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Resumo

Apresentamos nesse trabalho a caracterizagao dtica de fendomenos nao lineares em amos-
tras de nanocristais semicondutores coloidais do tipo nicleo casca de CdTe/CdS sintetiza-
dos em agua, utilizando como estabilizantes o dcido mercaptosuccinico (MSA) ou o acido 3-
mercaptopropionico (AMP). Devido ao confinamento espacial dos elétrons os nanocristais apre-
sentam efeitos de confinamento quantico e sao denominados pontos quanticos. Estas proprie-
dades dticas sao importantes para aplicacoes dos pontos quanticos como marcadores biolégicos
e para obtencdo de imagens de fluorescéncia de excitagdo por dois fétons (TPEF). Fizemos
as montagens experimentais para medidas de fotoluminescéncia e de fotoluminescéncia de ex-
citagdo (PLE) utilizando laser pulsado com pulsos de femtosegundos e com a possibilidade
de controle da taxa de repeticao do laser de excitacao. Obtivemos também imagens de fluo-
rescéncia de excitacao por dois fétons (TPEF) e imagens por geracao de segundo harmoénico
(SHG) utilizando microscopio 6tico de varredura. A andlise dos resultados aplicando o modelo
de massa efetiva demonstra que as amostras tem uma distribuicao de tamanhos estreita. O
espectro de emissao por absorcao de dois fétons é estreito (devido a distribuigao de tamanho
estreita) e o espectro PLE mostra um pico bem largo, possibilitando a utilizacao de uma faixa
larga de comprimentos de onda de excitacao. Dependendo da poténcia por pulso os fenomenos
nao lineares sao mais eficientes, e comecam a saturar os pontos quanticos quando a poténcia fica
muito grande. E por iltimo, apresentamos alguns teste preliminares da aplicacao dos pontos

quanticos como marcadores biologicos em embrices de galinha.

Palavras-chave: ponto quantico, absorg¢ao de dois f6tons, CdTe/CdS, geragao de segundo

harmonico, fluorescéncia de excitacao por dois fétons



Abstract

In this work, we present the characterization of nonlinear optical phenomena in samples
of CdTe/CdS core shell colloidal semiconductor nanocrystals synthesized in water using the
mercaptosuccinic acid (MSA) or 3-mercaptopropionic acid (MPA) as stabilizers. Due to spatial
confinement of electrons the nanocrystals exhibit quantum confinement effects and are deno-
minated quantum dots. These optical properties are important for application of the quantum
dots as biological markers and for image acquisition by two photons excitation fluorescence
(TPEF). We implemented the experimental setups for photoluminescence and photolumines-
cence excitation (PLE) measurements using pulsed laser with femtoseconds pulses and the
possibility to control the excitation laser repetition rate. We have also obtained images by
two photons excitation fluorescence (TPEF) and images by second harmonic generation (SHG)
using a scanning optical microscope. The results applying the effective mass model show that
the samples have a narrow size distribution. The emission spectrum by two photon absorption is
narrow (due the narrow size distribution) and the PLE spectrum shows a broad peak, allowing
the use of a broad band of wavelengths of excitation. Depending on the power per pulse the
nonlinear phenomena are more efficient and begins to saturate when the power is high. Finally,
we present some preliminary tests of the application of quantum dots as biological markers in

chicken embryos.

Keywords: quantum dot, two photon absorption, CdTe/CdS, second harmonic generation,

two photons excitation fluorescence.
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1 Introducao

A microscopia multiféton é a técnica que utiliza de fendmenos 6ticos nao lineares dos ma-
teriais para a obtencao de imagem, e através dela estudar suas propriedades 6ticas. A absorcao
multiféton obedece a regras de selecao diferentes daquela da absorcao por um féton, sendo
entao ferramenta importante no estudo da estrutura eletronica dos materiais, complementando

resultados obtidos por outros tipos de espectroscopia.

Um caso particular da técnica multiféton é a fluorescéncia de excitacao por dois fétons
(TPEF) [1], onde dois fétons sdo absorvidos quase-simultaneamente para levar o material para
o estado excitado. A técnica explora a dependéncia quadratica com a intensidade da probabili-

dade de dois fétons serem absorvidos, permitindo o controle espacial da excitacao no material.

A necessidade de grandes intensidades na absorcao de dois fétons tornou os lasers pul-
sados de alta poténcia essenciais no estudo dos processos nao lineares e na microscopia por
excitacao por dois fotons. Como exemplo de laser ideal para essa aplicacao, o laser comercial
de titanio safira gera um feixe laser pulsado em femtosegundos, com alta taxa de repeticao e

com comprimento de onda sintonizdvel em larga faixa espectral [2].

Com o desenvolvimento de lasers ultra réapidos, a técnica TPEF tem sido largamente uti-
lizada em aplicacoes bioldgicas, por exemplo, corantes aplicados como marcadores biolégicos
sao excitados por dois fétons permitindo a obten¢ao de imagens de tecidos biolégicos [3, 4]
com melhor resolugao e em maiores profundidades e com menos fotosaturacao e foto dano ao

material vivo do que as permitidas pela microscopia de fluorescéncia.

Outro material que tém sido largamente utilizado como marcador biolégico sao os pontos
quanticos (quantum dots), esse pontos quanticos sao cristais de tamanho reduzido (da ordem
de nanometros), que apresentam caracteristicas fisica e quimicas diferentes do cristal bulk. O
confinamento espacial dos atomos muda a estrutura de bandas, tornando os estados discretos

e criando uma relac@o entre suas propriedades dticas e o tamanho dos nanocristais [5, 6].

Em comparacao com marcadores biolégicos organicos, os pontos quanticos tém a banda
de absorcao larga (do visivel ao ultravioleta), o espectro de emissao é estreito, a posi¢ao do
pico é controlavel através do tamanho dos nanocristais, sao fotoestaveis e com grande eficiéncia
quantica [6,7]. Os pontos quanticos de semicondutores podem ser ligados (funcionalizados) a

peptinas, anticorpos, e pequenas moléculas e utilizados como marcadores biolégicos. [8,9].



Quando aplicados diretamente em tecidos biolégicos, é importante que os nanocristais
mantenham-se estaveis e que nao modifique o tecido a ser estudado. Nanocristais dispersos
em agua tém sido muito utilizados como marcadores bioldgicos, a sintese de pontos quanticos
de semicondutores de gap direto em meio aquoso [10,11] tem se mostrado promissor na marcagao

de tecidos biologicos.

O Grupo de Nanotecnologia Biomédica da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE)
tem estudado rotas de sintese de pontos quanticos em meio aquoso com diferentes estabilizantes,
produzindo pontos quanticos de semicondutor do tipo nicleo casca CdTe/CdS para aplicacao

na marcacao bioldgica e obtencao de imagens em tecidos.

Em cada aplicacao é necessario determinar as caracteristicas 6ticas do ponto quantico que
sera usado na marcacao dos tecidos bioldgicos, e compreender em quais circunstancias fisicas
(comprimento de onda de excitagao, poténcia de excitagdo, polarizacao do feixe de excitagao,
dilui¢ao, temperatura e pH), a absor¢ao por dois fétons e a emissao da fotoluminescéncia sao

mais eficientes, e como controlar suas propriedades 6ticas.

Nos préximos capitulos, mostrarei o estudo sobre as propriedades éticas nao lineares de
pontos quanticos de semicondutor de gap direto, do tipo nicleo casca de CdTe/CdS dispersos

em meio aquoso.

O capitulo 2 mostra a anélise tedrica dos fenomenos 6ticos nao lineares (absorc¢ao por dois
fétons e geragao de segundo harménico (SHG)) observados na caracterizagao 6tica dos pontos
quanticos. No capitulo 3 fagco uma breve revisao sobre a fisica de estado solido aplicada em
nanocristais, mostro os processos de sintese dos pontos quanticos e discuto a aproximacao de

massa efetiva utilizado para modelar a estrutura de bandas.

No capitulo 4 descrevo as montagens experimentais que desenvolvemos para as medidas
de fotoluminescéncia, absorcao, fotoluminescéncia de excitagdo (PLE), geragao de segundo
harmonico (SHG) e obtencao de imagem por microscopia confocal. Descrevo também como é

realizado o controle da modulacao do trem de pulso do laser e as medidas de tempo de vida.

No capitulo 5 mostro e discuto os resultados das medidas de caracterizacao 6tica nos pontos
quanticos. Através do espectro de absorcao e utilizando o modelo de aproximacao de massa
efetiva, calculo o raio médio e a distribuicao de raios dos pontos quanticos da amostra. Nas me-
didas de fotoluminescéncia, obtenho a imagem da emissao dos pontos quanticos em uma lamina
de microscopio e dos espectros de fotoluminescéncia por excitacao de dois fétons, construo as
curvas de PLE e determino o comprimento de onda de excitacao onde a emissao é maxima.
Observo também o deslocamento do espectro de emissao dependendo do comprimento de onda

usado na absorcao por dois fotons e o raio dos pontos quanticos.

Nas medidas de intensidade de emissao em funcao da poténcia de excitacao por dois fétons,
mostro a regiao de poténcias onde o processo de absor¢ao de dois foétons é mais eficiente. Nessas
medidas descrevo ainda processos de saturacao da emissao e reabsorcao da fotoluminescéncia

pela prépria amostra. Mostro o resultado de medidas preliminares do espectro e da imagem da



geracao de segundo harmonico dos pontos quanticos.

Por tltimo mostro os resultados da aplicagao dos pontos quanticos de CdTe/CdS em meio
aquoso como marcador biolégico. As imagens de emissao obtidas através do microscopio con-
focal, mostram células da corrente sanguinea de embrides de galinha marcadas com pontos

quanticos.

No capitulo 6 apresento as conclusoes sobre os processos 6ticos nao lineares em pontos

quanticos, e discuto os proximos passos do trabalho.



2 Otica nao-linear

2.1 Absorgao por dois fétons (2PA)

A absorgao por dois fétons (2PA) é o processo em que na intera¢ao da luz com o material,
dois fétons sao absorvidos quase-simultaneamente por um elétron, levando-o para um estado

excitado.

Essa dinamica foi descrita inicialmente por Maria Goppert-Mayer [12], ela ocorre em duas
etapas: inicialmente um féton de energia F; interage com o material, e um elétron é retirado do
estado fundamental (g) e levado para um estado virtual, e ali permanece durante um intervalo

de tempo 7 (da ordem de 107! s) | e depois retorna para a banda de valéncia.

Se apos a interacao do primeiro féton com o material, durante esse intervalo 7 um segundo
foton de energia Es interagir com o material, existe a probabilidade de que o elétron sofra uma
transigao do estado virtual para o estado final disponivel (n), de energia E; + E,. Esse processo
¢ chamado de absor¢ao de dois fétons nao degenerado, quando os dois fétons absorvidos tem a
mesma energia F; o processo é chamado de degenerado, como mostrado na figura 1. O estado
virtual nao é um autoestado do material, e devido ao pequeno valor do 7, o processo de absorcao
por dois fotons é chamado de quase-simultaneo quando o estado intermediario nao é um estado

real.

a) N3o degenerado b) Degenerado

Es

estado

virtual

estado
.......... virtual

P —

Figura 1

No processo de 2PA dois fétons sdo absorvidos levando o elétron para o estado excitado, quando a
energia dos fétons sao diferentes o fendomeno é chamado de nao degenerado, caso contrario é chamado
de degenerado.



O hamiltoniano de interacao da luz com os momentos de dipolo eletronico do material
¢ descrito usando a teoria da pertubacao dependente do tempo, o hamiltoniano é escrito da

seguinte forma:

A1(t) = Ho— (1) (2.1)

onde Hy é o hamiltoniano do elétron livre, f1F(t) é o termo de interacao do campo externo com
os dipolos elétricos. Para uma onda plana monocromaética e usando a notagao da figura 1, a
taxa de transigdo da absorgao por dois fétons entre o estado fundamental (g) e o estado final
(n) [13] fica:

RY) = o) (w)I? (2.2)

ng

I ~ |E?| é a intensidade do feixe de excitacio e 0%) é a secao de choque de absorcao de dois
fotons. Na literatura é encontrado o valor para a secao de choque de absorcao de dois fétons

para corantes da ordem de 107°° cm®*s/fotons? [14] e 107%7 cm?s/fotons? [15].

A dependéncia quadratica da taxa de transicao com a intensidade mostra que, focando-se o
feixe de excitacao, o processo nao linear é mais eficiente no plano focal, o que permite o controle
espacial da excitacao no material. A figura 2 mostra um esquema de como acontece a absorgao

por um féton e por dois fétons na direcao de propagacao do feixe focado.

As regras de selecao na absorcao por dois fétons sao diferentes daquelas estabelecidas para
absorcao de um foton, é necessaria a existéncia de um estado eletronico com energia E; + Fs ,
e também as regras de simetria desempenham um papel fundamental [16]. Sistemas cristalinos
com centro de inversao obedecem a regra onde somente estados que tenham a mesma simetria

em relacao ao centro de inversao sofrera transigao.

Em cristais onde nao existe a simetria de inversao, a absorcao por dois fotons ira depender

da simetria da estrutura, e o estado de polarizagao do feixe de excitagao [17].

Excitagao 1 foton Excitagdo 2 fotons

i I
__X)

No processo de excitacao por um féton, a absor¢cdo ocorre em todo o caminho 6tico pela amostra,
enquanto na excitagao por dois fétons ela acontece majoritariamente na regiao focal [18].



2.2 Geragao de Segundo Harmoénico (SHG)

A geracao de segundo harménico descoberta por Franken et al em 1961 [19], é a resposta
do material a interagao nao linear de um campo externo muito intenso com os dipolos elétricos.
Durante o processo, dois fétons de energia F; sao destruidos ao interagir com o material e um

féton com o dobro da energia 2F; é criado como mostrado na figura 3.

Considera-se que a interacao da luz com o material produz uma polarizacao nao linear
em relagao ao campo elétrico externo, essa relacao é obtida adotando a expansao em série de

potencias do vetor de polarizacao:

P(t) = o xWE(®t) + xPE(t) + xOE* () + ... + YN EN (1)) (2.3)

x) é o tensor susceptibilidade Gtica de ordem N, Eéo campo elétrico incidente. O termo
pP® (t) = X(2)52(t) ¢ a polarizacao de segunda ordem que é responsdvel pela geracao do segundo
harménico. O tensor susceptibilidade Y™ é determinado pela estrutura cristalina do material
e desempenha um papel importante como condi¢ao para a geracao de segundo harmonico e

harmonicos de ordem maiores que dois.

Para que a interacio de segunda ordem seja possivel, o tensor de segunda ordem x? deve
ser nao nulo, o que ocorre para cristais com estrutura que nao apresenta simetria de inversao
(ndo centrosimétrico). Através de medidas da polarizagdo do segundo harmonico gerado é
possivel determinar a forma do tensor susceptibilidade de segunda ordem x(® do nanocristal e

assim obter a estrutura cristalina [20].
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Figura 3

Em a) é mostrado o desenho esquemético da geragao do segundo harmoénico, onde dois fétons de
energia F; geram um féton com dobro da energia, a dependéncia do SHG com o material é descrito
pelo tensor x(?) na letra b)



3 Cristais - Pontos Quanticos

3.1 Fisica de Semicondutores

Quando estudamos um material qualquer, formado por um conjunto grande de atomos, os
nicleos e elétrons comecam a interagir com outros ions do material, e dessa troca de energia

entre as particulas originam-se as propriedades 6ticas, magnéticas, mecanicas, etc.

Os cristais sao uma classe de materiais que tem como caracteristica principal a organizacao
periddica dos seus atomos no espago. A figura 4 mostra um exemplo de arranjo cristalino do

cloreto de soédio (NaCl) de estrutura tipo cibica.

Figura 4
Estrutura cristalina tipo cibica do cristal de NaCl [21].

A forma mais simples de calcular os estados eletronicos é considerar um arranjo infinito e
periddico de atomos (sem bordas ou superficies), formando uma distribui¢ao também periédica

de potencial (figura 5), que é sentido por cada elétron de cada dtomo da rede [22].

Desconsiderando a interagao elétron-elétron, e assumindo que a energia do elétron é muito
pequena se comparada com a energia da barreira de potencial, o sistema ¢ descrito como uma
particula em um pogo de potencial quadrado [22] chamado de modelo de Kronig-Penney. Nesse
modelo os autoestados eletronicos na presenca de um potencial é o produto de uma funcao de

onda plana por um termo periddico da rede, chamadas de ondas de Bloch.

\I]kﬂ'(?:‘) = eikruk,i(f’) (31)

onde



g i (F) = ug (F+ R) (3.2)

k é o vetor de onda, 7 é o indice do elétron.

A solucao da equagao de Schrodinger aplicando as condigoes de contorno discutidas acima,
descreve a relacao de dispersao como bandas de energias separadas por regioes oticamente

proibidas (gap).

As bandas de mais baixa energia que estao completamente preenchidas por elétrons sao
chamadas de banda de valéncia, e aquelas que estao vazias ou parcialmente preenchidas sao
chamadas de banda de conducao. Os materiais sao classificados de acordo com a forma como sao
preenchidas as bandas de conducao e valéncia, e o tamanho do gap entre elas, como mostrado

na figura 6.

V(z)

~(a+b -b 0 aa+h — Z

Figura 5
Potencial periddico unidimensional sentido pelo elétron que fica ” preso”entre as barreiras de potencial
(Modelo de Kronig Penney) [22].
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Figura 6

O tamanho do gap de energia entre a banda de valéncia e a banda de condugao determina o tipo de
material, no condutor (metais) as bandas se sobrepoem, para materiais com energia de gap < 4 eV o
material é um semicondutor, e para materiais de gap > 4 €V é um isolante.



As propriedades 6ticas de um semicondutor sao determinadas pelas transigoes eletronicas da
banda de conducao para a banda de valéncia. Quando o material absorve um féton, um elétron
é retirado da banda de valéncia e vai para a banda de conducao (estado excitado), deixando
uma vacancia na banda de valéncia. Essa vacancia é chamada de buraco, e se comporta como

uma particula com carga positiva, vetor de onda e spin oposto a do elétron.

O par elétron buraco criado na absorcao é uma quasiparticula chamada exciton, que existe
somente em cristais. Para semicondutores bulk de gap direto, centrado em k& = 0 na zona de

Brillouin, a expressao para os niveis de energia do exciton é [23]:

(3.3)

Onde £, ¢ a energia do gap do material bulk, E} a energia de ligacao do par elétron buraco

devido a interagao coulombiana e n é o nimero quantico principal.

3.2 O Mundo do Muito Pequeno

Os cristais podem ser sintetizados controlando as formas e tamanhos, sob diferentes subs-
tratos, em matriz vitrea ou em coloide, possibilitando a criacao de estruturas da ordem de

alguns nanometros.

Quando o tamanho do cristal é muito pequeno, o estrutura cristalina deixa de ser infinita
e uma regiao de descontinuidade aparece na superficie, e os elétrons sao aprisionados pela
barreira de potencial, dando origem ao confinamento do elétron. Essa situacao ocorre quando
o tamanho do cristal na direcao estudada é da ordem do raio de Bohr do exciton, que para
semicondutores tipicos é da ordem de dezenas de nanometros, nas outras direcoes o elétron se

comporta como um elétron livre (onda de Bloch).

Os sistemas de baixa dimensionalidade sdo classificados como bidimensionais (2D): filmes
finos, sistemas em camadas; uma dimensao (1D): estruturas de cadeias lineares, nanofios; e

zero-dimensao (0D): Clusters, pontos quanticos.

A principal diferenca entre o material semicondutores bulk e os materiais sob confinamento
quantico é a densidades de estados (figura 7). No material bulk a densidade de estados nao tem
descontinuidades, nas estruturas 2D e 1D aparecem degraus devido ao confinamento do elétron
em uma das diregoes e duas das diregoes respectivamente. O confinamento nas trés diregoes (0D)
cria niveis discretos de energia, modificando as bandas de conducao e de valéncia como mostra
a figura 8; dessa forma estruturas como pontos quanticos tem propriedades intermediarias entre

a do cristal bulk e a molecular.

O confinamento do cristal nas trés direcoes faz com que a distancia entre a banda de
conducao e a banda de valéncia aumente, fazendo com que o cristal absorva fétons com energias

maiores comparado a absorcao do cristal bulk. O deslocamento para o azul do espectro de
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absorcao devido a distribuicao de tamanhos dos nanocristais é observado experimentalmente

por diferentes autores [24-26].

3D dNIE ~ E'? dN/dE ~ const
g g | £
) /_‘ = /—,J
E E
dN/dE~E? "0D" dN/dE ~ §(E)

7

y
K ’\ 2
E
Figura 7

Densidade de estados N(E) de cristais de diferentes dimensionalidades, semicondutor bulk (3D), filmes
finos (2D), fios quanticos (1D), e pontos quanticos (0D) [27].

N(E)

1D
—>
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ENERGIA
MATERIAL BULK  PONTO QUANTICO (0D)
CONDUCAO e DE CONDUCAO
Egap Egap
BANPA _
DE VALENCIA —_ BANDA
DE VALENCIA

Figura 8
O confinamento espacial discretiza a estrutura de bandas do material bulk aumentando o tamanho do

gap do nanocristal.
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3.3 Amostras

3.3.1 Ponto Quantico de CdTe/CdS

O nanocristal que é fonte de estudos nesse trabalho é um ponto quantico (0D) considerado
esférico, formado por um nicleo de telureto de cddmio (CdTe) e é revestido por uma capa de

sulfeto de cadmio (CdS), esse tipo de estrutura recebe o nome de nucleo-casca (core-shell).

O cristal de CdTe é um semicondutor de gap direto (E, = 1,45 eV a 300 K [28]), estrutura
cristalina do tipo zincblende (cibica) pertencente ao grupo espacial F43m. A estrutura de

banda do material bulk é mostrada na figura 9.

O CdS ¢ também um semicondutor de gap direto (£, = 2,44 eV a 300 K [28]) que pode
apresentar duas formas cristalinas, estrutura hexagonal wurtzite ou estrutura zincblende. A
estrutura cristalina e as bandas de energia do CdTe e CdS sao mostradas nas figuras 9 e 10

respectivamente.

Energy (eV)

Figura 9
Estrutura cristalina tipo ctibica (zincblende) [29] e estrutura de bandas do cristal bulk de CdTe [30].

Os pontos quanticos de CdTe/CdS sao sintetizados usando técnicas de quimica coloidal que
obedece a dinamica tipica de nucleacao e crescimento. O controle do tamanho dos nanocristais
e estabilizacao da solucao é determinado pelo pH do meio, temperatura, tempo de reagao e a
quantidade de estabilizantes que controlam o tamanho do nticleo inicial e evitam a aglomeracao

dos nanocristais.

A técnica nao utiliza substratos e produz uma solucao coloidal de particulas em &agua,
e através do controle da interacao entre esses dois compostos é possivel estabilizar o sistema.
Pelo seu tamanho diminuto, os pontos quanticos tem uma relacao area de superficie por volume
muito grande, fazendo com que ao ser dispersado em um meio polar, apareca na superficie uma

distribuicao de cargas.
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Figura 10
Estrutura cristalina tipo ctbica (zincblende) e hexagonal (wurtzite) [31], e a estrutura de bandas do
cristal bulk do tipo hexagonal de CdS [32].

A dinamica da sintese coloidal de cristais acontece em duas etapas: crescimento e nucleagao.
Inicialmente é necessério a existéncia de um conjunto pequeno de dtomos (molécula) que ird se

decompor e transformar em monomero, para entao passar para o processo de nucleagao.

A figura 11 mostra o diagrama de LaMer que descreve o processo de nucleagao e crescimento,
mostrando a variacao da quantidade de soluto em diferentes etapas do processo. Na etapa I
a concentracao de soluto aumenta devido a decomposi¢ao dos compostos, ao atingir o valor
de concentragao C., a etapa II se inicia e comega a formagao de nicleos (nucleagao) até que
a concentracao de soluto comeca a diminuir. Na etapa III a nucleacao cessa e os nicleos
preexistentes agregam material da fase liquida, e as particulas comecam a crescer até que a

concentracao de soluto atinja o equilibrio.

@ Crescimento

Amadurecimento de Ostwald #
11

Concentracao

e

Tempo

Figura 11
O diagrama de LaMer mostra o processo de nucleacdo e crescimento de pontos quénticos em
coléides. [11]

Um processo importante para a protecao da superficie do nanocristal é a técnica de pas-
sivacao. Uma casca de CdS com poucos atomos é crescida envolta do nticleo de CdTe. E

importante que a energia do gap do material da casca seja maior que o gap do material do
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nucleo, dessa forma a estrutura de bandas é modificada e os estados devido aos defeitos sao
deslocados para as regioes acima da banda de conduc¢ao e abaixo da banda de valéncia.

Como mostrado na figura 12, o processo de passivagao facilita a recombinacao radiativa do

elétron da banda de conducao para a banda de valéncia do CdTe, aumentando a eficiéncia da

luminescencia.
a b L j
( ) ( ) gap maior
T —'C%
/ \Q BC —_ / ‘\\
I‘I Ry ;i - Bavid gap Band gap If 4 ) \ |
&‘\ /‘_x — _ - Bl \Iin.om cap /,.
— e - ___
T —
f —‘ CdTe/Cd

Figura 12
a) Os defeitos da superficie geram niveis de energia que possibilitam a transigdo nao radiativa e o
aprisionamento de elétrons, b) Com a passivacao, a casca de CdS protege o nicleo de CdTe. [11]

3.3.2 Sintese das amostras

A sintese dos pontos quanticos utilizados nesse trabalho foram realizadas pela Dra. Clau-
dilene Chaves do Grupo de Nanotecnologia Biomédica da Universidade Federal de Pernambuco

(UFPE), os detalhes do processo descritos abaixo podem ser encontrados no texto [11].

A sintese foi realizada utilizando um dos dois estabilizantes (surfactantes), o acido 3-
mercaptopropionico (AMP) ou o 4cido mercaptosuccinico (MSA) cujas estruturas quimicas
sao mostradas na figura 13. Inicialmente o teltrio é reduzido utilizando o redutor boridreto de
sédio (NaBHy) e separadamente sob uma atmosfera inerte de argonio, utilizando dgua deioni-
zada, a solugao de cddmio (Cd*") com um agente estabilizante (AMP ou MSA) ¢ preparada.
Juntando as duas solugoes sao sintetizados os pontos quanticos de CdTe/CdS, o processo é

mostrado na figura 14.

e Sintese PQs CdTe/CdS AMP

Para obtencao dos cdtions de cddmio (Cd**) adiciona-se 20 mL de solu¢ao de Cd(ClOy),
(0,01 M e pH 5,2) a 1,2 mL de solucao AMP (4,9% e pH 2,4), elevando o pH para 10,5.

A solugao é aquecida a 80 °C sob agitacao.

O fon de telurio reduzido (Te*~) ¢ obtido solubilizando 0,013 g de teltirio metélico (Te®)
em 100 pL. de NaOH a 2 M na auséncia de oxigénio (atmosfera de argonio). Sao adicio-
nados a essa solucao 0,144 g de boridreto de sédio (NaBHy) solubilizado em 2,0 mL de
agua. A temperatura é elevada a 80 °C reduzindo o metal totalmente. Apés uma hora a

coloracdo transparente mostra que a reducao do teltirio de Te® para Te?~ foi completada.
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Figura 13
Estrutura quimica dos estabilizantes (surfactantes) utilizados na sintese dos pontos quanticos, a) acido
3-mercaptopropionico (AMP) e b) acido mercaptosuccinico (MSA) [11].

R

Ted + OH Na-Te-TeMa (ag) O + AMP CdTefCds
MNa:Te (aq) e
tay by i)

Figura 14
Esquema da sintetizacao da pontos quanticos.

A solugdo de Cd**+AMP é adicionada a solugao de teltirio reduzido (Te?~) e mantém-se
o sistema sob agitacdo e aquecimento a (80 + 10) °C por 7 hs. O resultado final sao
pontos quanticos de CdTe passivados com uma fina casca de CdS; a proporgao de Cd:
Te: AMP é de 2:1:1.

e Sintese PQs CdTe/CdS MSA

O procedimento para obtenc¢ao do CdTe/CdS MSA ¢ parecido ao adotado para obtengao
do CdTe/CdS AMP. Sao dissolvidos 0,032 g de estabilizante MSA em 5 mL de agua;
0,013 g de telirio (Te?), 20 mL de solugao de Cd(ClO4), a 0,01 M, 100 uL de NaOH a
2 M e boridreto de sédio (NaBHy) diluido em 2,0 mL de dgua.

Por ltimo, é adicionado 80 mL de PBS (Tampao Fosfato Salino) que eleva a osmolaridade
da suspensao, necessdria para aplicacdo em sistemas bioldgicos [33]. A reacdo é entao
agitada e aquecida a (90 £ 10) °C por 10 hs. A proporc¢ao final de Cd: Te: AMP é de
2:1:2,4 .

Os valores de raio médio das amostras de pontos quanticos de CdTe/CdS AMP e CdTe/CdS
MSA utilizadas nesse trabalho, obtidos pela Dra. Claudilene foram respectivamente, para a

amostra AMP o raio médio de 2,6 nm e para a amostra MSA o raio médio de de 3,5 nm [11].

Imagens por microscopia eletronica de transmissao (MET) dos pontos quanticos foram
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obtidas no Centro de Microscopia da UFMG também pela Dra. Claudilene Chaves. Na figura 15
observamos planos atomicos e particulas com tamanhos da ordem de nanometros da amostra
MSA. A andlise das imagens obtidas por MET e do difratograma de raio-x sao importantes

para demonstrar o tamanho nanométrico das amostras de CdTe/CdS estudadas.

Figura 15
Imagem de MET da amostra de pontos quanticos MSA obtido no Centro de Microscopia da UFMG,
nos circulos vermelhos é mais evidente os planos cristalinos de um ponto quantico .

3.3.3 Aproximacao de Massa Efetiva

Para obter a estrutura de bandas dos pontos quanticos de CdTe/CdS, desconsideraremos a
casca de CdS pois o seu gap é grande comparado ao nicleo de CdTe, e pouco modifica as bandas
de energia do topo (fundo) da banda de valéncia (conducao). O modelo de aproximagao de
massa efetiva é usado, assumindo que a superficie do ponto quantico seja esférica e que nesse
ponto a barreira de potencial é infinita (figura 16) e também as bandas de condugao e de
valéncia sejam parabdlicas [34]. Para a regido em torno do ponto I' na estrutura de bandas do

CdTe bulk na figura 9 a aproximacao parabdlica pode ser aplicada.

Para descrever o comportamento de um elétron ou buraco sob a acao de um campo externo

qualquer, a relagao entre a forca externa aplicada e a energia:

dE = F -V, dt (3.4)

Onde V, = ht dg—,(f) ¢ a velocidade de grupo do pacote de onda. Usando a relagao entre

forca e massa da segunda lei de Newton, a massa efetiva é descrita como:

_ _, O°F
meflf - h 2 W (35)
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Figura 16
O ponto quantico é modelado como uma esfera de CdTe de raio r, de potencial infinito em sua
superficie.

A forga total que age sobre uma particula (elétron ou buraco), é a soma das forcas geradas
por campos externos, ions, e outros elétrons da rede; fazendo com que a particula se comporte
como se possui-se uma massa efetiva que pode ter um valor diferente da massa de repouso. A
derivada parcial %2723 tém um valor constante e diferente de zero para a banda parabdlica, assim

a massa efetiva da particula é uma constante.

Nos pontos quanticos de CdTe/CdS os raios de Bohr para os elétrons e os buracos sao
Geletron = 1,4 NM € Apyraco = 1,7 nm respectivamente. Assumindo o estado de confinamento
forte (14 < Getetron, Gburaco) ONde 74 é 0 raio médio dos nanocristais, consideraremos um ponto
quantico esférico e de potencial infinito na superficie. O hamiltoniano é escrito separadamente

para elétrons e buracos [35]:

h’ . . ,
—72 : V2 + ‘/1(7’) \IJnJ(’f’) = En,i\]:ln,i(r) (36)
Mess
O termo de interacao do par elétron buraco foi desprezado por ser muito pequeno comparado
ao termo cinético, V;(7) é o potencial de confinamento, que é infinito para r = r, e zero para
r < rq, pois o potencial esta sendo calculado em relacao ao topo da banda de valéncia ou ao
fundo da banda de conducao; o indice i é igual a e (elétron) ou h (buraco) e n é o nimero

quantico principal.

A solugao para a equagdo de Schrodinger em coordenadas esféricas W,,;,,(r, 0, ¢) é escrita
como o produto de harménicos esféricos por uma fungao radial, W, (7,0, ¢) = Y (6, ) R (7);
[ é o nimero quantico orbital e m é o nimero quantico magnético. A solucao para a equacao

radial é a combinacao de uma funcao esférica de Bessel com uma funcao de Neumann.

Rnl(T) = Anljl(kr) + Bnml(kr) (37)

e na regiao (0 < r < rg):
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2m’ . F
frml
fa = YA (3.5)
Aplicando as condigoes de contorno, temos que a fungao radial (3.7) deve ser finita em
r = 0 fazendo com que a constante B,; = 0. Na superficie do ponto quantico R(r =a) =0 e
Ji(ka) = 0 . As raizes da funcao esférica de Bessel sao escritas como x,;, onde n é a n-ésima

raiz da funcao de ordem I.

Dessa forma, a energia dos estados confinados sera inversamente proporcional ao raio ao

quadrado para um ponto quantico isolado.

hQ 2
B, = 2l (3.9)
2me g,
Usando a massa efetiva de elétrons e buracos, para o CdTe a massa efetiva do elétron é
més; = 0,096my, e a massa efetiva do buraco é ml;, = 0,4mq [25] onde my é a massa de
repouso do elétron e o gap de energia do CdTe bulk E,,, = 1,60 eV [25], a relacdo da energia

em funcao dos raios dos pontos quanticos é obtida.

O confinamento no ponto quantico fara com que suas bandas de energias sejam discretiza-

das, modificando o tamanho do gap em comparagao com o material bulk.

Se considerarmos a interagao coulombiana a energia do nanocristal é escrita:

WX e - -
B = =5 38 mg )™ 4 (s )"+ Eoap = Ebinding (3.10)

o termo de interagao do exiton é [36,37]:
o2

_ 3.11
€|re + 74| ( )

E binding —

Eyup € 0 gap de energia do CdTe bulk e r = |r. + 13

Para nanocristais muito pequenos o termo de interagao coulombiana % aumenta mais len-
tamente do que o termo cinético %2, logo o termo coulombiano é muito pequeno [36]. Sem a

interacao entre o par elétron buraco o exciton nao é formado.

A dependéncia da energia com o raio do ponto quantico é mostrado na figura 17. A
discretizacao das energias fica mais clara a medida que aumenta o confinamento do cristal,

principalmente para transi¢oes de maiores energias [ = 1, 2, 3.

Muitos autores aperfeicoaram o modelo ao considerar outros parametros, como a interacao
entre o par elétron buraco [38—41], a influéncia do meio, potencial finito [42-45], influéncia do

formato dos nanocristais [46].
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Figura 17

Dependéncia da energia de confinamento de elétrons e buracos para n = 1 com o tamanho do ponto
quantico de CdTe/CdS nos grificos a) e b). A energia total (c) e d)) é a soma da energia do gap do
material bulk com as energias de confinamento do elétron e buraco desprezando a energia de ligagao.
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4 Montagens Experimentais

4.1 Laser de Titanio Safira

Em todos os experimentos relacionados a fenomenos da ética nao linear (2PA, SHG) abor-

dados nesse trabalho, o laser pulsado de titanio safira ( Ti:sapphire) descrito abaixo é o utilizado.

O laser Chameleon da Coherent é do tipo oscilador mode locked, o feixe laser pulsado é
gerado a uma taxa de 80 MHz pelo cristal de safira dopado com titanio que é excitado por um

laser cw de diodo, a largura de cada pulso é de 140 femtosegundos.

A banda espectral de emissao do laser de Ti:sapphire é larga (de 690 nm & 1040 nm) indo do
visivel ao infravermelho. A poténcia do feixe varia com o comprimento de onda, sendo menor
nos limites inferiores e superiores da banda de emissao e é maxima em 800 nm, veja a figura 18.
Em nossas montagens, a poténcia na amostra é controlada colocando uma placa de meia onda

seguida de um polarizador na saida da cavidade do laser.

4.5
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3.0 1
2.5 1
2.0 1
1.5 1
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0.5 A

650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100

Power (W)

Wavelength (nm)

Figura 18
Gréfico da poténcia média do feixe de saida pelo comprimento de onda do laser de titanio safira [47].
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4.2 Absorcao

Os experimentos de absor¢ao foram realizados no laboratorio de Espectroscopia Raman da
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) e os espectros de absorgao foram obtidos usando
o espectrometro modelo UV-3600 UV-VIS-NIR Spectrophotometer da Shimadzu. A linha de
base foi estabelecida usando o modo de feixe duplo Double Beam utilizando duas cubetas de

quartzo de 1 mm de caminho 6tico preenchidas com dgua destilada.

4.3 Espectro de Emissao (PL)

Montei o experimento para obtencao da emissao como mostrado na figura 19. O feixe
pulsado ¢é gerado pelo laser de titanio safira, e é usado como fonte de excitacao por dois fétons
(2PA) e sua poténcia é controlada por uma placa de meia onda seguida de um polarizador. Logo
apoés passar pelo controle de poténcia, a montagem permite desviar o feixe usando o divisor de
feixes para um cristal modulador que é utilizado em outras medidas, porém nas medidas de

fotoluminescéncia o cristal nao é usado.

A amostra de ponto quantico é colocada em uma cubeta de quartzo com as quatro faces
polidas e de 1 ¢cm de caminho 6tico. Uma objetiva de microscopio de 10X de aumento é usada
para focar o laser na amostra, uma segunda objetiva de microscépio de 40X de aumento é
posicionada perpendicularmente ao feixe de excitagao de forma a coletar e colimar a emissao.
A amostra é posicionada de forma que o foco fique proximo da parede da cubeta voltada para

a objetiva de coleta, para evitar reabsorcao da emissao pela amostra.

Em seguida uma lente de distancia focal de 5 cm focaliza o feixe colimado na fibra otica,
para evitar a luz espalhada do laser, é colocado entre a lente e a ponta da fibra um filtro que

corta o infravermelho e transmite o visivel.

A fibra 6tica estd acoplada a um espectrometro da Andor - Shamrock com uma CCD modelo

iDus também da Andor.

4.4 Fotoluminescéncia de Excitacao (PLE)

A fotoluminescéncia de excitacao é uma técnica que relaciona o comprimento de onda
de excitacao com a intensidade da emissao da amostra. Quando nao existem processos que
impegam a recombinagdo do par elétron buraco (como os traps de elétrons por exemplo), a
informacao fornecida pelo PLE é comparavel ao espectro de absor¢cao. Quando nao é possivel

medir o espectro de absorcao de uma amostra, o PLE é usado para estudar a absorcao.

A montagem experimental é a mesma mostrada na figura 19; a fotoluminescéncia da amostra
¢ medida pelo espectrometro para diferentes comprimentos de onda de excitagao, mantendo a

poténcia constante para todos os comprimentos de onda de excitagao.
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Polarizador+placa de meia onda

!

Laser Ti:safira

Polarizador Cristal Modulador

Espectrometro

Objetiva 10X

Lente

Fibra ética

Objetiva 40X

Filtro

Figura 19
Montagem experimental para medir o espectro de fotoluminescéncia, o cristal modulador nao é utili-
zado nesse experimento.

4.5 Controle da Taxa de Modulacao do Laser

Para controlar a dispersao dos pulsos do laser utilizamos um filtro dispersivo acusto-6ptico
programavel(AOPDF) da Fastlite - Dazzler, onde um sinal analégico de radio frequéncia pro-
gramavel de alta poténcia gerado por um dispositivo externo gera uma onda actstica no cristal,
modulando o indice de refragdo do mesmo [48]. O cristal também modula o trem de pulso do
laser de excitacao e o feixe de luz ao incidir no cristal sera difratado produzindo um feixe com
trem de pulso modulado. A taxa de repeticdo pode ser selecionada de 10 Hz a 1 kHz. A
duracao da modulacao é o tempo de propagacao da onda actstica no cristal que é de 32 us.

Neste intervalo de tempo tem-se 2608 pulsos, veja o diagrama esquematico na figura 20.

A montagem é a mesma utilizada para medir a PL (figura 19), porém o feixe é desviado
e passa por um polarizador e pelo cristal modulador. Essa montagem ¢é usada nas medidas de

intensidade por poténcia da segao 4.6.

80MHz - 1kHz or 10Hz
CRISTAL
MODULADOR
J-mm”luummumumuutbt JHH—”HI—H
LASER COM TREM DE LASER COM TREM DE
PULSOS CONTINUOS PULSOS MODULADO

Figura 20
Diagrama esquematico que mostra a modulacao do trem de pulso pelo Dazzler.
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4.6 Medidas de Intensidade x Poténcia

No fenémeno de absorgao por dois fétons (2PA), a intensidade de emissao é proporcional a
poténcia de excitacao ao quadrado I o< P2. A forma como a intensidade da emissao varia em

funcao da poténcia de absorgao indica o tipo de fenomeno ético que esta ocorrendo.

A montagem experimental é idéntica a da figura 22, mantendo o comprimento de onda
de excitacao fixo, variamos a poténcia do feixe de excitagao e medimos a emissao através do
espectrometro. Em uma segunda etapa, variamos a taxa de repeticao do laser usando o cristal

modulador para estudar a sua influéncia na absorcao da luz pela amostra.

4.7 Medida de Tempo de Vida

As medidas de tempo de vida foram realizadas com a ajuda do Prof. Luiz Alberto Cury no
Laboratério de propriedades 6pticas e elétricas de polimeros conjugados da UFMG. Foi utilizado
um laser de Ti:sapphire com taxa de repeticao de 80 MHz para gerar o segundo harmonico em

um cristal BBO, produzindo o feixe de excitagao em 400 nm.

O tempo de vida da luminescéncia é o tempo médio que o elétron permanece no estado
excitado até que recombine radiativamente. Essa dinamica é descrita como um decaimento

exponencial:

N(t) = Noe ™~ (4.1)

N(t) é a quantidade de elétrons no estado excitado no termo ¢, Ny é a quantidade de elétrons
no estado excitado no tempo t = 0 e 7 é a constante de decaimento da luminescéncia. Quando
processos nao radiativos estao envolvidos, o tempo de vida é escrito como uma soma do termo

radiativo 7,,q € termos nao radiativos 7, qd

T = Trad T Tnrad (42)

4.8 Imagem por Microscopia Confocal

A obtencao de imagens por microscopia confocal utiliza da técnica confocal mostrada no
diagrama na figura 21. Nessa técnica um feixe de laser é refletido por um espelho dicroico e é
focado por uma objetiva na amostra. A emissao é coletada pela mesma objetiva e é transmitida
pelo espelho dicroico que filtra o laser de excitagao. A iris confocal tem a abertura selecionada
para que somente a luz proveniente do plano focal seja transmitida, enquanto a luz vinda de
outra regiao fora do foco é bloqueada. As imagens sao obtidas varrendo o ponto focal sobre

a area da amostra a ser estudada, elas tem maior resolucao, menos ruido se comparadas com
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aquelas obtidas através de microscopia convencional.

Na obtencao da imagens por microscopia confocal, é utilizado o microscépio confocal F'V-
300 da Olympus. Na montagem mostrada na figura 22 é possivel excitar a amostra por um
ou dois fétons, além do laser no infravermelho (Ti:safira) outros dois lasers continuos (cw) em
488 nm e 543 nm foram utilizados. Os feixes de laser entram no microscopio por um espelho
dicroico (DM 1) que transmite a banda (680-1080) nm e reflete abaixo de 680 nm.

O feixe de excitacao entra na unidade de escaneamento e é refletido por um espelho dicroico
(DM 2) para o par de espelhos que permite o movimento de varredura. Em seguida o feixe
¢ focado na amostra pela objetiva de focalizagao, o movimento de varredura acontece sobre o
plano focal na amostra. O laser transmitido é coletado por uma lente no interior do condensador

e focaliza na fotomultiplicadora (PMT3).

A fluorescéncia é coletada pela mesma objetiva de focalizacao, que ao passar novamente
pelo dicroico DM 2, reflete o laser de excitagao e transmite a fluorescéncia. Uma iris é colocada
no caminho do feixe para deixa passar somente a luz proveniente do plano focal e bloquear a
restante. No interior da unidade de escaneamento tem duas fotomultiplicadoras PMT1 e PMT2

que sao usadas para obter imagens de diferentes regioes da banda da fluorescéncia.

Medidor

Iris Confocal

Espelho Dicréico

Lente (Objetiva)

Plano focal

Foco I \V4

Regido fora do foco

Figura 21
Esquema da técnica confocal, aqui a iris seleciona somente a fluorescéncia proveniente do plano focal.
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A montagem permite a escolha de trés componente Oticos para separar a fluorescéncia,
pode-se usar um espelho metalico que reflete toda a fluorescéncia para PMT1, um espelho
dicroico (DM 3) que reflete os comprimentos de onda menores que 505 nm, ou um segundo
espelho dicroico (DM 4) que reflete comprimentos de onda menores que 570 nm e transmite o

restante.

Antes da fotoluminescéncia ser coletada pelas fotomultiplicadoras, é colocado um filtro na
frente de cada uma. Na PMT2 foram usados dois filtros: passa banda (560-600) nm e o filtro
passa alta 565 nm, na PMT1 foram usados os filtros passa banda (510-540) nm e (430-460) nm.

Através de um motor piezoelétrico a objetiva de focalizacao pode se movimentar na direcao
da propagacao do feixe de excitacao, movimentando assim o plano focal e obtendo imagens de
diferentes profundidades. Através de um software grafico podemos usar as imagens de diferentes

profundidades e montar uma imagem em trés dimensoes da amostra analisada.

Laser Ti:safira

Laser (488 ou 543) nm DM 1
N
P
7
Filtros 2 Espelho/ }
p— DM 3 ou DM 4 ‘

~
= < ¢
A 7 ) N

DM 2

Lente ' Objetiva de

focalizagdo

fris pL
Filtros 1 <= % Amostra
PMT1 i Condensador

UNIDADE DE ESCANEAMENTO
PMT3

Figura 22
A técnica confocal é usada em conjunto com os espelhos de varredura para obter imagem da amostra
excitando com um e dois fétons

4.9 Medida da Geracao de Segundo Harmonico

Para medir o espectro do segundo harmonico gerado pelos pontos quanticos, a amostra foi
pingada sobre uma lamina de vidro e colocada no microscépio, e o SHG foi obtido através da

montagem mostrada na figura 23.

A imagem do segundo harmonico é obtida usando o microscopio confocal FV-300 da Olym-
pus, o laser sai da unidade de escaneamento, é transmitido pelo espelho dicroico que transmite o
infravermelho e reflete o UV, e uma objetiva de 10X de aumento focaliza a luz sobre a amostra.

O segundo harmonico gerado é coletado de duas formas:

e Através do Espectrometro: o SHG transmitido através da amostra é coletado por uma

objetiva de 5X de aumento, um espelho reflete o feixe para o filtro que transmite somente
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o UV e absorve o infravermelho, o feixe é focalizado (pela objetiva) na ponta de uma fibra

Otica conectada ao espectrometro.

e Através da Fotomultiplicadora: De modo andlogo a microscopia confocal, o SHG é cole-
tado pela mesma objetiva de focalizacao, o espelho dicroico transmite o infravermelho e
reflete o visivel. Um filtro 400/20 nm é colocado na frente da fotomultiplicadora PMT4,

o resultado é a formacao da imagem por varredura do plano focal do segundo harmonico

da amostra.
Unidade de Laser Ti:safira \
escaneamento N
DM
4
Filtro 400/20nm SHG
Objetiva 10X
Amostra Espectrometro
Objetiva 5X
Fibra
Filtro
Figura 23

Obtencao da imagem e espectro por geracao de segundo harmonico usando o microscopio.
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5 Resultados Experimentais

Nesse capitulo iremos apresentar e discutir os resultados das medidas de absorcao, fotolu-
minescéncia, fotoluminescéncia de excitacao PLE por um e dois fétons, tempo de decaimento
e a relagao entre intensidade e poténcia dos pontos quanticos de CdTe/CdS sintetizados com
diferentes agentes estabilizantes (AMP e MSA), comparando os processos lineares e ndo lineares

envolvidos nos experimentos.

Os resultados discutidos adiante mostram que as amostras de pontos quanticos sintetizadas
em meio aquoso sao estaveis. Amostras em solucao coloidal e guardadas sob refrigeracao,
mantém constante suas propriedades fisicas e déticas como a posicao do pico de emissao e

absorcao, a largura de linha e distribuicao de tamanhos.

Mostrarei também os testes iniciais na aplicacao dos pontos quanticos em embrices de

galinha como marcadores biolégicos.

5.1 Absorcao Otica

Os espectros de absorgao ética para as amostras de pontos quanticos de CdTe/CdS AMP e
MSA foram obtidos em temperatura ambiente (300 K) e sdo mostrados no grafico da figura 24.
A posicao do pico de absorcao do primeiro estado excitado foi determinada ajustando-se uma

curva gaussiana na posi¢ao de menor energia do espectro de absorcao.

A curva de ajuste é mostrada na figura 25 e esta centrada em 484 nm e 530 nm nas amostras
AMP e MSA respectivamente com largura de linha a meia altura de A\ = 34 nm para AMP e
AN = 52 nm para MSA.

A partir do modelo de aproximacao de massa efetiva visto na secao 3.3.3, descrevemos a
relacdo entre a energia de excitacao e o tamanho dos pontos quanticos. A largura de linha do
primeiro pico de absor¢ao esta associada a distribuicao de tamanhos dos pontos quanticos da
amostra, o raio do ponto quantico referente aos picos de absorc¢ao é obtido a partir dos graficos
da figura 17 letra c) e letra d). Obtivemos os raios de 2,1 nm para a amostra AMP e de 2,4 nm

para a amostra MSA.

Espera-se que o espectro de absor¢ao de um tinico ponto quantico seja bem fino aproximando

de uma delta. A largura de linha observada no pico de absorcao é devido a dois fatores, a distri-
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bui¢ao de tamanhos de pontos quanticos da amostra chamado de alargamento inomogéneo [49],

e o alargamento devido ao acoplamento elétron fonon que depende da temperatura e é chamado

de alargamento homogéneo.

Quanto menor o tamanho do ponto quantico, maior é a diferenca entre o alargamento
homogéneo e o alargamento inomogéneo [50]. As amostras de pontos quanticos de CdTe estu-
dadas nesse trabalho sao da ordem de 2 nm, iremos desconsiderar o alargamento homogéneo e

considerar a largura de linha como sendo devido somente a distribuicao de pontos quanticos.

A figura 25 mostra o ajuste do primeiro pico de absor¢do por uma gaussiana para as
amostras AMP e MSA. Para fazer o ajuste foi estabelecido a posicao do primeiro pico de

absorcao e utilizando somente os pontos a direita do pico o ajuste gaussiano foi realizado.

10

—— CdTe/CdS AMP
——CdTe/CdS MSA

Coeficiente de Absorcéao (cm'1)

300 400 500 600 700

Comprimento de Onda (nm)

Figura 24
Espectro de absorgao das amostras de pontos quanticos CdTe/CdS AMP e MSA a 300 K.

A distribuigao de tamanhos dos pontos quanticos resultante é de (2,1 + 0,2) nm de raio
nas amostras AMP e (2,4 £ 0,3) nm nas amostras MSA, a variagdo média é em torno de
10% em relagao ao pico de absor¢ao. A diferenca no tamanho dos pontos quanticos obtidos
através do espectro de absorcao, comparado com os tamanhos obtidos através da difracao de
raio-x (2,6 nm para AMP e 3,5 nm para MSA) é provavelmente devido a simplicidade das

aproximacoes do modelo de aproximacao de massa efetiva de bandas parabdlicas.

O modelo utilizado mostra que a distancia entre a banda de condugao (elétrons) e a banda
de valéncia (buracos) é inversamente proporcional ao quadrado do raio dos pontos quanticos.
O espectro de absorcao aumenta rapidamente em regices de UV, esse aumento é explicado pela
superposicao de efeitos das transicoes interbanda e intrabanda e também pela distribuicao nao

uniforme e nao centrosimétrica da densidade de elétrons [51].

Os resultados estao resumidos na tabela 1 para cada tipo de amostra.
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Figura 25
No pico de absor¢ao de menor energia é ajustado uma gaussiana, obtendo os picos de absor¢ao em
484 nm e 530 nm para as amostras de pontos quanticos AMP e MSA respectivamente .

Tabela 1
Distribuicao de tamanhos de pontos quanticos das amostras de CdTe/CdS AMP e MSA obtidos usando
aproximacao de massa efetiva.

Amostra | Pico de absorgao | Largura de linha | Raio médio (nm)
(nm) (nm)
AMP 484 34 2,1 £ 0,2
MSA 530 52 2,4 + 0,3
5.2 Fotoluminescéncia

Como foi discutido na segao 2.1 do capitulo 2, a absor¢ao por dois fétons (2PA) acontece
principalmente na regiao focal onde a intensidade é maior, enquanto a absorcao por um féton
(1PA) acontece em todo o caminho ético no interior da amostra. Essa diferenga pode ser obser-
vada na fotografia (figura 26) obtida no laboratério, a fotoluminescéncia do corante rodamina
excitando com um f6ton (A = 533 nm), por dois fétons (A = 800 nm) focando com uma objetiva
de 5X.

Na excitagao por um féton a fluorescéncia do corante é muito intensa em quase todo o
caminho 6tico, a emissao diminui ao longo da direcao de propagacao devido a absorcao por um
foton, na excitagao por dois fotons a fluorescéncia é mais intensa na regiao do foco, demons-
trando a diferenca espacial da absorcao multiféton em relacao a absorcao linear. Nas amostras
de pontos quanticos também é observada a mesma disposicao espacial da emissao devido aos

processos de absorcao de um e dois fétons.

O grafico da figura 27 mostra a fotoluminescéncia dos pontos quanticos AMP e MSA sub-

metido a dois processos diferentes de excitacao, a excitagdo por um féton (1PA) e a excitacao
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por dois fétons (2PA).

Todos os espectros de emissao foram obtidos em temperatura ambiente (300 K), as amostras
AMP e MSA foram excitadas por um fé6ton em 400 nm e por dois fétons em 800 nm. Os espectros
tem uma forma parecida com uma gaussiana e o pico de emissao estd centrado em 558 nm e
598 nm para as amostras AMP e MSA respectivamente. A posicao dos picos de emissao sao
proximos comparando os processos de excitagao por um foton e por dois fétons, as emissoes por
absorcao de dois fétons sao mais estreitas com um decaimento mais rapido para comprimentos
de onda maiores em relacao a posicao do pico. Essa diferenca acontece devido a excitacao de
pontos quanticos de tamanhos diferentes, pontos quanticos maiores excitados por dois fétons

menos eficientemente do que por um féton.

1T

Excitagdo por 1 foton

o

Excitagdo por 2 fétons

Figura 26
Corante de rodamina sob excitagdo por um a) e dois fétons b). A absorgao por dois fétons acontece
principalmente na regiao focal, enquanto a absorcao por um féton se estende por todo caminho 6tico.
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Figura 27
Espectro de fotoluminescéncia das amostras AMP e MSA excitados com um féton (linha pontilhada)
e por dois fétons (linha cheia).
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Através da técnica de microscopia multiféton com o laser de excitagao em 800 nm (2PA), ob-
temos a imagem da fotoluminescéncia da amostra de pontos quanticos MSA que foi depositada

sobre uma lamina de microscépio, e foi coletada usando a montagem mostrada na figura 22.

A figura 28 mostra a borda da gota formada ao secar a solugao de pontos quanticos, no seu
interior identificamos pontos de emissao mais intensos, esses pontos sao regioes de aglomeracao
de pontos quanticos (clusters). Na regido interior a borda, a intensidade da emissao obser-
vada ¢ muito baixa, mostrando que quando a solucao seca, os pontos quanticos concentram-se

principalmente nas bordas.

a0.0um

Figura 28
Imagem da fotoluminescéncia da amostra MSA sobre uma lamina de microscépio, os pontos mais
intensos sao clusters de pontos quanticos

Colocando as curvas de absor¢ao e emissao em um mesmo grafico (figura 29) observamos
que o pico de emissao em ambas amostras esta deslocado em relacao ao pico de absor¢ao de
menor energia. Esse deslocamento do espectro de emissao é chamado de deslocamento para o
vermelho (Deslocamento Stokes). A distancia entre o pico de absorcao e o pico de emissao é
de 74 nm na amostra AMP e de 68 nm na amostra MSA. Vamos discutir a seguir as diferentes

formas de entender esse deslocamento.
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Figura 29
Deslocamento para o vermelho (deslocamento Stoke) do pico de emissdo. Na amostra AMP A\ =
74 nm e na amostra MSA AX = 68 nm.

5.2.1 Deslocamento Stokes

O deslocamento para o vermelho observado na figura 29 nao pode ser explicado pelo modelo
de massa efetiva de banda parabdlicas adotado até aqui. E necessério o refinamento do modelo
do calculo de bandas de energia adicionando os termos de interagao coulombiana do par elétron

buraco (exciton) e a interagao de troca.

Muitos modelos tem sido adotados para descrever o processo de emissao em pontos quanticos,
os mais utilizados sdo o método k.p [52], calculo ab initio [53] e o método tight-binding [54],
esses trés modelos tém sido usados para determinar a forma das bandas de condugao e valéncia

e as regras de selecao.

Efros et al. (1996) obteve a estrutura fina do exciton e da forga do oscilador em pontos
quanticos com banda de valéncia degenerada [55], determinando-se a relagao entre a distancia

do deslocamento Stokes e o tamanho dos pontos quanticos.

Os modelos tedricos [53,55-58] aplicados em pontos quanticos com raio maior que 2 nm,
conseguem uma boa comparagao com os dados experimentais para a relagao entre o desloca-
mento para o vermelho e o tamanho dos nanocristais. Para tamanhos menores que 2 nm o
deslocamento para o vermelho fica muito grande e os dados tedricos nao sao mais comparaveis

com os experimentais.

A emissao em pontos quanticos depende da relacao do tamanho do seu raio R com o raio
de Bohr ap do exciton. Para confinamento forte (R < ap) a emissdo em pontos quanticos do
tipo II-IV é devido principalmente a efeitos de superficie como impurezas e defeitos (figura 30),

o processo de recombinacao passa a ser mais intenso nesses niveis de superficie.

Outros fenomenos podem estar contribuindo no processo de emissao e aumentando o deslo-
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camento para o vermelho, a influéncia do meio onde os pontos quanticos se encontram dispersos

e participacao de fonons no processo de emissao.
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Figura 30
Possiveis formas de relaxamento do par elétron buraco antes da recombinacao ética.

5.2.2 Fotoluminescéncia de Excitacao (PLE)

A PLE por absorcao de dois fétons foi realizada com feixe de excitacao por dois fétons em
800 nm e a poténcia constante em 80 mW nas amostra AMP e MSA. Na figura 31, o grafico
mostra um pico largo centrado em 875 nm e um pequeno em 1027 nm na amostra AMP, e um
pico em 871 nm e 1029 nm na amostra MSA. A intensidade foi medida fazendo-se o ajuste

gaussiano em cada espectro de emissao e tomando-se a area sob a curva.

A dependéncia do comprimento de onda de emissao com o tamanho dos pontos quanticos,
faz com que quando excitados com energia muito acima do primeiro pico de absorcao, a in-
tensidade obtida integrando toda a area de cada espectro de emissao mostra a contribuicao na

emissao de toda distribuicao de tamanhos dos pontos quanticos.

Analisando o espectro de emissao para cada comprimento de onda de excitacao utilizado
na obtencao do PLE (figura 32), observamos que ao excitar com dois fétons em baixa energia
(1040 nm), o pico de emissao desloca para o vermelho, indicando que os pontos quanticos de
raios maiores estao emitindo com mais intensidade. Aumentando-se a energia de excitagao, os

pontos quanticos de raios menores emitem mais intensamente.

O deslocamento observado é resultante da selecao de quais tamanhos de pontos quanticos
sao excitados mais eficientemente e/ou tem a recombinagao facilitada pela energia de excitacao
aplicada, privilegiando a emissao de pontos quanticos grandes quando a energia de excitagao é

pequena.

Outra forma de montar a curva de PLE é medir a intensidade de emissao para um compri-
mento de onda especifico do espectro de emissao e determinar a variacao da intensidade nesse

ponto em fungao do comprimento de onda de excitacao, mantendo o comprimento de onda
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Figura 31
A fotoluminescéncia de excita¢ao por dois fétons (2PA) relaciona a intensidade de emissao com o
comprimento de onda de excitagdo para as duas amostra AMP e MSA.
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constante.

Montamos as curvas de PLE selecionando diferentes comprimentos de onda em torno do
pico de emissao de menor energia. Observamos que testando em comprimentos de onda maiores,
os pontos quanticos de raio maior tem a emissao mais intensa do que os menores, deslocando
a curva de PLE para o vermelho. Mudando o comprimento de onda de teste para valores
menores, o PLE desloca-se para o azul e diminui a intensidade de emissao dos pontos quanticos
grandes e aumenta a emissao dos menores. Esse processo é visto para as amostras AMP e MSA

na figura 33.

O deslocamento do espectro de fotoluminescéncia de emissao acontece devido a distribuicao
de tamanhos de pontos quanticos, testando-se em comprimentos de onda de emissao maiores,
faz-se com que o PLE obtido mostre a emissao de todos os tamanhos de pontos quanticos
com energia acima daquela testada, testando-se em comprimentos de onda de emissao menores,
estaremos observando a contribuicao de poucos pontos quanticos na emissao. Essa é uma
forma de selecionar o tamanho do ponto quantico que serd caracterizado e determinar qual

comprimento de onda de absor¢ao que melhor o excita.

Apesar de nao observar-se picos bem definidos no espectro de PLE por excitacao de dois
fétons, as curvas obtidas por excitagdo de um féton (1PA) mostram picos mais definidos a

medida que aumenta-se a energia de excitagao testada [59)].

O espectro de fotoluminescéncia por absorcao de um féton das amostras AMP e MSA
foi medido no Grupo de Nanotecnologia Biomédica da Universidade Federal de Pernambuco
(UFPE) pela Claudilene Chaves. Foi selecionado o comprimento de onda de emissao de teste
em 540 nm e 590 nm nas amostras AMP e MSA respectivamente. Na figura 34 comparamos
o PLE por absor¢ao de um féton (onde o comprimento de onda é multiplicado por dois para
poder fazer a comparagdo), e o PLE por absorgao de dois fétons testando o comprimento de
onda de emissao em 540 nm (AMP) e 590 nm (MSA) no espectro de emissao. As curvas sao
largas para ambos os processos e o espectro obtido por excitacao de um féton mostram picos
que aparecem devido a selecao de tamanhos dos pontos quanticos que emitem de forma mais

eficiente.

As regras de selecao na absorcao por dois fétons depende de parametros como a simetria da
funcao de onda do par elétron buraco, polarizacao do feixe de excitacao e tamanho dos pontos
quanticos [60], essa diferenca em relagdo a absor¢ao por um féton pode explicar a auséncia de
picos bem definidos no PLE por absorc¢ao de dois f6tons [61], e também o deslocamento para
o vermelho da curva obtida por excitacao de dois f6tons em relacao a obtida por excitagao de

um foton na amostra MSA.

Para comparar o espectro de fotoluminescéncia de excitacao com a posi¢ao do primeiro pico
de absorcao, plotamos no mesmo grafico a curva de absorcao onde multiplicamos o comprimento
de onda por dois e o espectro de PLE, visto na figura 35. Observamos que o pico do PLE esta

deslocado de 93 nm na amostra AMP e 149 nm na amostra MSA em relagao ao pico de absorgao.
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PLE das amostras AMP e MSA obtida testando em diferentes comprimentos de onda do espectro de

emissao.
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Figura 34

Comparacao entre o espectro de PLE por absorcao de um féton multiplicado por dois com a PLE por
absorcao de dois fétons das amostras AMP e MSA. O Comprimento de onda de teste é de 540 nm na
amostra AMP e 590 nm na amostra MSA.
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O mesmo deslocamento da curva de PLE em relagao ao pico de absorcao de menor energia

também é observado na fotoluminescéncia por absor¢ao de um féton visto na figura 36. O pro-

cesso de emissao dos pontos quanticos é mais eficiente quando excitados com energias maiores

que o pico de absorcao, independente se a excitacao é por um ou dois fétons.
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5.3 Tempo de Vida

As curvas do tempo de vida da luminescéncia da amostra AMP sao mostradas na figura 37,
a constante de decaimento foi obtida através do ajuste exponencial da equacgao 4.1 para cada

comprimento de onda de emissao. Os resultados obtidos estao resumidos na tabela 2 abaixo.
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Figura 37
Curvas de decaimento da amostra AMP.

Tabela 2
Constante de decaimento da amostra AMP para diferentes comprimentos de onda de emissao.

Indice da curva Comprimento de onda de | Constante de decaimento
emissao (nm) (ns)
a 580 18
b 560 11
c 540 7
d 520 5

O mesmo procedimento foi usado para obter as constantes de decaimento na amostra MSA,

cujas curvas sao mostradas na figura 38 e os resultados do ajuste na tabela 3.

O gréfico da amostra MSA (figura 38) mostra a curva de resposta do sistema de medida

que esta sendo excitado em 400 nm, o tempo de decaimento é de 0,3 ns.

Em ambas as amostras, observamos que para comprimentos de onda de emissao maiores, a
curva de decaimento tem uma forma mono exponencial caracterizada por uma tnica constante
de decaimento. A diminuicao do tempo de decaimento em funcao do comprimento de onda de
emissao analisado pode ser explicado pela transferéncia de energia dos pontos quanticos menores
para os maiores. O elétron excitado em um ponto quantico pequeno é transferido para pontos

quanticos maiores até recombinar, quanto maior a diferenca de energia entre os tamanhos dos
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Curvas de decaimento da amostra MSA.

Tabela 3
Constante de decaimento para diferentes comprimentos préximos ao pico de absorcao da amostra MSA

Indice da curva Comprimento de onda de | Constante de decaimento
emissao (nm) (ns)
a 620 4,7
b 610 4,5
c 600 3.8
d 590 3,5
e 575 3,1
f 560 2,7
g 400 0,3

pontos quanticos mais lento é o tempo de vida observado. Se medirmos em comprimentos de
onda de emissao menores, existird poucos pontos quanticos com energia maior para transferir

elétrons, e o tempo de vida é pequeno [62].

O laser utilizado opera com taxa de repeticao de 80 MHz, ou seja, o intervalo entre cada
pulso é de 13 ns, assim o resultado da constante de decaimento obtido na amostra AMP de
18 ns (580 nm) estd acima da taxa de repeticao do laser. Isso significa que mais de um pulso
estd passando pela amostra antes que o sistema esteja totalmente no estado fundamental, logo

o valor do tempo de vida nao pode ser ajustado por uma mono exponencial.

A dificuldade na determinacao da origem das transi¢oes nao radiativas em nanocristais sao
devido a dependéncia de muitos parametros fisicos dos tempos de decaimento. Para citar algu-
mas, a dependéncia com o tamanho da casca do ponto quantico em relagao ao carogo, quanto
maior a casca maior serd a constante de decaimento [63,64]; dependéncia com a temperatura [65]

e também com o meio de dispersao [62,66].
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5.4 Intensidade x Poténcia

Um aspecto importante no estudo da absorcao por dois fétons em pontos quanticos é a
dependéncia da intensidade da emissao com a poténcia de excitacao por dois fétons. De um
modo geral a intensidade de emissdo pode ser escrita como I o PB, onde o valor de B indica

a ordem do fenomeno 6tico envolvido. Linearizando a equacao, temos:

In(I) = Bin(P) (5.1)

Assim medidas de intensidade em funcao da poténcia podem ser ajustadas por uma reta
onde a inclinacao indica a ordem do fenémeno ético. Inicialmente medimos a intensidade de
emissao em funcao da poténcia de excitacao por dois fotons das amostras AMP e MSA, o
comprimento de onda foi mantido constante em 800 nm e variamos a poténcia média do laser
de excitagao na amostra, veja as figuras 39 e 40. Na apresentagao dos resultados utilizamos o
valor da energia por pulso, obtido dividindo a poténcia média pelo nimero de pulsos do laser
vezes a taxa de modulagao. O ajuste linear aplicado as curvas mostram uma inclinacao de 1,5
na amostra AMP e 1,7 nas amostra MSA.
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Figura 39

Graficos que relacionam a intensidade de emissao com a energia por pulso de excitagao com taxa de
repeticao de 80 MHz nas amostras AMP, B é o valor da inclinacao da reta.

Os valores da inclinacao obtidos para ambas amostras é maior do que um, porém é menor
do que o valor esperado (B = 2) para o processo de absorgao de dois fétons. O valor de B = 1,5
da amostra AMP é também obtido na literatura para amostras similares de pontos quanticos de
CdTe coloidais em meio aquoso [67]. Nao existem trabalhos que tenham obtido valores maiores
que 1,5 para a inclinacao da reta em pontos quanticos de CdTe. Outros trabalhos tem obtido

valores de inclinagao entre 1,7 4 2 [67] para pontos quanticos de CdSe.

Um processo que estaria influenciando no valor da inclinacao da reta é a taxa com que

os pulsos chegam na amostra(o laser de Ti:sapphire opera em 80 MHz, ou seja com intervalo
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Graficos que relacionam a intensidade de emissao com a energia por pulso de excitagdo com taxa de
repeticao de 80 MHz nas amostras MSA.

de 13 ns entre cada pulso). Se o tempo de vida dos pontos quanticos tiverem constante de
decaimento muito lenta comparado a taxa com que os pulsos de excitacao chegam no material,
o processo de absorcao ficara saturado entre cada pulso, e o valor da inclinacao da reta sera

diferente do esperado.

Medimos a intensidade de emissao em funcao da poténcia de excitacao variando a quan-
tidade de pulsos do laser de excitacao que chega na amostra. Utilizamos o cristal modulador
como descrito na secao 4.5 para variar a taxa de modulacao do laser de excitagao entre 300 Hz e
1 kHz, e pré compensar a dispersao do pulso deixando-o mais gaussiano e mantendo a excitagao

em 800 nm.

Foram observados diferentes dependéncias da fluorescéncia com a poténcia de excitacao em
ambas amostras de CdTe/CdS. O grafico da figura 41 mostra as medidas da intensidade da
emissao em funcao da energia por pulso de excitacao da amostra AMP, a medida foi repetida
para diferentes taxa de modulacao do feixe de excitacao. As medidas foram normalizadas
dividindo os dados pelo valor maximo para cada taxa de modulacao. Em 1 kHz observamos
trés comportamentos distintos; para energias de excitagdo por pulso menores que 1 nJ/pulso
a intensidade aumenta nao linearmente, depois torna-se linear até em torno de 3,6 nJ/pulso
quando tende a ficar constante. Esse mesmo padrao de comportamento é também observado

nas medidas com taxa de modulacao de 500 Hz e 300 Hz.

Plotando o grafico 41 na escala logaritmica e fazendo um ajuste linear obtemos a inclinagao
de cada curva mostrada na figura 42. Obtemos a inclinagao da reta B ~ 2 para energias de
excitacao entre 0,3 nJ /pulso até 1,7 nJ /pulso nas medidas de 1 kHz e 300 kHz, e para poténcias

acima de 1,7 nJ/pulso a inclina¢ao é aproximadamente um em todas as taxa de modulagao.

Os diferentes valores da inclinacao da reta em fungao da energia por pulso de excitacao

vistos nas figuras 39, 40 e 42 mostram que existe uma competicao no processo de absorcao
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entre fenomenos nao lineares como a absorcao por dois fotons onde espera-se que B = 2, e
fendmenos lineares como transigoes assistidas por fonons [68] em que B = 1. Podemos observar
duas regioes distintas, na regiao de poténcias onde B ~ 2 a probabilidade de absorcao por dois
fotons é maxima, e a regiao de poténcias onde B ~ 1 em que ocorre a saturagao da absorcao

da amostra.

A saturacao em pontos quanticos em meio aquoso em que a inclinagao da reta é diferente de
um, é observada em outros trabalhos [61] e pode ser explicada pela presenga de pequenos defeitos
que permitem mecanismos de acoplamento elétron fonon no processo de absorcao [67,69]. O
acoplamento depende do tamanho do ponto quantico, pois quanto menor o gap de energia mais

comparavel com a energia dos fonons ele sera.

As medidas realizadas com laser de excitacdo nao modulado (figura 39), e as realizadas
com o feixe modulado (figura 42) mostram um valor de inclinagdo da reta diferente para os
mesmos valores da energia por pulso de excitagao. A inclinacao da reta de aproximadamente 2 é
provavelmente devido a pré compensacao da dispersao do pulso do laser de excitacao, deixando-
0 mais gaussiano e aumentando a poténcia de pico do pulso. Com o aumento da poténcia, a

probabilidade de absorcao por dois fotons é mais eficiente.

O estudo da influéncia da taxa de modulagao do feixe de excitagao sobre a curva de intensi-
dade por poténcia foi repetida para as amostras MSA, e é mostrado nos graficos das figuras 43
e 44. Excitando-se com taxa de modulagao de 1 kHz, obtemos o valor da inclinacao da reta
de 2,3 entre as poténcias 0,3 nJ/pulso e 0,8 nJ/pulso, depois muda para forma linear e acima
de 1,3 nJ/pulso a amostra satura a absor¢do mudando a inclinagdo da reta, e depois comega
a diminuir. Essa diminuicao pode estar ocorrendo devido a reabsorcao da emissao pelos pon-
tos quanticos da amostra. Excitando em 500 kHz acima de 3 nJ/pulso, obtemos o valor da

inclinacao de 1,2, evidenciando a saturacao da absor¢ao da amostra.

Assim como na amostra de CdTe/CdS AMP, a taxa de modulac¢ao nao influéncia no tipo de
processo 6tico envolvido, porém aumenta a poténcia de pico do pulso maximizando a absorcao
por dois fétons. As faixas de poténcias onde a absorcao por dois fétons é mais eficiente é menor
se comparado com as amostras AMP, isso acontece devido a diferenga de tamanhos dos pontos
quanticos. As transi¢coes mediadas por fonons sao mais provaveis quanto maior forem os pontos

quanticos.

Para compreender se a reabsorcao da emissao dos pontos quanticos pelos pontos quanticos
vizinhos estd influenciando na inclinacao da reta, a medida de intensidade por poténcia foi
realizada com a excitagao por dois fétons em 800 nm e modulando em 1 kHz com a mesma
amostra de CdTe/CdS MSA diluida em dgua na proporgao de 1:10, e comparada com a amostra
de CdTe/CdS MSA concentrada. O resultado é mostrado na figura 45.
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Figura 41
Gréfico da intensidade de emissao pela energia de excitacao por dois fétons por pulso variando a taxa
de modulagao do laser de excitacdo na amostra AMP.
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Figura 42
Gréfico na escala log da relagao intensidade por energia por pulso da amostra AMP, B é a inclinacao
da reta.
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Figura 43
Grafico da intensidade pela energia por pulso variando a taxa de modulacao do laser de excitacao na
amostra MSA.
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Figura 44
Grafico na escala log da relacao intensidade por poténcia por pulso da amostra MSA, B é a inclinagao
da reta.
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Figura 45
Os gréficos mostram a relagdo entre intensidade e poténcia por pulso de amostra MSA pura e diluida
em agua, B ¢ a inclinagao da reta.

Na regiao de energia entre 0,3 nJ/pulso e 0,8 nJ/pulso, a inclinagdo da reta é B ~ 2
em ambas amostras, isso mostra que o processo de reabsorcao ¢ muito fraco nessa regiao de
energia, influenciando muito pouco no processo de absorcao de dois fétons. O ajuste linear da
amostra diluida onde B = 2 cobre uma regiao maior de energia (de 0,3 nJ/pulso a 2 nJ/pulso),
mostrando que a diminuicao da concentragao dos pontos quanticos faz com que o processo de

reabsor¢ao seja mais fraco, diminuindo a saturagao da amostra.

Para energias maiores que 3,5 nJ/pulso a absor¢ao da amostra concentrada satura, porém
a amostra diluida ainda mantém o carater linear, logo a saturagao da absorcao ¢ devido prin-
cipalmente a reabsorcao pelos pontos quanticos. O valor de B = 1,2 obtido nessa regiao na
amostra diluida, mostra novamente que o processo de diluicao diminui a saturacao da absorcao

e aumenta a eficiéncia do processo de absorcao de dois fétons em relagao a amostra concentrada.

A importancia em determinar o comportamento da emissao em funcao da poténcia de
excitacao de pontos quanticos é na sua aplicacdo como marcadores bioldgicos. Ao usar os
pontos quanticos como marcadores biolégicos e obter imagens por excitacao de dois fotons, a
regiao de poténcia onde a absorcao de dois fétons é mais eficiente garante que o processo de
excitacao por dois fotons tenha pouco foto dano e as imagens possam ser obtidas sem danificar

os tecidos biolégicos.
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5.5 Geracao de Segundo Harmonico

A amostra de pontos quanticos MSA foi pingada e secada sobre uma lamina de microscépio
e colocada na montagem para medir segundo harmonico mostrada na figura 23. Excitando com
o laser em 1000 nm, 900 nm e 800 nm os espectros de segundo harmonico coletado sao mostrado
na figura 46. O grafico mostra a posicao do segundo harmonico gerado por cada comprimento

de onda de excitagao.

A imagem do segundo harmonico foi feita excitando em 800 nm e coletando com a fotomul-
tiplicadora PMT4, a amostra é a mesma utilizada na obtencao da luminescéncia na segao 5.2.
A figura 47 mostra o SHG emitido somente da borda da gota, e identificamos alguns pontos
mais intensos no seu interior, sao clusters de pontos quanticos que também sao observados
na imagem da luminescéncia. A figura a direita é a imagem da fotoluminescéncia na mesma

posicao, mostrando que o SHG e a emissao estao sendo emitidas pelos mesmos aglomerados.
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Figura 46
Espectro de emissao de segundo harménico gerado pela amostra de CdTe/CdS MSA, cada pico cor-
responde aos comprimentos de excitagao de 800 nm, 900 nm e 1000 nm respectivamente.
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Figura 47
Imagem do segundo harmonico gerado de uma gota de CdTe/CdS MSA sobre uma lamina de mi-
croscopio. A segunda imagem ¢é a fotoluminescéncia na mesma posicao.

5.6 Aplicacao: Marcador Biolégico

Nessa secao vamos mostrar os resultados preliminares obtidos em testes de marcacao de
tecido bioldgico com pontos quanticos de CdTe/CdS em colaboragao com a aluna de doutorado
Ana Paula Alves e o Prof. Ubirajara Agero. Pontos quénticos sao aplicados em embrioes de
galinha com algumas horas de vida e a imagem da fotoluminescéncia é obtida. A tentativa de

marcar células em embrides de galinha tem sido feita com diferentes objetivos [70].

O tecido biolégico estudado sao embrices de galinha com 46 hs de vida incubados com
temperatura e umidade controladas. Nesse estagio o coracao ja estd funcionando e é possivel
observar circulacao no interior de alguns vasos. A figura 48 mostra a imagem de um embriao, a
regiao mais clara (drea pelicida) e a regiao mais escura (drea opaca) aparece apés a formacgao

do corag@o, e sdo muito vascularizadas [71].

Em uma placa de petri de poliestireno é preparado o meio de cultura (dgar + albumina)
onde o embriao ira permanecer durante o experimento, em seguida o embriao é retirado do ovo
e colocado sobre o meio de cultura. A marcagao ¢ feita colocando sobre o embriao 20 uL de
solugao de pontos quanticos, o embriao retorna a incubadora que mantem o coragao batendo e

a corrente sanguinea circulando por aproximadamente 12 hs.

A imagem de fluorescéncia é obtida por microscopia confocal excitando com um laser

continuo (cw) em 488 nm, a imagem é mostrada na figura 49. A esquerda a imagem mostrada
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Figura 48
Embriao de galinha com 36 hs de desenvolvimento, as areas peltcidas e opaca sao muito vascularizadas.

¢ da fluorescéncia dos pontos quanticos no embriao de galinha e a direita é a superposicao
da imagem de fluorescéncia com a imagem de transmissao. As células marcadas com pontos
quanticos estao localizadas em sua maioria dentro de vasos sanguineos, como mostra a dis-
posi¢ao em linha das células na imagem da letra b), provavelmente os pontos quanticos estao

marcando células da corrente sanguinea.

Para certificar-se que as imagens obtidas nao sao de luz espalhada pelos tecidos ou auto-
fluoresceéncia, os espectros de emissao dos embrioes de galinha foram coletados na transmissao
através da montagem experimental da figura 23, confirmando que emissao é proveniente da

fotoluminesceéncia dos pontos quanticos.

O processo de marcacao das células ainda nao esta bem compreendido, em outros testes
a marcagao esta localizada fora da corrente sanguinea, e parece marcar aleatoriamente outras

células no embriao e na membrana que o envolve como podemos ver na figura 50.

Os resultados ainda preliminares indicam que o processo de marcacao dos tecidos pelos
pontos quanticos é muito eficiente, visto que a imagem de fluorescéncia mostra muitas células
marcadas e com emissao muito intensa, porém a dificuldade de padronizacao do processo de

insercao dos marcadores no embriao dificulta o estudo da dinamica da marcacao.

Uma vantagem em relagao aos marcadores bioldgicos a base de corantes, é que os pontos
quanticos mantiveram-se estaveis durante as medidas, nao observamos fotosaturacao mesmo

quando o embriao marcado permanecia alguns dias guardado sob refrigeracao.

O préximo passo serd estudar a forma como os pontos quanticos marcam as células sem
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estarem funcionalizados, e também compreender como funcionaliza-los para marcar virus, pa-
rasitas e proteinas, podendo entdo montar um protocolo para o processo de marcacao. Algumas
tentativas de marcagao em protozodrios [72] tem sido feita com resultados satisfatérios, demons-
trando a viabilidade de utilizagdo de pontos quanticos de CdTe/CdS como bons marcadores

biolégicos [11].

Conhecendo a dinamica do processo de marcacao, podemos obter as imagem por absorcao
de dois fétons, a excitacao no infravermelho permite alcancar maiores profundidades no tecido
do que o visivel e com menos espalhamento. Outra forma de obtencao de imagens é por geracao
de segundo harmonico (SHG), que permite visualizar detalhes da estrutura do tecido que pode

ser relacionado entre intimeras propriedades com patologias [73] e estrutura celular [74].

Figura 49
Marcacao do embriao de galinha com pontos quanticos, as células marcadas estdao no interior dos vasos
sanguineos.
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Figura 50
Marcacao do embrido de galinha com pontos quanticos, a células marcadas estao dispersas sobre o
tecido.
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6 Conclusao

Nesse trabalho caracterizamos os parametros oticos de pontos quanticos do tipo ntcleo
casca de CdTe/CdS em coloide, sintetizados em meio aquoso usando um dos diferentes esta-
bilizantes (AMP e MSA). A largura do pico de absor¢do de menor energia mostra que existe
uma distribuicao de tamanhos de pontos quanticos nas amostras, e através do modelo de apro-
ximagao de massa efetiva calculamos o raio médio de cada uma, (2,14+0,2) nm de raio na AMP
e (2,4+0,3) nm de raio na MSA. A variacao de distribuicao comparada ao raio médio foi de
10%.

Medimos o espectro de emissao em ambas amostras, e também a imagem da fotolumi-
nescéncia da amostra MSA sobre uma lamina de microscopio. O deslocamento Stokes observado
nas medidas de fotoluminescéncia mostram que devem existir pequenos defeitos de superficie
que deslocam a curva de emissao para o vermelho em relagao ao pico de absorcao. As me-
didas preliminares dos tempos de decaimento dos pontos quanticos sao da ordem de alguns

nanosegundos, esse valor d4 indicios da existéncia dos traps de superficie.

Com a dificuldade de se obter o espectro de absorcao por dois fétons, o PLE mostra
uma curva larga centrada em 870 nm para ambas amostras, essa informagao é importante
na aplicacao biolégica para determinar qual a energia do feixe de excitagao onde a emissao por
excitacao de dois fétons é mais eficiente. O deslocamento das curvas de PLE em funcao do com-
primento de onda de emissao testada, mostra que a absorcao por dois fétons nao acontece na
mesma intensidade para pontos quanticos de tamanhos diferentes. As diferencas nas posigoes
das curvas de PLE indicam uma diferenga nas regras de selecao da absor¢ao por um féton e

absorcao por dois fétons.

Mostramos que existe uma regiao de valores de poténcias de excitacao (de 107> mW /pulso
até 2x1073 mW) onde o processo de absorcio por dois fétons pelos pontos quanticos é mais
eficiente, essa regiao é a mesma para as amostras AMP e MSA. Fora dessa regiao, outros
processos lineares como decaimento assistido por fonons torna-se mais eficientes, e em poténcias
grandes ocorre a saturacao da absor¢ao. Quando a amostra estd em solucao, ocorre a reabsorcao
da fotoluminescéncia pelos pontos quanticos vizinhos, por ser um processo linear e mais eficiente
que a absorcao por dois fétons, a reabsorcao faz com a fotoluminescéncia diminuia a medida

que a poténcia fica muito grande.

Para demonstrar a geragao de segundo harmonico (SHG) pelos pontos quéanticos, medimos

o espectro de emissao excitando em 800 nm, 900 nm e 1000 nm e a imagem da amostra MSA
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sobre uma lamina de microscépio.

Foram feitos alguns testes preliminares da aplicagao dos pontos quanticos como marcado-
res biolégicos, amostras de CdTe/CdS AMP e MSA foram colocadas em embrides de galinha
e imagens da emissao foram obtidas. Apesar de ainda nao compreender como e onde esta
ocorrendo a marcacao, as medidas do espectro de emissao mostram que os pontos quanticos
estao fluorescendo com muita intensidade e nao estao modificando o tecido estudado. Essas
qualidades mostram a viabilidade e a eficiéncia da utilizacao dos pontos quanticos em meio

aquoso como marcadores biolégicos

Os proximos passos do trabalho sao o estudo mais detalhado dos processos envolvidos na
absorcao por dois fétons e nas transicoes nao radiativas e sua dependéncia com o tamanho do
pontos quanticos e o meio em que se encontra. Para isso sera necessario estudar as proprieda-
des 6ticas em pontos quanticos com diferentes tamanhos, sintetizados com casca de diferentes
materiais e tamanhos. Medidas de espectroscopias de emissao e absorcao resolvidas no tempo,
e de tempo de vida usando diferentes energias de excitacao ajudarao a esclarecer as dinamicas

envolvidas na emissao.

As imagens obtidas nos embrioes de galinha mostram o potencial da aplicacao dos pontos
quanticos sintetizados em meio aquoso como marcadores biolégicos, sera necessario compreender

como funcionalizé-los, e padronizar a forma de aplicacao dos pontos quanticos no tecido.
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