mesmos na difusão da energia.
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