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Abstract

Quantum dots (QDs) are nanocrystals (usually made out of a semiconductor material), whose
exciton Bhor radius exceeds their size. The quantum confinement applied to its charge carriers,
due to its reduced dimensions, induces in the QD the change of its optical properties, that can be
controlled by changing the QD’s size. The relative easiness that one can design the material’s
optical properties makes the QDs an excellent candidate to myriad of applications.

This work, focused in colloidal PQs, explores three fronts of these nanostructures’ study.
First of all, we discuss the fabrication methods of these materials and how to manage to reach its
desired optical properties. The experimental results from fabrication processes reach two
techniques: an aqueous method and the colloidal QDs fabrication by laser ablation, a relatively
new synthesis route that presented very promising results, mainly concerning the versatility of
this method in the choice of the QD material.

The second front of work deals with the biological applications of the QDs. Our research
group has a vast historic in collaborations in the biological field and was natural, thus, that our
samples were tested if this finality. In this work it is presented studies that use our CdTe QDs
samples as fluorescent marker in live parasites. It is also shown results that indicated the QDs
doses which the biological structures can handle without substantial damage.

Even though they have been explored for decades, the QDs’ properties description still
has several open questions. Our work’s contribution to this matter is contained in the
characterization sections. There, we firstly discuss the models used in the energy levels
calculations and the influence of the quantum confinement in these levels. In the experimental
bit, it is described the instrumentation work required to make possible measurements of
photoluminescence excitation by two photon absorption processes. This measurement allows the
access of forbidden electronic transitions by one photon absorption. With that, it is possible to
construct a more complete scene of the QDs band structure, contributing to the better

understanding of the behavior of the carriers inside the nanocrystals.
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Resumo

Pontos Quanticos (PQs) sdo nanocristais (mais comumente compostos de materiais
semicondutores) cujo tamanho € menor do o raio de Bohr de seu éxciton. Devido as suas
dimensdes reduzidas ocorre confinamento quantico dos portadores de carga que confere aos PQs
propriedades Opticas diferentes do material bulk e que podem ser ajustadas através do tamanho. A
relativa facilidade de ajuste das propriedades opticas do material, conforme desejado, faz dos PQs
excelente candidatos a uma infinidade de aplicacgdes.

Este trabalho, focado em PQs coloidais, explora trés frentes do estudo destas nanoestruturas.
Primeiro, discutimos os métodos de fabricacdo destes materiais e como atingir as propriedades
Opticas desejadas. Os resultados experimentais de fabricacdo contemplam duas técnicas: um
método aquoso e a fabricacdo de PQs coloidais por ablacdo a laser, sintese relativamente nova,
mas que apresentou resultados muito promissores, como a obtencdo de PQs de CdTe
fluorescentes encapados com tiol e o sucesso na sintese de PQs de vdrios outros materiais usando
a mesma montagem experimental.

A segunda frente de trabalho desta tese lida com as aplicacdes bioldgicas dos PQs. O vasto
historico de colaboracdes na drea das ciéncias da vida de nosso grupo de pesquisa motivou as
aplicagcdes de nossas amostras para este fim. Sdo apresentados estudos de PQs de CdTe utilizados
como marcadores fluorescentes em parasitos vivos, nos quais apresentamos protocolos de
marcacdo e concentracdo adequada de PQs para a execucao de estudos in vivo dos parasitos.

Mesmo sendo exploradas hd décadas, as propriedades dos PQs possuem muitos aspectos em
aberto e ainda sdo objeto de controvérsia. A contribui¢do de nosso trabalho para esta discussao
encontra-se na secdo de caracterizacdo. Neste trecho realizamos uma discussdo sobre as
modelagens dos niveis de energia dos PQs e o efeito do confinamento quantico nestes niveis. Na
parte experimental, realizamos um trabalho de instrumentagdo, construindo uma plataforma de
microscopia confocal com criostato, para que fosse possivel a realizacdo de medidas de
fotoluminescéncia de excitacdo por absorcdo de dois fotons em fungdo da temperatura. Esta
medida permite o acesso a transi¢cdes eletronicas proibidas em processos de dois fétons. Sendo

assim, este experimento permite visualizar um panorama mais completo da estrutura de bandas

X



dos PQs, contribuindo para o melhor entendimento do comportamento dos portadores no interior

dos nanocristais.
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Capitulo 1

Introducao

Pontos quanticos (PQs) sd@o nanoparticulas (geralmente de semicondutores) que possuem
dimensdes menores que o raio de Bohr dos éxcitons do material que as constitui'. Esta condicdo
de confinamento lhes confere caracteristicas Opticas e eletrOnicas distintas do material bulk e que
sdo controldveis de acordo com o tamanho destas nanoparticulas. Elas foram abordadas na
literatura pela primeira vez em 1981 por Ekimov et al.”> quando o autor descreveu a absor¢io
Opticas de pequenos cristais de CuCl em matriz vitrea. A primeira men¢do a PQs em meio
coloidal data de 1982, feita por Brus et al.’ porém, o termo ponto quantico (quantum dot) s6 foi
cunhado em 1988°.

A grande vantagem dos PQs estd no controle de suas propriedades Opticas através do
controle de seu tamanho. Isso permitiu o desenvolvimento de materiais adaptdveis aos
dispositivos em mente. Anteriormente, as propriedades Opticas eram definidas pelo band gap do
material bulk, e qualquer mudanga nas mesmas exigia troca de material, quimicamente sempre
mais complexa do que controlar um tamanho. O melhor que se podia fazer era controlar as
concentracoes relativas de ligas semicondutoras terndrias, como Hg; «CdsTex por exemplo, muito
utilizadas em detectores no infravermelho, especialmente para visores noturnos. Desde entdo, o
termo ‘“‘engenheirar” (em inglés, fo engineer) o material comeca a se tornar comum. Essa
possibilidade de “engenheirar” o material através do controle do tamanho abriu perspectivas de
vérias aplicacdes dos PQs de grande impacto tecnoldgico.

Um editorial da revista Nature Nanotechnology5 de 2010 chama a ateng@o para vantagens
comparativas dos pontos quanticos frente a outros materiais na “moda” da nanotecnologia como
nanotubos, fulerenos e grafenos, afirmando que PQs existem ha mais tempo, mais ciéncia basica
foi produzida nos mesmos e os dispositivos baseados nos mesmos ja se encontram no mercado ou
proximo de chegar ao mercado, evidenciado pelas disputas sobre patentes nessa area.

A geracdo de luz através da luminescéncia sempre foi uma das aplicacdes importantes dos

PQs, mas foi necessdrio antes resolver o problema de eficiéncia da emissdo dos mesmos. As



dimensdes reduzidas dos PQs, que lhes conferem propriedades especiais, também significam uma
maior relacdo drea/volume. Os dtomos da superficie de um material possuem menos vizinhos, o
que os deixa com algumas ligacdes quimicas soltas (dangling bonds) que se rearranjam, criando
estados eletronicos de superficie que diferem da estrutura de banda do volume do material. No
material bulk ha quantidades molares de portadores e a por¢ao deles que fica presa nesses estados
¢ desprezivel. Nos PQs, entretanto, os niveis de energia gerados pelos defeitos sdo um problema.
Na Figura 1.1 abaixo se ilustra um PQ com defeitos de superficie. O elétron excitado pode, em
lugar de relaxar emitindo um f6ton com energia do band gap, decair via fonons para um estado
de superficie, no qual fica aprisionado por longo tempo, “desligando” este nanocristal durante
este periodo, acarretando em perda de eficiéncia de emissdo. Esse efeito deletério foi corrigido
através de uma passivacdo da superficie dos nanocristais. Isso foi feito crescendo uma pequena
camada semicondutora de band gap maior, que confina os portadores no niicleo do nanocristal e
exporta os defeitos para a casca, com uma energia bem maior e geralmente inacessivel para os
elétrons. Outra opg¢do, utilizada nessa tese, foi criar uma capa promovendo as ligacdes de
moléculas com radicais com dtomos de enxofre que, ligando-se aos dtomos da superficie, formam

uma fina camada de sulfeto.

Defeitos Band gaf maior -\
® (a- / y N 2| Defeitos
Semcapa ' passivado :] | s

Figura 1.1: Na presenca de defeitos de superficie, os elétrons podem migrar para estes estados de superficie
comprometendo a sua emissao de fotons. Com o PQ passivado, os niveis de superficie ficam inacessiveis para o
elétron, permitindo seu decaimento radiativo.



1.1 Impacto dos PQs em tecnologias modernas

O termo fotodnica foi criado em 1967 pelo cientista francés Pierre Aigrain como a Ciéncia
para Controlar e Manipular os Fétons. Dessa forma, dois elementos fundamentais da fotdnica s@o
os geradores de fotons e os detectores de fotons. As aplicacdes dos PQs sdo pervasivas em toda a
drea de fotdnica envolvendo desde a deteccdo de luz® até a geracdo de luz incluindo lasers’,
displays® ® e marcadores biolégicoslo. Uma aplicacdo tecnolégica fundamental, considerada entre
as 10 maiores questdes da ciéncia atualmente'', é como conseguir mais energia do Sol. Todos os
estudos apontam para a grande vantagem dos PQs na drea de energia solar'” . Além disso, os
PQs podem ser utilizados como materiais para dispositivo chaveadores em comunicagdes
(’)pticasM, devido as suas altas ndo linearidades Opticas, e até em computacao quénticals. Em
termos de mercado as duas aplicacdes de maior impacto sdo iluminagdo, displays e energia solar.

A Figura 1.2 mostra um esquema das larguras de bandas de nossos sentidos em um
grifico de dreas comparativas. A largura de banda do sentido da visdo € praticamente 10 vezes
maior do que a de todos os outros sentidos reunidos. Assim, a nossa maior interface com o meio
externo € a visdo. Nao € por acaso, portanto, que o mercado de displays corresponde mais ou
menos a metade do mercado de fotonica (considerando aqui s6 o hardware € ndo 0s servigos
proporcionados pela fotonica, cujo mercado € ordens de grandeza maior do que o mercado do

hardware fotdnico).

Hearing
1250 MB/s 125 MB/s 12.5 MB/s Smell
Same bandwidth as a computer network USS Key Hard Disk

Figura 1.2: area comparativa da largura de banda dos sentidos humanos e sua comparacéo com os atuais
dispositivos de comunicacio. Adapatado da internet'S,



A visdo s6 funciona em condi¢des apropriadas de iluminagdo, de modo que iluminagdo
noturna sempre foi um dos dispositivos mais desejados pela humanidade, desde o controle do
fogo. No curso de nossa civilizagdo, o custo da iluminacdo mudou por muitas ordens de
grandeza: em 1800, uma hora de servico de um trabalhador médio podia comprar o equivalente a
10 minutos de iluminagdo necessdria para leitura, nos dias de hoje este mesmo esfor¢co pode
comprar 300 dias de iluminagdo'’. O maior consumidor mundial de energia, os Estados Unidos,
gasta cerca de 20% da mesma em iluminacdo (correspondente a cerca de 800 TW por ano),

fracdo semelhante dos paises da Unido Europeials.

1.1.1 Pontos Quanticos em Iluminacao

A lampada incandescente que estd no mercado por mais de um século converte, em média,
apenas cerca de 6% de energia em luz visivel. Todos os governos estdo incentivando a
substituicdo das mesmas, antes por lampadas fluorescentes, e hoje por LEDs, muito mais
eficientes do ponto de vista energético, € menos agressivos ao meio ambiente, portanto. Sistemas
de ilumina¢do de estado sélido t€ém ganhado mercado ultimamente devido a sua alta eficiéncia,
acarretando em economia de energia e vida til estendida, o que diminui custos de manutengdo e
reposigéolg. O mercado mundial de iluminagdo estimado para 2020 € da ordem de 20 bilhdes de
délares”, dos quais 80% deve ser a parcela dos LEDs.

Esta tecnologia gera luz branca através de um LED azul que excita uma camada de um
material fosforescente (geralmente Ce:YAG), que luminesce na regidao do amarelo. A mistura
destas cores gera a impressdao de uma iluminacao branca. A falta de uma componente vermelha
torna esta iluminacdo desconfortivel, pouco semelhante a luz solar. Uma das vantagens dos PQs
¢ a regido de cores ampliada em que sao capazes de emitir, como mostra a Figura 1.3, a esquerda.
A adi¢ao, na camada de fluoréforo, de PQs emitindo no laranja torna a luz resultante muito mais
semelhante a iluminagdo natural e modelos comerciais deste sistema serdo comercializados em
breve'®. Uma comparagdo dos espectros e eficiéncia dos principais tipos de lampadas no mercado

e da revestida com PQs € apresentada na Figura 1.3, a direita.

" OIDA 2006 Market Report and Forecast. OIDA significa Optoelectronics Industry Development Association e o
acesso aos seus reports requer subscricdo, mas pode-se encontrar muito informacdo de acesso aberto no site:

http://www.oida.org’/home/
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Figura 1.3: extensao das cores de um monitor com PQs (esq.). Comparacao dos espectros e eficiéncia dos
principais tipos de lJampadas no mercado juntamente como modelo que contém PQs (dir.). Adaptadas da
internet®.

A Figura 1.4 ilustra a aparéncia da iluminacdo de uma lampada incandescente, uma de
LED e uma de LED revestida com PQs. Ambas as figuras foram extraidas de um video produzido

pela empresa QDVision'.

Figura 1.4: Aparéncia da ilumincao de uma limpada incandescente (esquerda) uma de LED (centro) e uma de
LED revestida com PQs (direita). Imagens daptadas da internet®

Por enquanto, a maior aplicacdo dos PQs na édrea de iluminagdo € na ampliacao do espectro
de cores, absorvendo luz de um comprimento de onda e reemitindo em outro comprimento de

onda. Entretanto, LEDs produzidos com PQs, chamadas de QLEDi (Quantum dot LED), ja estdo

" http://www.qdvision.com/

: http://www.qled-info.com/introduction/



em desenvolvimento de modo que se espera que os PQs substituam os LEDs para iluminacdo

inteiramente no futuro.

1.1.2 Pontos Quéanticos em Displays

Obviamente que as mesmas tecnologias utilizadas em iluminagdo podem ser utilizadas em
displays, um mercado que cresce cada vez mais rdpido em um mundo invadido por tablets,
smart-phones e touch-screens. Hoje, a maior fatia de mercado de displays se encontra na
categoria de LCD (Liguid Crystal Display). No LCD uma ilumina¢do de fundo, branca, é
submetida a camadas de filtros polarizadores (um para cada cor: vermelho, verde e azul) que
permitem, ou ndo, a passagem de determinada cor a ser emitida pelo pixel naquele momento.
Trata-se claramente de um desperdicio de luz pois a maior parte da luz gerada serd bloqueada
posteriormente. Além disso, esses filtros possuem sobreposi¢do de banda passante, o que pode
comprometer a fidedignidade das cores da imagem final. Uma solugdo proposta para este
problema§ € o uso de LEDs a base de PQs como iluminac¢do de fundo. O LED exibiria uma
iluminacdo com as trés bandas de cor bem definidas, economizando energia ao nao possuir a
regido do espectro onde ha sobreposicao dos filtros e gerando imagens mais realistas. A empresa
Nanosysinc, que prop0ds esta solucdo, ja possui prototipos ilustrados na Figura 1.5 e a Sony
anunciou a producdo de TVs de telas planas com PQs embebidos*' como mostra a Figura 1.5, a

direita.

Figura 1.5: display de LCD convencional (esquerda) e com a tecnologia de PQs (centro), que apresenta uma
melhor defini¢io das cores. Funcionario da Sony anunciando a nova geracao de TVs de tela plana com PQs.
Adpatados do site da empresa Nanosync e do artigo de Bourzac®'.

¥ http://www.nanosysinc.com/



1.1.3 Pontos Quanticos em Células Fotovoltaicas.

A tecnologia dos QLEDs que deve se estabelecer no futuro € de transformar corrente
elétrica em luz. Entretanto, invertendo o processo seria possivel transformar luz em corrente
elétrica, exatamente o que faz uma célula fotovoltaica. H4 claramente uma tendéncia mundial
para mudanca da matriz energética aumentando a participacdo de fontes renovaveis de energia
que gera outro grande mercado potencial para os PQs. Nossa mais abundante fonte energética € o
Sol, mas recolher sua radiagdo e transformd-la em eletricidade de forma eficiente € tido como um
dos grandes desafios cientificos deste século®. Artefatos fotovoltaicos com PQs pertencem 2
terceira geracdo de células solares. Esta tecnologia € ainda experimental e previsdes de mercado
ainda sdo incertas.

J4 em termos do mercado de energia solar em si, porém, previsdes indicam que a captacio
de energia solar aumentard por um fator maior do que dez entre 2010 e 2017, indicando um
mercado potencial para células solares com PQs. J4 existem usinas de energia solar
completamente funcionais que utilizam tecnologia de segunda geracdo. Esta tecnologia emprega
filmes finos de materiais como o CdTe, contrariando as previsdes de que este tipo de dispositivo
sO seria viavel se baseado inteiramente em silicio (primeira geracdo). A Figura 1.6 mostra
imagens de uma usina no Canadé cujas células solares, de segunda geragdo, sdo de filmes finos

de CdTe.

Figura 1.6: Usina de energia solar de 80 MW, no Canada, baseada em tecnologia de segunda geracio, da
empresa First Solar™".

ETS
www.fistsolar.com



1.1.4 Outras aplicacoes dos Pontos Quinticos

A discussdo da aplicacdo dos PQs como marcadores fluorescentes serd feita no capitulo de
aplicagdes bioldgicas dos PQs enquanto outras aplicacbes como chaveamento Optico e
computacdo quantica nio serdo discutidas além das referéncias ja apresentadas. Essa variada
gama de aplicacOes, reforcadas pelo interesse que os PQs geram também em ci€ncia bdsica,
justificam trabalhos como o desta tese de doutorado. Este trabalho também foi impulsionado pelo

conhecimento acumulado por nosso grupo ao longo dos anos.

1.2 Historico do trabalho do grupo com pontos quanticos

No inicio da década de 1990 nosso grupo de pesquisa, originado do Grupo de Fibras
Opticas do IFGW-Unicamp, comegou a trabalhar com pontos quinticos em matriz vitrea, pois
estes nanocristais eram 6timos candidatos a chaveadores 6pticos devido a sua alta nao linearidade
Optica e seus tempos de resposta ultrarrdpidos. A forma vitrea, estdvel e mecanicamente robusta,
ideal para processos de polimento, era especialmente adequada para a integracdo com fibras
Opticas e dispositivos Opticos. Ja em 1990 Prof. Barbosa comecou a produzir PQs de CdTe em
matrizes vitreas, sendo o segundo grupo no mundo a produzir PQ de CdTe, menos de um ano
apos o grupo de Tucson, Arizona®*. Além disso, com o interesse concentrado nas propriedades de
Optica ndo linear, a eficiéncia de fluorescéncia nao era importante. Por essas razdes, 0 grupo nao
mostrou interesse na sintese de PQs coloidais até 1999.

A tese de doutorado de Jantncio de Medeiros™ mostrou a habilidade do grupo em
produzir vidros dopados com PQs de CdTe e realizou suas primeiras caracterizagcdes opticas e

estruturais. J4 a tese de Carlos Oliveira, em 1995, foi um marco tedrico no grupo por ter utilizado

o modelo k-p que se tornou padrio desde entio. A demonstragio final da possibilidade de

dispositivos com taxas de 1 Tbit/s foi realizada na tese do Lazaro Padilha.

Em 1995 o foi o primeiro no mundo a produzir PQs de PbTe em vidros. A tese de
doutorado de Gastén E. Tudury 26 de 2001, foi outro marco do grupo nao sé pela observacao de
fonons coerentes como pela teoria do confinamento nesses semicondutores com estrutura

cristalina do NaCl. Também foi a tese que despertou interesse do grupo pelos PQs coloidais. Seus
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resultados sobre a emissdo dos PQs de PbTe em fun¢do da temperatura mostraram uma variagao
muito inferior a esperada através do comportamento do material bulk. Atribuimos esse
comportamento ao efeito de um stress induzido pelo descasamento do coeficiente de expansao
térmico entre o semicondutor e a matriz vitrea que nao permitia a dilatacdo dos PQs. Nesse
momento surge o interesse do grupo pelos PQs coloidais, os quais livres de efeitos de stress das
matrizes solidas, poderia ser utilizado como padrdo de comparacdo.

Além disso, como o grupo também desenvolvia trabalhos na drea de biofotdnica na época,
principalmente na drea de pingas dpticas, o interesse na producdo de PQs coloidais para utilizagdao
como marcadores fluorescentes em processos celulares foi uma evolug¢do natural. Nesse mesmo
momento se inicia uma colaboracdo com o grupo dod Departamento de Ciéncias Farmacéuticas e
de Biofisica da Universidade Federal de Pernambuco, com interesse claramente voltado para
aplicacdes de PQs coloidais como marcadores bioldgicos.

Nossos primeiros trabalhos em PQs coloidais culminaram nas dissertacdes de mestrado de
Antonio A. R. Neves em 2002 e Wendel L. Moreira em 2005. Nelas, se aprofunda a discussdo da
teoria de cinética com as particularidades do meio coloidal em primeiro plano. J& a tese de
doutorado de Eugenio Rodriguez Gonzalez em 2004 mostrou o crescimento de PQs de PbTe
através do método de ablacdo a laser e discutiu a cinética de crescimento de nanoparticulas

fabricadas por essa técnica em meio evacuado.

1.3 Historico do meu trabalho no grupo

Ingressei no grupo no inicio de 2004 como aluno de iniciagdo cientifica trabalhando com
Neves e Moreira na sintese de PQs de CdSe e CdTe, e participei fortemente da colaboracao com
os pesquisadores da UFPE para o uso de nossas amostras como marcadores bioldgicos
fluorescentes. Dessa forma, desde o inicio fui o principal encarregado de desenvolver as
aplicagdes bioldgicas dos PQs coloidais do grupo, interagindo ndo apenas com o grupo da UFPE
mas também com o grupo da FIOCRUZ-RJ e UFF, que culminaram no capitulo 4 desta tese
dedicado ao tema.

Em 2006 inicio meu trabalho de mestrado intitulado: “Pontos quanticos coloidais de

semicondutores II-VI encapados com Si0,”, no qual prossigo com o estudo de sinteses de PQs



coloidais com o enfoque na producao e na influéncia da passivacao inorganica no comportamento
dos nanocristais.

Em 2008 este trabalho de doutorado tem inicio. Inicialmente expandindo o leque de
técnicas de sinteses de PQs, trabalhando ao lado de Rodriguez27 com a técnica de ablacdo a laser
em ambiente evacuado e, posteriormente, em colaboracdo com Ernesto Jimenez, em ambiente
liquido.

A grande tradicdo de nosso grupo em caracteriza¢des de materiais com Optica ndo linear
motivou outra parte de meu trabalho de doutorado: medidas de fotoluminescéncia de excitagao
por absor¢do de dois fotons. Para tal, foi necessdrio um trabalho de instrumenta¢do que resultou
na montagem de uma plataforma de caracterizacdo Gptica com resolucdo espacial, temporal,
espectral e com ajuste de temperatura. Concomitantemente, continuei colaborando com diversos
grupos relacionados as ciéncias da vida no uso de minhas amostras como marcadores
fluorescentes.

Desta forma essa tese € centrada em quatro frentes de trabalho (métodos de sintese de
PQs, aplicagdes em biologia, instrumentacdo e caracterizagdo com Optica ndo linear). Visto que
hoje estes trabalhos encontram-se disponiveis na internet para qualquer pessoa, consideramos que
a tese deveria ser escrita para auxiliar um leitor além da banca, provavelmente outros alunos de
mestrado e doutorado, interessados na drea de PQs e ou suas caracterizacdes. Dessa forma, dada a
amplitude desta temadtica, estruturamos os capitulos de maneira que fossem praticamente
autocontidos. Isto permite uma leitura “fora de ordem”, de acordo com interesse do leitor.

Ao longo desses 9 anos trabalhando no grupo em colaboragdes com outros estudantes e

pesquisadores visitantes publiquei os seguintes trabalhos:
1.3.1 Publicacoes

1. C. V. Stahl, D. B. Almeida, A. A. de Thomaz, R. F. S. Mena-Barreto, J. R. Santos- Mallet, C. L. Cesar, S.
A. O. Gomes, D. Feder, “Studying nanotoxic effects of CdTe Quantum dots in Trypanosoma cruzi”,
Memorias do Instituto Oswaldo Cruz, 106, 158-165, 2011.

2. S. A.O. Gomes, C. S. Vieira, D. B. Almeida, J. R. Santos-Mallet, R. F. S. Menna-Barreto, C. L. Cesar and
D. Feder; “Review: CdTe and CdSe Quantum Dots Cytotoxicity: A Comparative Study on
Microorganisms”; Sensors 2011, 11(12), 11664-11678.
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10.

12.

V. B. Pelegati, J. Adur, A. A. de Thomaz, D. B. Almeida, M. O. Baratti, H. F. Carvalho and C. L. Cesar,
“Multimodal optical setup for nonlinear and fluorescence lifetime imaging microscopies: improvement
on a commercial confocal inverted microscope”, Proceedings of SPIE 8225, 822511 (2012) DOI:
10.1117/12.909358.

J. Adur, A. E. Ferreira, L. d'Souza-Li, V. B. Pelegati, A. A. de Thomaz, D. B. Almeida, M. O. Baratti, H. F.
Carvalho and C. L. Cesar, “Quantitative Second Harmonic Generation Imaging to Detect Osteogenesis
Imperfecta in Human Skin Samples”, Proceedings of SPIE 8226, 82263P (2012) DOLI:
10.1117/12.907320.

J. Adur, V. B. Pelegati, A. A. de Thomaz, F.Bottcher-Luiz, L.A.L.A. Andrade, D. B. Almeida, H. F.
Carvalho and C. L. Cesar, “Combined nonlinear laser imaging (two-photon excitation fluorescence,

second and third harmonic generation, and fluorescence lifetime imaging microscopies) in ovarian
tumors”, Proceedings of SPIE 8226, 82261A (2012), DOI: 10.1117/12.906945.

D. B. Almeida, E. Rodriguez, S. Agouram, R. S. Moreira, C. L. Cesar, E. Jimenez and L. C. Barbosa,
“Influence of the growing parameters on the size distribution of PbTe nanoparticles produced by laser
ablation under inert gas atmosphere”, Proceedings of SPIE 8245, 82450K (2012) DOI:
10.1117/12.909295.

J. Adur, V. B. Pelegati, A. A. de Thomaz, D. B. Almeida, F. Bottcher-Luiz, L.A.L.A. Andrade and C. L.
Cesar, “Multimodal nonlinear optical microscopy used to discriminate epithelial ovarian cancer”,
Proceedings of SPIE, 8086, 80860L (2011), DOI: 10.1117/12.889554.

C. R. Chaves, D. B. Almeida, C. L. Cesar, A. Fontes, B. S. Santos and P. M. A. Farias, “Silica capped
CdS/Cd(OH)(2) quantum dots for biological applications”, Proceedings of SPIE, 7575, 757504 (2010),
DOI: 10.1117/12.843182.

C. V. Stahl, D. B. Almeida, A. A. de Thomaz, A. Fontes, R. F. S. Menna-Barreto, J. R. Santos-Mallet, C. L.
Cesar, S. A. O. Gomes and D. Feder, “Studying nanotoxic effects of CdTe Quantum Dots in Trypanosoma
cruzi”, Proceedings of SPIE, 7575, 757513 (2010), DOI: 10.1117/12.842558.

D. Feder, S. A. O. Gomes, A. A. de Thomaz, D .B. Almeida, W. M. Faustino, A. Fontes, C. V. Stahl, J. R.
Santos-Mallet, C. L. Cesar, “In vitro and In Vivo documentation of Quantum Dots labeled
Trypanosoma cruzi -Rhodnius prolixus Interaction using Confocal Microscopy”; Parasitology
Research, 106 (1), 85, 2009.

. D. B. Almeida, E. Rodriguez, R. S. Moreira, S. Agouram, L. C. Barbosa, E. Jimenez and C. L. Cesar,

“Laser ablation synthesis route of CdTe colloidal quantum dots for biological applications”, Proceedings
of SPIE, 7371, 73710F, (2009).

A. A. de Thomaz, D. B. Almeida, A. Fontes, C. V. Stahl, J. R. Santos-Mallet, S. A. O. Gomes, D. Feder and
C. L. Cesar, “Evidence of chemotaxis by quantitative measurement of the force vectors of Trypanossoma
cruzi in the vicinity of the Rhodnius prolixus midgut wall cell”, Proceedings of SPIE, 7400, 740009
(2009).

. D. B. Almeida, E. Rodriguez, R. S. Moreira, S. Agouram, L. C. Barbosa, E. Jimenez and C. L. Cesar,

“Thiol capped colloidal CdTe quantum dots synthesized using laser ablation”, Proceedings of SPIE, 7393,
739304 (2009).
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14

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

A. A. de Thomaz, L. Y. Pozzo, A. Fontes, D. B. Almeida, C. V. Stahl, J. R. Santos-Mallet, S. A. O. Gomes,
D. Feder, D. C. Ayres, S. Giorgio and C. L. Cesar, “Optical tweezers force measurements to study
parasites chemotaxis”, Proceedings of SPIE, 7367, 73671A (2009).

A. A. de Thomaz, A. Fontes, D. B. Almeida, C. V. Stahl, J. R. Santos-Mallet, S. A. O. Gomes, D. Feder and
C. L. Cesar, “Trypanosoma cruzi quantitative chemotaxis characterization by optical tweezers”,
Microscopy and Microanalysis, 15 (2) , 868-869 (2009) DOI: 10.1017/S1431927609097578.

A. A. de Thomaz, D. B. Almeida, A. Fontes, C. V. Stahl, J. R. Santos-Mallet, S. A. O. Gomes, D. Feder and
C. L. Cesar, “Study of Quantum Dots Labeled Trypanosoma cruzi - Rhodnius prolixus Interaction by
Real Time Confocal Images”, MICROSCOPY AND MICROANALYSIS Volume: 15 Suplemento: 2
Péginas: 20-21 (2009), DOI: 10.1017/S1431927609097591.

A. A. de Thomaz, D. B. Almeida, W. M. Faustino, G. J. Jacob, A. Fontes, L. C. Barbosa, C. L. Cesar, C. V.
Stahl, J. R. Santos-Mallet, S. A. O. Gomes and D. Feder, “Study of optically trapped living Trypanosoma

cruzi/Trypanosoma rangeli - Rhodnius prolixus interactions by real time confocal images using CdSe
quantum dots”, Proceedings of SPIE, 7038, 703810, (2008), DOI: 10.1117/12.761563.

D. B. Almeida, W. M. Faustino, G. J. Jacob, A. A. de Thomaz, L. C. Barbosa, O. L. Alves, P. M. A. Farias,
B. S. Santos, A. Fontes, S. A. O. Gomes, D. Feder, I. O. Mazali and C. L. Cesar, ''Simple silanization
routes of CdSe and CdTe nanocrystals for biological applications”, Proceedings of SPIE, 7030, 703001
(2008).

G. J. Jacob, D. B. Almeida, W. M. Faustino, E. Rodrigues, C. H. Brito-Cruz, L. C. Barbosa and C. L. Cesar,
“Ouantum confinement effects on the phonons of PbTe quantum dots in tellurite glasses”, Proceedings
of SPIE, 6892, 689207 (2008), DOI: 10.1117/12.761680 .

G. J. Jacob, D. B. Almeida, W. M. Faustino, E. F. Chillcce, E. Rodriguez, C. H. Brito Cruz, L. C. Barbosa
and C. L. Cesar, “PbTe quantum dots in tellurite glass microstructured optical fiber”, Proceedings of
SPIE, 6902, 690206 (2008).

A. A. R. Neves, A. Fontes, W. L. Moreira, A. A. de Thomaz, D. B. Almeida, L. C. Barbosa and C. L. Cesar,
“Exact theory of optical forces of mie scatterers exposed to high numerical aperture beams examined
with 3D photonic force measurements”, Proceedings of SPIE, 6483, 648309 (2007).

A. A. R. Neves, A. Fontes, W. L. Moreira, A. A. de Thomaz, D. B. Almeida, L. C. Barbosa and C. L.Cesar,
“Exact partial wave expansion of optical beams with respect to arbitrary origin”, Proceedings of SPIE,
Volume 6326, 63260J (2006).

A. A. R. Neves, A. Fontes, W. L. Moreira, A. A. de Thomaz, D. B. Almeida, L. C. Barbosa and C. L. Cesar,
“Double Optical Tweezers for 3D photonic force measurements of Mie scatterers”, Proceedings of SPIE,
Volume 6326, 63260L (2006).

A. A. R. Neves, A. Fontes, W. L. Moreira, A. A. de Thomaz, D. B. Almeida, L. C. Barbosa and C. L. Cesar,
“Double optical tweezers for 3D photonic force measurements”, Microscopy and Microanalysis, 12 (2) ,
1760-1761 (2006).
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25. A. A. R. Neves, A. Fontes, W. L. Moreira, A. A. de Thomaz, D. B. Almeida, L. C. Barbosa and C. L. Cesar,
“Exact partial wave expansion for an arbitrary optical beams”, Microscopy and Microanalysis, 12 (2),
1762-1763 (2006).

26. A. A. R. Neves, A. Fontes, W. L. Moreira, A. A. de Thomaz, D. B. Almeida, L. C. Barbosa and C. L. Cesar,
“Optical tweezers 3D photonic force spectroscopy”, Proceedings of SPIE, Volume 6131, 61310F (2006).

27. P. M. A. Farias, B. S. Santos, F. D. Menezes, A. G. Brasil Jr., L. B. Lima, D. C. N. Silva, A. A. S. Vieira, R.
Ferreira, A. Fontes, D. B. Almeida, L. C. Barbosa and C. L. Cesar, “Monitoring activity of living cells
marked with colloidal semiconductor quantum dots”, Proceedings of SPIE, Volume 6088, 60880G
(2006)

1.3.2 Resumos curtos publicados em periddicos

C. S. Vieira, A. A. de Thomaz, D. B. Almeida, A. Fontes, W. M. Faustino, C. L. Cesar, S. A. O. Gomes, J.
Santos-Mallet and D. Feder, “Confocal imaging of Living Trypanosoma cruzi - vector interaction with CdTe
quantum dots stained”, apresentacdo Oral na XXIV Reunido da Sociedade de Protozoologia e XXXV Reunido
para Pesquisa Basica em Doenca de Chagas, Aguas de Lindéia, 27-29 outubro de 2008

1.3.3 Apresentacoes em congressos internacionais

D. B. Almeida, E. Rodriguez, A. A. de Thomaz, L. C. Barbosa, E. Jimenez and C. L. Cesar, “Luminescent thiol
capped colloidal PbTe quantum dots synthesized using laser ablation”, Photonics West, 23 - 28 January 2010,
San Francisco, California, USA — oral

D. B. Almeida, E. Rodriguez, R. S. Moreira, L. C. Barbosa, E. Jimenez and C. L. Cesar, “Thiol capped
colloidal CdTe quantum dots synthesized using laser ablation”, Optics and Photonics 2000 da The
International Society for Optical Engineering — SPIE, San Diego, California, EUA, em agosto de 2009. Oral.
Proc. SPIE, Vol. 7393, 739304 (2009); doi:10.1117/12.826211

D. B. Almeida, E. Rodriguez, R. Moreira, S. Agouram, L. C. Barbosa, E. Jimenez, C. L. Cesar, “Laser Ablation
Synthesis Route of CdTe Colloidal Quantum Dots for Biological Applications”, European Conference on
Biomedical Optics, Munique 14 a 18 de julho 2009. Oral. Proc. SPIE, Vol. 7371, 73710F (2009);
doi:10.1117/12.831723

D. B. Almeida, W. M. Faustino, G. J. Jacob, A. A. de Thomaz, L. C. Barbosa, O. L. Alves, P. M. A. Farias, B. S.
Santos, A. Fontes, S. A. O. Gomes, D. Feder, I. O. Mazali and C. L. Cesar, "' Simple silanization routes of CdSe
and CdTe nanocrystals for biological applications”, aceito para apresentacdo oral na Conferéncia Optics and
Photonics 2007 da The International Society for Optical Engineering — SPIE, San Diego, California, EUA, em
agosto de 2008.

A. A. de Thomaz, D. B. Almeida, E. Jimenez, V. Pelegati, J. Adur, H. F. Carvalho and C. L. Cesar,
“Fluorescence Lifetime Imaging, Energy Transfer and Fluorescence Correlation Spectroscopy in Si and
CdTe colloidal Quantum Dots”, ORAL, SPIE Photonics West 2012, San Francisco, California, USA, January
21-26 (2012).
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

E. F. Rodriguez, D. B. Almeida, S. Agouram, R. S. Moreira, C. L. Cesar, E. J. Villar and L. C. Barbosa,
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1.4 Estrutura da tese

Ap0s este capitulo introdutdrio, apresenta-se o capitulo 2, dedicado a teoria de crescimento
dos nanocristais coloidais, para ilustrar a importancia dos diferentes parametros envolvidos nas
sinteses de nossas amostras. Neste capitulo também € discutida a técnica de ablacdo a laser em
liquidos e os mecanismos de formag¢do dos nanocristais através desta classe de sinteses.

Na secdo seguinte, descrevo os métodos de sinteses, tanto quimicas como por ablacio a
laser, usados para a obtencdo de minhas amostras e apresento suas caracterizacdes Optica e
estrutural inicial.

O quarto capitulo é dedicado aos resultados obtidos aplicando minhas amostras como
marcadores bioldgicos fluorescentes, dando €nfase aos artigos publicados em colaboragdo com o0s
grupos do Laboratério de Transmissores de Leishmanioses do Instituto Oswaldo Cruz (Fiocruz) e
do Laboratério de Biologia de Insetos da Universidade Federal Fluminense (UFF).

No capitulo 5, descrevo a montagem de um sistema de caracterizagao optica adaptando um
criostato, um espectrometro e um sistema de medida de tempo de vida de fluorescéncia a um
microscopio confocal. Este trabalho de instrumentagdo resultou em um sistema capaz de
caracterizar nossas amostras com resolugdo temporal, espectral espacial e térmica. Isso permitiu a
obtencdo de nossas medidas de fotoluminescéncia de emissdo por absor¢do de dois fétons,
apresentadas no capitulo 6, acompanhadas de uma descri¢do dos principais modelos para
confinamento quantico, assim como uma discussdo sobre regras de selecdo de transicoes
eletronicas por absorcdo de 1 ou 2 fétons. Finalizo com o capitulo de conclusdes e perspectivas,

no qual avalia-se o trabalho j4 feito e definem-se suas futuras direcoes.
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Capitulo 2

Sistemas Coloidais

Equation Chapter 2 Section 1

Materiais nanométricos, grosso modo, podem ser sintetizados através do material bulk,
que é desgastado ou desintegrado até que se atinja o tamanho necessario. Esta estratégia de
obtencdo de nanoparticulas € chamada de top-down. Na outra forma, bottom-up, constréi-se a
nanoparticula pela agregacdo de dtomo a dtomo até alcancar o tamanho desejado. As distingdes
entre essas duas estratégias se colocam, hoje, em um contexto mais amplo da producdo de
materiais, na distingdo entre os métodos de fabricagdo subtrativos e aditivos. Até o momento
predominam os métodos subtrativos de producdo, que implicam em desgastar os materiais até
adquirirem a forma desejada. Atualmente, esse predominio estd sendo desafiado pelos métodos
aditivos, principalmente pelo uso da impressdo 3D, que estdo mostrando capacidade de imprimir

28:29 até casas .

orgdo humanos

Entretanto, as dificuldades técnicas do universo nano ndo deixam muita margem de
escolha entre as duas estratégias. Por exemplo, as metodologias top-down, como etching
quimico, Focused lon Beam (FIB), electron etching, entre outras, conseguem produzir materiais
de qualidade até dimensdes da ordem de dezenas de nm apenas. Ja Pontos Quanticos com forte
confinamento eletronico, s6 alcangado em dimensdes menores do que 10 nm, tipicamente de 2 a
5 nm, t€m sido produzidos apenas por métodos bottom-up. Molecular Beam Epitaxy (MBE),
Chemical Beam Epitaxy (CBE) sdo exemplos de métodos bottom-up bons para a producdo de
estruturas nanométricas em 2D, como pogos quanticos. Os primeiros pontos quanticos foram
produzidos por sintese quimica em vidros®' logo seguido pela sintese quimica em solugdo

. 2, 3
coloidal’®

. O método de ablacdo a laser é também bottom-up a despeito da aparente
contradicdo de sua utilizacdo para desgastar um material. Isso porque o material desbastado pelo
laser € apenas a fonte de atomos utilizada na formacdo da nanoparticula, que ocorre a nivel

atdbmico, as vezes na propria pluma formada pela ablacdo, as vezes na superficie do substrato.
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Nesse aspecto a técnica é semelhante as técnicas de MBE e CBE. Nesse capitulo, mostraremos
que, no final, as nanoparticulas s@o formadas de modo semelhante ao da sintese quimica.
Qualquer que seja a metodologia bottom-up utilizada percebe-se que para o controle dos
materiais produzidos € necessdrio entender: (1) como os 4tomos se agregam levando ao
crescimento das nanoparticulas; (2) como parar esse crescimento no tamanho desejado, o que
significa, no fundo, controlar o tamanho das particulas; e (3) como estabilizar as nanoparticulas
conferindo-lhes a robustez necessdria para sua utilizacdo. O objetivo desse capitulo, portanto, é
descrever a base do conhecimento atual da cinética de crescimento das nanoparticulas, do

controle de tamanhos e da dispersdo de tamanhos e da estabilizacdo das mesmas.

2.1 Histoérico dos trabalhos do Grupo em Pontos Quanticos
Coloidais e Cinética de Crescimento

A vasta experiéncia de nosso grupo de pesquisa em sinteses de PQs foi certamente
acompanhada pela descri¢do tedrica da cinética de crescimentos destes nanocristais. As primeiras
descricdes desta teoria por membros de nosso grupo surgem no trabalho de doutorado de
Januncio A. de Medeiros Neto, em 199225, na qual se inicia a discussdo sobre sinteses usando
supersaturagdo do soluto e a relagdo das concentragdes iniciais de precursores com o tamanho,
quantidade e a homogeneidade das particulas, sempre tendo em mente a aplicacdo da teoria para
crescimento de PQs em matrizes vitreas.

Esta discussido foi estendida na dissertacdo de mestrado de 1996 de Victor C. S. Reynoso
na qual o autor faz comentarios sobre o comportamento do raio das nanoparticulas apos longo
tempo de crescimento. Em 2000 esta discussdo foi aprofundada no trabalho tedrico de Cristiane
Oliveira de Faria, contendo simulacdes de crescimento de PQs em vidros.

Nossos primeiros trabalhos em PQs coloidais resultaram nas dissertacdes de mestrado de
Antonio A. R. Neves em 2002 ¢ Wendel L. Moreira em 2005. Nelas, a teoria de cinética de
crescimento € mantida nas discussdes, porém as particularidades do meio coloidal sd@o postas em
primeiro plano. Em 2004, em sua tese de doutorado, Eugenio Rodriguez Gonzalez discute a
cinética de crescimento de nanoparticulas fabricadas por ablacdo a laser em meio evacuado, pois
a forma e a taxa de geracdo de precursores e a baixa densidade do ambiente t€m implicagOes
profundas nos parametros da sintese.
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No ano de 2008 termino meu trabalho de mestrado com pontos quanticos colidais em
meio aquoso. Na se¢do de coloides apresento um compéndio da literatura sobre o assunto, nos
moldes de Neves e Moreira, porém avanco um pouco discutindo alguns aspectos microscopicos
do comportamento das particulas.

Neste trabalho de doutorado € inevitdvel voltarmos a esta discussao, pois € dela que os
principais parametros de sintese emergem. Primeiramente, descreverei a cinética de crescimento
de particulas no contexto da sintese de nanoparticulas coloidais. Em uma segunda parte,
apresento a teoria da formacdo de particulas por ablagcdo a laser, em um modo diferente ao feito
por Gonzalez, pois estendo a discussdo para ablacdo a laser em ambientes confinados (no nosso
caso, em liquidos). Na parte final deste capitulo discuto os modos de estabilizacdo de particulas

coloidais.

2.2 Definicao de sistemas coloidais

Conforme diminuimos o tamanho de uma particula, a razdo entre os dtomos de superficie
e 0s dtomos internos aumenta, variando de praticamente O, para estruturas bulk, até valores
maiores que 1, em particulas de poucos dtomos. Os atomos residentes na interface t€m menos
ligacdes e primeiros vizinhos, comparados com seus pares no interior da particula. Isso gera uma
forca resultante apontando para o interior do sélido, que diminui a distancia entre os dtomos de
superficie e seus vizinhos no interior. Essa distancia menor acarreta em um incremento de energia
potencial, denominado energia de superficie. Essa energia € especialmente alta em sistemas
nanoestruturados, cuja fracdo de dtomos de superficie € alta. Tendo em vista a tendéncia natural
de qualquer sistema minimizar sua energia, nanoestruturas sao instaveis e tendem rapidamente a
aglomerar-se.

Um sistema coloidal consiste de, pelo menos, duas substancias em fases diferentes. H4 a
fase dispersa, que pode ser tanto sdlida, liquida ou gasosa, divida em particulados com pelo
menos uma de suas dimensdes ente 10 wm e 1 nm. A outra fase, chamada de continua, que
também pode ser sdlida, liquida ou gasosa, ¢ denomidada meio de dispersdo e, como o nome diz,

€ o meio no qual o particulado da fase dispersa se encontra.
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Sistemas coloidais s@o conhecidos ha séculos e descritos, por exemplo, como “ouro
extremamente bem dividido em um fluido” por Juncher e Macquer em 1774, no caso de
nanoparticulas de ouro dispersas em h’quid034.

Nao existe uma definicdo rigorosa quanto aos tamanhos médximo e minimo de uma
particula coloidal. Elas devem possuir dimensdes de, pelo menos, uma ordem de grandeza maior
do que as moléculas que formam a fase continua, resultando em um limite minimo de tamanho de
~1 nm. As dimensdes maximas sao limitadas pela presenca do movimento Browniano, no qual a
particula possui uma agitagdo térmica de uma “grande molécula”. Esta movimentacdo deve ter a
mesma ordem de dimensao da particula, fornecendo um teto de tamanho da ordem de 10 wm.

A denominacdo coloide abrange varios sistemas, porém o tipo discutido neste trabalho,
enquadra-se na categoria de particulas sélidas dispersas em um liquido. A solugdo resultante é
usualmente chamada de suspensdo ou dispersao.

O processo de condensacdo dos precursores dissolvidos no meio formando a
nanoparticula pode ocorrer de forma que estes sejam depositados em nucleos formados pelo
mesmo material, um processo chamado de nucleacdo homogénea, que € o nosso caso. Pode-se
crescer o material em uma semente de material diferente, o que caracterizaria a nucleacdo
heterogénea como, por exemplo, o crescimento de nanofios de semicondutores usando
nanoparticulas em metais nobres como nucleos.

No processo de minimizagdo da energia livre de Gibbs, o nicleo pode crescer
indefinidamente até tornar-se bulk, o que € indesejavel. Para evitar isso, é necessario estabilizar a
reacdo apds determinado ponto, evitando agregacdo posterior dos precursores as particulas.
Usualmente, isto € feito modificando as superficies das particulas de modo a evitar sua interacao

com outras particulas e precursores no meio.

2.3 Dinamica de Crescimento de Particulas Coloidais

z

O controle do tamanho dos materiais em escala nanométrica € a ferramenta bdasica de
ajuste de suas propriedades Opticas, por isso o entendimento € o dominio dos mecanismos de

crescimento de PQs é fundamental para a obtencdo de amostras de qualidade. Podemos dividir a
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formacdo de nanoparticulas em trés etapas: nucleacdo, crescimento e amadurecimento as quais

discutiremos, separadamente a seguir.

2.3.1 Teoria Classica da Nucleacio Homogénea

Iniciamos essa secdo com a teoria cldssica da nucleagdo, desenvolvida na minha
dissertacdo de mestrado, tendo como referéncia bdsica o livro do Cao™. Trata-se do mesmo
formalismo incluido nas teses do Jantincio Medeiros e Cristiane Oliveira para o crescimento de
PQs em matrizes vitreas e que também foi apresentado nos trabalhos de Antdonio Neves e Wendel
Moreira, com adaptacdes para os PQs coloidais. Essa teoria forma a base dos estudos de
precipitacao de uma fase em uma solucio supersaturada, quer seja de sélidos em sélidos, s6lidos
em liquidos ou liquidos em vapor.

Nessa tese, entretanto, ampliamos o escopo da teoria para as condi¢des do crescimento
dos PQs coloidais de nossos experimentos, incluindo a presenca dos ligantes organicos
estabilizantes na solu¢cdo de crescimento desde o inicio. Aproveitamos para discutir com
profundidade as diferencas na cinética de crescimento de PQs em matrizes vitreas e PQs
coloidais.

Um exemplo cotidiano atual que mostra o papel da supersaturagdo em uma transicao de
fase € o de uma xicara com dgua aquecida em um forno de micro-ondas. Em principio a transicao
de fase liquido-gés deveria ocorrer a 100 °C, mas como os potenciais possuem minimo local de
equilibrio e uma barreira entre os mesmos, a dgua liquida pode ser aquecida acima desta
temperatura, desde que lentamente, sem perturbacdes externas. Assim que jogamos acticar nessa
agua super aquecida ela borbulha abruptamente. Esse processo também pode ocorrer na dire¢ao
inversa, esfriando o vapor de dgua lentamente € possivel obter a fase vapor abaixo de 100°C
super saturada. Goticulas de d4gua comecardo, entdo, a se formar a partir da fase gasosa.

Outro exemplo da supersaturacdo € dado pela pressao de vapor de um liquido. Em uma
dada temperatura existem moléculas passando da forma liquida para vapor e vice versa. O
equilibrio serd estabelecido na pressdao de vapor onde os fluxos dos dois lados sdo iguais. A
umidade relativa é dada pela razao entre a pressao das moléculas na forma de vapor pela pressao
de vapor. Quando ela ultrapassa 100% a solucdo estd supersaturada e, eventualmente, goticulas

de liquido se formardo. A pressdo de vapor cai fortemente com a temperatura, portanto, se a
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temperatura diminui repentinamente, devido a uma frente fria por exemplo, 4gua na forma de
vapor se transformard em &4gua liquida e choverd. Entretanto, o processo de formacdo das
goticulas de dgua ndo € instantaneo, requerendo algum tempo para nucleagdo e crescimento,
formando nuvens e eventualmente chovendo.

Esse é um processo muito semelhante ao da formacdo dos PQs em uma solugdo
supersaturada. O diagrama da Figura 2.1, extraida de meu trabalho de mestrado, ilustra esse

processo de transi¢do de fase.

N Fase2 parreira
AG
Fase 2 Fase 1 Fase2 o
....................... Fase 1
2
3 Fase 2
Sle, X
8|
8
P
E
& Supersaturagéo
Gy

Concentragao dos Precursores

Figura 2.1: Variacdo da Energia de Gibbs em funcio da concentracio de precursores. Extarido da dissertagiao
de mestrado de Diogo Almeida™.

Para concentracdes abaixo de Co a fase 2 tem um minimo de energia menor do que a fase
1. Na concentragao CO as duas fases ttm o mesmo minimo e podem coexistir, enquanto para

concentracdes acima de Co a fase 1 tem o menor dos minimos. Se a concentracio mudar

lentamente, sem maiores perturbacdes, o sistema pode permanecer no minimo local da fase 2
formando uma solucd@o super saturada, pois existe uma barreira de potencial a ser vencida para a

mudanca de fase. Flutuagdes de qualquer natureza, entdo, iniciam a transicao de fase.
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2.3.1.1 Termodinamica de transicoes de fase

As transi¢oes de fase mais comuns se processam com a temperatura e pressao constantes.
A energia livre de Gibbs para uma fase é dada por G=U+PV -TS. Como
dU =TdS — PdV , o diferencial da energia de Gibbs é dado por dG =VdP—SdT e
oG
or

energia de Gibbs se conserva, o que a torna o potencial termodindmico de interesse do processo

= —S . Isso significa que nas condi¢des de uma transicdo de fase com P e T constantes a

de transi¢do de fase.

No nosso problema as duas fases sdo dadas pelos mondmeros dispersos na solu¢ido ou
cristalizados no estado s6lido dos PQs. A variacio da energia de Gibbs da nanoparticula tera dois
termos, um de volume, negativo, e um de superficie, positivo, devido a tensdo superficial, e pode
ser expressa como:

AG:—gzr3M+4ﬂr2y @2.1)
1%

m

Onde ¥ ¢ a tensdo superficial, V;, o volume ocupado por um mondémero e &, ¢ a fungdo de

Gibbs por mondmero nas fases dispersa e cristalina, respectivamente, tal que a mudanca de

energia livre de Gibbs é dada por:

8, —8.=—k;T ln[g) (2.2)
CO

Para que a nucleagio acontega € necessario que §. < g, . Como nas diversas teses do grupo que

descreveram esse processo, percebemos que o termo negativo depende do raio ao cubo enquanto
0 positivo varia com o raio ao quadrado, significando que existirdi um maximo da energia de

Gibbs conforme ilustra a Figura 2.2.
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/.7Termo de superficie

+— Resultante

AG'

Energia de Gibbs, AG

r Raio da Particula

+« Termo de volume

Figura 2.2 : Tlustraciio da equacio (2.1) com os termos de volume e de superficie e a formaciio da barreira®.

. . . . . d
Esse ponto de mdximo define um raio critico dado pela condi¢do - AG =0 e pode ser
r

rapidamente calculado como:
. 2v,y

r :m (23)

Para esse raio, temos a energia de Gibbs critica, dada por:

2
AG = EE(MJ Y= i72'r*27/ 2.4)
3 84— 8. 3

Este € o valor da barreira de potencial ilustrada na Figura 2.2. Particulas com raios
maiores do que o raio critico tendem a crescer para diminuir a energia livre, enquanto particulas
menores tendem a se redissolver. Nesse ponto o tamanho do raio critico dos nicleos formados
estaria definido se ndo fosse o fato de que a energia livre de Gibbs na fase dispersa depende do

raio da particula através da relagdo de Gibbs-Thomson.

2.3.1.2 Relacao de Gibbs-Thomson

Consideremos os mondmeros dispersos na solugdo como um gds ideal de particulas nao

interagentes. O ensemble estatistico T-P € aquele em que a temperatura, pressdo e nimero de
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particulas s@o fixados, enquanto as outras grandezas termodinamicas sdo extraidas como valores

médios. Nesse ensemble, a probabilidade de encontrar o sistema com energia €; em um volume

Vi ¢ dada por:

~B(&+PV,)
= 2.5)
Pi -B(e+PV,) '
2e ’
i
e o potencial termodindmico € dado por:
—B(&—PV:
i
onde J =——. A energia de Gibbs é calculada do potencial T-P através da expressdo:
B
G(P.,T,N)=—kzTIn® 2.7)

Pode-se mostrar a coeréncia dessas expressoes derivando, com relacdo a ﬂ , a identidade:

ﬂ(G—gi—PV.) e )
Vo= :1 _— ! :0 28
lZpl — dﬂe (2.8)

e
oG _ _
Usando o fato de que ﬁ% =7s. U= pgeV= Zpl-Vi , temos:
i i

(G+ﬂj—;]—2pisi—PZini=0 — G=U+PV-TS (9

O potencial termodindmico T-P pode ser calculado integrando o potencial do ensemble

candnico, dado por Z = Ze_'B % em relagio a V' como:
i
4%
w PV
@=e 'z(V)av (2.10)
0
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A fungdo de particdo do ensemble candnico incluindo a correcao %\” por conta da entropia de

arranjo, a qual evita o paradoxo de Gibbs da mistura, é dada por:

5 3N

p 3N
VN1 VN(27rmk Tj 2
Z(V)=21—| Z[e 2mksT 4 = B 2.11
V)=l 7! S T G @10
Assim a o potencial T-P, calculado através de:
3N PV
®=(Mj ? ije “sTyNagy 2.12)
h N! 0
¢ dado por:
3 N
0= (—Z”meT]ZE (2.13)
h 1%

0]
Aqui usamos o fato de que, para um géds ideal, PVZN]CBT, the_tdtzN! e que
0

N +1= N . A energia livre de Gibbs de um gés ideal, entdo, é dada por:

2
G = NkgT | In (ﬁj A (2.14)
V) 2 \2zmkgT

A energia livre de Gibbs da fase dispersa por mondmero serd dada, entdo, por:

3 h?
=kzT|In(C)+=In| ——— 2.15
8a =kyT | In(C)+7 (27rkaTJ @1
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com C = ]\%/ sendo a concentracdo de mondmeros. Ja a energia livre de Gibbs da fase cristalina

por mondmero, uma constante, pode ser expressa sem perda de generalidade como:

g0 =kgT|In(C, )+ 21n e (2.16)
¢ ©) 2 27wmk T '
A subtragdo das duas € dada por:
84— 8. =kgl'n C£ (2.17)

Substituindo essa expressao na equacao do raio critico obtemos a expressao do Gibbs-Thomson:

2v, ¥

C(r)=C,e""" (2.18)

A interpretacdo do COO agora fica clara, pois serd a concentragdo de equilibrio de uma

esfera de raio infinito, ou seja, uma superficie plana. A concentracdo de Gibbs-Thomson, entao, é

a concentracdo de equilibrio na superficie de um cristal esférico de raio 7 no qual particulas saem

2v,y

kgT r
BT e

da fase cristalina para a dispersa por emissdo termoidnica, que depende do raio na forma e
migram da fase dispersa para a cristalina proporcionalmente a concentragdo dos mondmeros na
superficie do cristal.

Nesse caso, podemos descrever o raio critico da seguinte forma: suponha que a troca de
mondmeros entre a regido da superficie do cristal e sua fase sélida seja muito mais rapida do que

a difusdo que abastece as adjacéncias da superficie com mondmeros e, que inicialmente, a

concentracdo de mondmeros é dada por C g representada pela linha horizontal superior da Figura

2.3. A curva vermelha representa a relacdao de Gibbs-Thomson. O cruzamento das duas curvas € o

raio critico. Note que particulas com raio menor do que esse apresentardo uma concentragao na

superficie maior do que a concentracdo da solucdo C ¢ levando a uma difusdao dos mondmeros

para longe da mesma. Isso significa que a particula estdi perdendo mondmeros, ou seja,

redissolvendo. J4 a concentrag@o na superficie das particulas maiores do que esse raio critico sera

menor do que a da solugdo C ¢ € adifusdo ocorre na dire¢do da particula levando-a a crescer.
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Cocentragio

R=r" Raio da Particula

Figura 2.3: grafico tipico de concentracio pelo raio de uma particula que segue a relacio Gibbs-Thomsom.

Nesse ponto € importante estabelecer o papel de um dos pardmetros mais importantes na

sintese de PQs, a temperatura. O fato de que C_ também depende da temperatura, usualmente na

E

a

TkT 4 1 . ‘o ~
forma C,=C;e ™ , é importante na andlise do raio critico em fungdo da temperatura.

(27 Y 7Eu r)

Substituindo essa expressao na curva de Gibbs-Thomson obtém-se C (r) =Ce 7 Quando

2y

r= E’" , o numerador é zero ¢ C (r) =C, qualquer que seja a temperatura. Isso significa que

a

todas as curvas C (r,T) VS r se cruzam nesse ponto. Na regido 1 onde r<

v, )
, ou seja,

a

2yv,—E_ r>0, as curvas de concentracdo de equilibrio sdo tais que CT3 (r) < CT2 (r) < CT] (r)

2yv
para T, >T, >T,. Ja na regido 2 onde + > E =, ie., 2yv, —E, r<0,as curvas de concentragdo

a

de equilibrio se invertem para CT3 (r) > CT2 (r) > CT] (r) com 7, >T, >T,. A Figura 2.4 ilustra o

comportamento do raio critico em funcio da temperatura nos dois casos. Se a concentracao for
muito alta de forma que os nucleos se formam na regido 1 o raio critico diminui com o aumento

de temperatura. J4 se a concentracdo for baixa com os nucleos se formando na regido 2 o raio
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critico aumenta com a temperatura. Se a concentracao for exatamente C fo raio critico nao muda

com a temperatura.

Concentragdo

Raio da particula

Figura 2.4: graficos de concentracio pelo raio de uma particula que segue a relacio Gibbs-Thomsom, para
diferentes temperaturas, onde T;>T,>T;.

Isso fica mais explicito se substituirmos a concentra¢do de Gibbs-Thomson na equagao do
raio critico para expressi-lo como:
. 2
Y Vi (2.19)

E,+k,TIn <
¢,

Percebe-se entio que se C, >C f» In [Cv] >, € 0 raio critico cai com a temperatura. Por
f

outro lado, se C, <C,, 1n[ G }< 0, e o raio critico sobe com a temperatura. J& para C, =C,,
f

ln( G, J =(, e o raio critico ndo depende da temperatura. A defini¢do, entdo, do comportamento
C
s

S

do raio critico em funcdo da temperatura depende da razio entre c
!

Em principio C ¢ estd sobre o controle do crescedor, mas se for muito pequena ndo

haverd nucleacdo de PQs e nem producdo dos mesmos. Nada impede, entretanto, que no meio do
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processo o crescedor possa diminuir repentinamente a concentracdo adicionando solvente ou
vice-versa, assim como de mudar brusca ou lentamente a temperatura.

No nosso caso, para valores tipicos dos parametros do CdTe em solucdo aquosa (entalpia
de formacdo de -25,5 kcal/mol37, tensdo superficial de 540 dyne/cm38 e volume molar de

3, 138 . . . .
41cm’/mol™) , obtemos um r, =7,3nm. O que enquadra nossas sinteses na regido cujo raio

critico diminui com o aumento da temperatura, visto que o raio inicial de nossas particulas é
inferior a 2 nm. Sendo assim, injetando os mondmeros a altas temperaturas podemos obter raios

iniciais menores.

2.3.2 Nucleacao

Aumentando a concentracdo dos precursores a ponto da energia livre de Gibbs do sistema
ser suficiente para transpor a barreira de nucleacdo, ilustrada na Figura 2.5, a transi¢do de fases
(fons dissolvidos para fase s6lida) torna-se favordvel e o processo de nucleagcdo tem inicio. Uma
das maneiras de ilustrar as etapas do processo de formacao das nanoparticulas é através de um
diagrama de concentracdo de mondmeros no solvente por unidade de tempo, conhecido como

diagrama de LaMer”. O patamar da barreira de energia livre de Gibbs € denotado pela

concentragdo critica C *, e havera a formagdo de novos nucleos enquanto a concentracdo no
solvente for maior que esta (regido II do diagrama). Quando a concentragdo se tornar menor do
que a critica, a nucleacdo cessa e as particulas recém-formadas tendem a agregar os mondmeros
dissolvidos, aumentando de tamanho e caracterizando a fase de crescimento.

Nucleacéo e crescimento

Crescimento

Amadurecimento de Ostwald -

Concentragao

I I 11

Tempo

Figura 2.5: Diagrama de LaMer, que mostra as diferentes fases de formacao da particula em funcio da
concentracio da solucio e tempo de reacao.
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E importante notar que o crescimento dos niicleos ocorre também durante a fase de nucleagio,
mas com uma taxa menor do que a da nucleagdo. Dessa forma, se o tempo de nucleagao for muito
longo, o crescimento durante a nucleacdo aumenta a dispersdo de tamanhos dos PQs. No caso
ideal as particulas seriam formadas simultaneamente e teriam o mesmo tempo de crescimento e
amadurecimento, implicando que todas as particulas possuam o mesmo tamanho. O mais
proximo que podemos chegar disso é através da minimizacdo do tempo de nucleagdo,
aumentando de forma abrupta a concentrac@o dos precursores da reacdo (regido I do diagrama).

A fase de crescimento é caracterizada pela diminui¢cdo da concentracdo média dos
mondmeros com o tempo. Isso porque durante essa fase os mondmeros dissolvidos na solugcdo
sdo consumidos, agregando-se as particulas. No estdgio subsequente, chamado de
amadurecimento de Ostwald™ (regido III do diagrama), a concentracdo de mondmeros se torna
constante no tempo, atingindo o seu valor de equilibrio. As particulas maiores, entretanto,
continuam crescendo alimentadas pela redissolu¢ao das menores, sem mudar a concentracdao de
monodmeros na solucdo. Isso ocorre porque o crescimento das particulas maiores e redissolucao
das menores minimiza a energia de Gibbs do sistema, uma vez que a razdo superficie/volume
diminui, como visto na equagao (2.1).

A seguir descreveremos como se pode mudar a distribui¢do de tamanhos das particulas, e
sua velocidade de crescimento, no amadurecimento de Otswald manipulando alguns dos vérios

processos simultdneos que ocorrem entre os mondmeros € as particulas nessa fase.

2.3.3 Crescimento posterior dos nicleos

O processo de crescimento do nucleo cristalino no amadurecimento de Ostwald envolve
varios processos, entre eles: 1) a geracdo dos mondmeros; 2) difusdo do mondmero do meio até a
superficie da particula; 3) adsorcdo do mondmero na superficie de crescimento e 4) crescimento
da superficie devido a incorporacao irreversivel de mondmeros na superficie sélida. Estes eventos
estdo correlacionados e ocorrem em taxas diferentes. O processo de menor velocidade serd o

limitante e determinard a dindmica de crescimento da nanoparticula. Descreveremos abaixo a
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. . . 40: 41 - . A . .
teoria geral de crescimento, baseada na teoria LSW %41 discutindo a dominancia das diferentes

reacdes separadamente.

2.3.3.1 Processo de Difusao

—

Seja J = ,OV o fluxo de particulas dado em nimero de particulas que atravessa uma

superficie por unidade de area por unidade de tempo. O balanco da quantidade de particulas que

atravessam do interior para o exterior uma superficie fechada € dado por:

dN -
—=¢J -nda
" 95 (2.20)

- dN
Em um processo de difusio o fluxo é dado pela lei de Fourier / =—DVC, onde C = W e D
€ o coeficiente de difusdo, com dimensdes de area/tempo. O sinal negativo significa que as
particulas fluem da regido com maior concentragdo para a regido com menor concentragao.

Agora vamos supor um caso com simetria esférica, no qual a concentracdo depende apenas de 7 .

dC . - dc .
Nesse caso VC =—rn, logo J -n = —Dd— e o fluxo de particulas por unidade de tempo
r r
para o interior de uma superficie esférica € dado por:
dN dcC
— —4zr’D=— (2.21)
dt dr

interface esfera

Aqui trocamos o sinal para que o fluxo positivo seja na dire¢do do interior da superficie

dC
esférica. Note que se d_ >0, ou seja, concentracdo maior longe da superficie, o fluxo é para
r

dentro da esfera, e se d_ <0, concentracio menor longe da superficie, o fluxo é para fora da
r
esfera.
A equagdo da continuidade na auséncia de fontes e sumidouros é dada por:

V-f+6—p=0 (2.22)
ot
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No caso estaciondrio ndo hd variacdo da densidade média no tempo e, portanto, o segundo

termo vai a zero. A equagdo da continuidade combinada com a lei de Fourier se torna, entao:

ViC=0 (2.23)
, i 21 2 i
O Laplaciano em coordenadas esféricas é dado por V*~ = — (r —j . Entdo
r* dr r
dcC dcC
df,2dC0)) 2 (r):A—>C(r)=COO =41 o
dr dr dr r

Assumindo que a uma distancia r, muito longe da particula, a concentragdo seja a concentracao

média de mondmeros dissolvidos na solugdo.

dN

Suponha o caso estaciondrio, em que d_ = J é constante. A partir das equacdes (2.21) e
t

(2.24) temos que:

4zl . (1—éj =i o A=—1 (2.25)
dr r 4D

Seja, entdo, a concentracao Cl. de mondmeros na interface particula/solucdo e que estes tenham

um coeficiente de difusdao Dd . Na superficie do PQ, a concentracao serd dada por:

c-c,——J 1 (2.26)
4rxD, r

Ja em uma superficie esférica, apés uma camada de difusdo de espessura O na solugdo, a

concentracdo € dada por:

c-c,——1 1 (2.27)
4xD,; r+0

Subtraindo (2.26) de (2.27) obtemos

C.-C

i =4xr(r+0)D
J r(r+0)D, 5

(2.28)
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Esta € a expressao do fluxo de mondmeros que chegam a interface da particula por processos de
difusdo. Os processos que envolvem a agregacdo ou dissolu¢do dos mondmeros na superficie da

particula sdo descritos da seguinte forma: seja o nimero de mondmeros que migram da solucao

para a fase s6lida (uma particula de raio R ) por unidade de tempo na interface particula/solvente

definido por:
Ji=47R*BC, (2.29)

Onde B € uma taxa de difusdo cinética e Cr a concentracio média de mondmeros em uma

particula de raio R. J4 a taxa de monOmeros redissolvidos na solu¢do serd dada por:
j, =4nR’BC, (2.30)

O fluxo de mondmeros que sdo agregados pela particula, para dentro do PQ, portanto, € dado por:

Ji=J,—J =47R*B(C, - Cy) (2.31)

A concentracio Cl.é uma quantidade dificil de ser medida, por isso é melhor expressd-la em

termos de outras concentragdes igualando 1.17 com 1.20, pois na condi¢ao de equilibrio, j;=j, na

superficie de um PQ de raio ¥ = R

47zR(1+§)Dd (C,—C,)=4zR*B(C, - Cy) (2.32)

Dessa forma obtemos que:

(1 + gj D,C. + BRC,
C = (2.33)

(1+§de+ﬂR

Agorao R ¢é o tamanho do PQ, em torno de 2 —5 nm, menor do que as espessuras das camadas
, . R R .
de difusdo O , ou seja 357 0,logo | 1+ 5 =1. Nesse limite temos que:

C - D,C + BRC,
’ D, + BR

(2.34)
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O pardmetro [ merece uma discussdo mais aprofundada, inclusive para comparar

resultados de diferentes autores na literatura. A taxa com que uma reagdo ocorre € descrita da

forma:

AG"

B=Be " (2.35)

Onde B é um pardmetro com dimensdo de 2 e AG  a barreira de energia livre de Gibbs. A
contribuicdo da curvatura para a energia de ativacdo de um processo quimico de superficie em
uma esfera de raio 7, € dada p0r42:

2yv

— (2.36)
r

AG =AG' +a

Onde AGOO € a energia de ativagdo de uma superficie plana e o sinal de mais (menos) representa

a agregacdo (dissociacdo) de mondmeros na superficie com uma taxa & . Esta equagdo contribui
com um termo dependente do raio da particula, complicando ainda mais os cdlculos das taxas de
crescimento. Entretanto, uma breve andlise dos valores de cada termo, com a ajuda da equagdo

(2.4) e valores tipicos para CdTe de energia de superficie, volume molar®”

e para um raio de
particula 1 nm, nota-se que o termo da esquerda é cerca de 30 vezes maior do que a contribuicao
do termo radial da direita. Isso permite descartar o segundo termo com um erro menor do que 5%
nos resultados finais. Dessa forma, consideraremos /£ como uma constante.

Uma particula aumenta seu volume com uma taxa proporcional ao nimero de mondmeros

que agrega. Sendo assim, podemos escrever a seguinte relacao para uma particula esférica de raio

R e mondmero de volume V,, na forma:

d(4 _, ; > dR .
—| =7R" |= — 4nR —= 2.
dt(3 j JVm a0 IV (2.37)
Portanto, (2.38)
dR D,v
- = n(C —C. 2.39
= (6 -C) (2.39)

Substituindo o C ; da equacdo 1.24 essa equacio se torna

35



d_R _ demﬂ

C-C
dt Dd+ﬂR(S 0) (2.40)

As concentracdes na superficie do PQ e na solugdo sdo dadas pela relacdo de Gibbs-Thomson. A

2y,

vm

<<1, visto que ~1nm* e nesse

B B

aproximacdo que se faz nesse ponto € a de que

estdgio as particulas tém um raio maior. Isso implica em:

2yv,
T 2yv
C(R)=Ce™" =C | 1+=t
(R) o w( RkBTj (2.41)
Nesse caso:
2 1 1
—Cy=Tm Cm( ——J (2.42)
k,T R R

Substituindo na taxa de crescimento do raio do PQ temos:

dR D 20 (1 1
an _ B 0w Vi (_*__j (2.43)
d \D,+BR) k,T \R R

Esta equacdo geral nos permite explorar os diferentes regimes de crescimento de acordo com 0s
valores das constantes dominantes. Podemos rearranjar esta equacao na forma:

dR D 2C »w* (R
dt \D,+pR) k,JR \ R

Como estamos lidando com um grande ndmero de particulas, ao estudarmos seu comportamento

geral devemos lidar com o raio médio da distribuicdo, ou seja, R — <R> No desenvolvimento

da teoria LSW assumindo a massa total dos mondmeros conservada e as distribuigdes estatisticas

N x40, 43; 44
R 5

envolvidas, encontramos < R> proporcional a . Sendo assim, assumindo um

comportamento médio das particulas crescendo em solu¢cdo podemos definir — constante.

Nesse ponto podemos distinguir dois regimes, D, >> SR e D, << fR.
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2.3.3.2 Regime de difusao

Quando a difusdo € o processo mais lento durante o crescimento do nanocristal, podemos

admitir que SR >> D, e podemos aproximar (2.43) para:

R AR 2D,C yv: ( R 1]

dt — k,T

*

R (2.45)

Como o termo (R - 1] pode ser considerado constante, essa equacao pode ser integrada

imediatamente, para uma temperatura independente do tempo, e obtemos que:

2
R —R’ :W—wm(ﬂ—ljt

0 kT % (2.46)

R

Este processo, cujo crescimento das particulas é proporcional a raiz ctbica do tempo, € o
regime atribuido, por exemplo, ao crescimento nanoparticulas em matriz vitrea, a alta viscosidade
do meio torna a difusdo dos mondmeros muito lenta comparada com as reacOes de superficie.
Este comportamento também foi relatado em sinteses de PQs sem capa, sintetizados em solucoes

, . . . . 4
de 4cido oleico e 6leo de parafina™.

2.3.3.3 Regime de superficie

Quando os processos cinéticos que ocorrem na superficie sdo os limitantes do

crescimento, ou seja, SR << D,, temos:

2
RdR _ 2C,pyv, (ﬁ_lj

d kT R

(2.47)

Dado que (F_lj € constante a equacgdo € integrada rapidamente novamente, fornecendo o

resultado:

2
oop R ()

’ k, T\ R
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Este regime pode ocorrer em sintese com altos coeficientes de difusdo dos mondmeros

comparados com a taxa de reacdo dos processos de superficie, como nas sinteses aquosas.

Dado que no inicio do processo de crescimento o raio das particulas é muito pequeno, a

condi¢do SR >> D, ¢ facilmente satisfeita, o que significa que mesmo para casos que tendam no

final a serem regidos por processos de superficie, o crescimento inicial € dominado pela difusdo
dos mondmeros. Vale notar, porém, que para raios pequenos, (2.41) ndo € satisfeita e isso gera

uma relacdo complexa de R(t). Sendo assim, convém aplicar medidas de controle de

crescimento na fase de amadurecimento de Ostwald pois, ao diferenciar o processo final que rege
a velocidade de reacdo, a identificacdo do papel de cada parametro da reagcdo para o resultado
final € mais facilmente identificado. Para melhor ilustrar as diferencas de regime e a eficacia das
aproximacdes, mostramos no grafico abaixo, na Figura 2.6, a curva do raio do PQ em funcao do
tempo usando as equacdes (2.46), (2.48) e uma integracdo numérica, sem aproximacdes, da
equagdo (2.44). Nas trés curvas, foram usados os mesmos valores tais que a contribui¢do do

crescimento por difusdo e por processos de superficie eram da mesma ordem ( SR~ D, ). Nota-se

que a curva verde, sem aproximacao, se torna paralela a vermelha, do regime de difusao.

6.0

e
=]

b
=}

Raio (nm)

—Superficie

N
=)

= Difusao
1.0 - Sem aproximagdes
0.0 - .
0 2000 4000 6000 8000 10000
Tempo (s)

Figura 2.6: Perfis de crescimento do tamanho dos PQs no tempo para os diferentes regimes. Os parametros

sa0 0s mesmos para as trés curvas. As linhas pontilhadas representam as curvas P =at (vermelha) e r2 = [t
(azul escura) deslocadas verticalmente por uma constante.
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As cinéticas de crescimento discutidas nas secdes 1.2.3.2 e 1.2.3.3, entretanto, ndo
representam a situagcdo real das nossas sinteses porque elas nido levam em conta a presenca de
surfactantes na solucdo, necessdria para garantir a passiva¢do da superficie dos PQs. Essa

situacdo, fundamental na sintese quimica, serd discutida na préxima seg¢ao.

2.3.3.4 Presenca de surfactantes no processo de crescimento

A insercdo de moléculas surfactantes, como os tidis, nos coloides gera reagdes de
adsor¢do e dissociacdo do surfactante com a superficie, promovendo competicio com a
agregacdo de monOmeros e isto pode diminuir drasticamente a taxa de reacdo dos processos na
interface da particula. Estes casos ndo podem ser simplesmente enquadrados como um
crescimento de regime de superficie, pois as novas reagdes que ocorrem no limite da particula
devem ser levadas em conta. Jiang et. al.* propde um modelo para o amadurecimento de Ostwald
de nanoparticulas de semicondutores (usaremos aqui o0 CdTe como exemplo) na presenca de um
ligante de superficie (L), e o comparam com resultados experimentais com diversos tidis no papel
de ligantes. Devido as semelhancas entre nosso os métodos de sinteses e o bom acordo da teoria
com o0s experimentos, descreveremos em mais detalhes este modelo.

A Figura 2.7 ilustra o processo mais provavel de agregacdo de mondmeros por parte de

uma nanoparticula de CdTe na presenga de um ligante (L).

) _ L _ L _ -
CdTe = F— CdTe ° NY ——lcare 5 \© —— lcdTe ) 5
1 a
OTE!'Z ] \___de_

_CdL # \—Ca7+ + I

_Cd* +Te™ %‘—Cc{Te‘

—~CdTe” +CdlL, —-— |-CdTeCdL+L

Figura 2.7: ilustracio dos processos que ocorrem proximos a superficie das nanoparticulas na presenca de um
ligante (L).
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As trés reacdes propostas no modelo e retratadas no diagrama sdo as seguintes: (1) As

moléculas surfactantes se ligam e se dissociam do dtomo de cddmio da superficie do PQ em uma

taxa de reagdo k1 e k—p respectivamente; (2) na ocorréncia de um sitio de cadmio livre, com

o ) o~ . . ~ .
carga positiva, fons de 7€~ na regido da interface da particula sio atraidos pela carga oposta,

formando na superficie da particula o composto CdTe em uma taxa k2 ;(3) um composto CdL2
de cddmio levemente ligado a duas moléculas surfactantes, libera uma delas e liga-se ao sitio
negativamente carregado da superficie da nanoparticula, caracterizando o crescimento de uma
monocamada de CdTe naquela regido e reiniciando o ciclo da primeira reagio. Esta reagio final

ocorre em uma taxa k3 .

2

E praxe, nas sinteses coloidais calcogenos de cadmio, que a concentracdo inicial do
calcogénio (Te) seja bem menor que a do metal (Cd) e do ligante (Tiol), fazendo com que neste
processo de trés reacdes a mais lenta e, portanto, a limitante, seja a segunda.

Aplicaremos agora a primeira lei de Fick para descrever o fluxo por difusdo dos fons,
como nos casos descritos anteriormente, mas antes faremos as seguintes consideracdes: a

particula ndo tem um recobrimento total de ligantes havendo, em média, uma por¢do de sitios

e uma com ligante %)

descoberta (9 Cdl

Cd' tal que:

HC ot QC =1 (2.49)

No caso de equilibrio, a proporcdo de superficie recoberta pode ser determinada pela

primeira reacdo, portanto por balango desta reacao:

k.C,
-0, (2.50)

1

HC dL

Onde CL € a concentracdo do ligante dissolvido em solucdo. Sendo assim:

1
Hw =— 2.51)
1+ =1L
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Definindo uma densidade molar de sitios da superficie O e que a concentragdo total de fons de

teldrio seja C . » a taxa de ocorréncia da segunda reagdo por unidade de drea e por unidade de

tempo totaliza:

j=k0.,0C, (2.52)
Logo:
k.o
=2 C 2.53
J kC Te (2.53)
4L

1

Com a equagdo do fluxo construida, podemos finalmente representar a primeira de lei de Fick

para nosso €aso:

dC, k,o
aan 5 C..(R) (2.54)
k C,
|4~
k

DI
dr

r=R

1

onde i representa o tipo de ion com o qual estamos lidando. Outra condi¢ao que podemos assumir
para nosso tipo de reagdo € que, longe da particula, a concentracdo do fon iguala-se a sua

concentracdo média, ou seja:
C(r=0)=C" (2.55)

O amadurecimento de Ostwald ocorre na situagdo em que o crescimento da nanoparticula
€ lento comparado com as variacdes das concentracdes dos mondmeros devido a sua difusdo. Isso
nos permite afirmar que o balango de massas devido a sua movimentacao por difusdo segue a
equacgdo (2.23). Assumindo novamente uma simetria esférica e as condi¢des de contorno (2.54) e
(2.55), podemos calcular o perfil de concentragao de mondmeros da solucdo, nos moldes da se¢ao

2.3.3.1. Para o caso do calcogénio temos:
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k.o 1 R
C.rn=C:|1- 2 I =
[1 + kchj 20 + DTe r
kl 1+ k—lCL R
L kl B

Agora, vamos relacionar a taxa de crescimento da particula com o fluxo de

solug@o, como ja descrevemos nas se¢des acima. Para este caso em especifico:

p 4G _ 1 dr
“od dt
r r=R 1/CdTe r=R

e, resolvendo por separacdo de varidveis:

D ckov. Rl Rk,o

Te ~Te" ™) CdTe J'd[:J' 2 +D dR
k. C k. C a
]+ ot 0 Ry ]+ oL
k, i k, |
Resultando:
1+ k.G,
1 2 2 kl 0
W(R - Ro )+ W(R - Ro) = CTeVCdTe (t _to)
Te 2

(2.56)

mondmeros na

(2.57)

(2.58)

(2.59)

Ao levarmos em conta valores tipicos das constantes envolvidas na equacdo (2.59), o primeiro

2 . 4
termo da esquerda pode ser até seis ordens de grandeza menor do que o termo da esquerda*® o

7z

que implica que o termo da direita dominante é o segundo. Portanto, ao lidarmos com

crescimento de nanoparticulas de semicondutores, na presenga de um surfactante, ao atingir a

fase de amadurecimento de Ostwald, o crescimento do tamanho médio dos PQs tem uma relacao

temporal linear e € dado por:
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14+ KaC (R-R))=k,0Cv.,.(t—-1,) (2.60)

2.4 Ablacao a laser

A grande dificuldade das sinteses quimicas € que os processos, reagentes e reacdes sao
especificos de cada material, o que significa que a producdo de PQs de cada tipo de semicondutor
deve ser estudada, caracterizada e otimizada. A fabricacdo de PQs de materiais diferentes, usando
sinteses quimicas, geralmente implica em mudancas drédsticas na montagem experimental assim
como nos solventes e reagentes envolvidos. Sem falar no tempo, temperatura, pH, atmosfera e
varios outros parametros que controlam a sintese.

Seria interessante ter um sistema de produgdo de PQs universal que exigisse poucas
mudancas entre diferentes tipos de semicondutores. Isso nos permitiria produzir PQs de
praticamente qualquer material utilizando o mesmo sistema com pequenas modificacdes
especificas para cada material. Fica claro também que apenas os métodos de sinteses fisicos
seriam independentes do material utilizado. Esse foi o fator fundamental que orientou a nossa
busca por uma sintese fisica para a producdo de PQs. O método fisico de maior potencial nessa
area é o Pulsed Laser Deposition (PLD), ou ablacdo a laser, no qual um laser pulsado ejeta
material de um alvo (que pode ser de qualquer material) e o deposita sobre um substrato.

No inicio dos trabalhos do grupo, ainda voltado para dispositivos chaveadores de 6ptica
nao linear, esse foi o método escolhido para produzir PQs depositados em substratos sélidos,
como silicio ou vidro, em forma de multicamadas. Esse trabalho se tornou a base da tese de
doutorado do Eugénio Rodriguez®’. Entretanto, quando me envolvi no projeto, a énfase mudou de
dispositivos sélidos para chaveamento Optico, para PQs coloidais que poderiam ser estudados
isoladamente com vistas a aplicacdes bioldgicas, displays e células solares. A eficiéncia da
fotoluminescéncia, pouco importante para dispositivos chaveadores, agora se tornou uma
propriedade fundamental. A eficiéncia da luminescéncia dos PQs estd relacionada ao capeamento
dos mesmos, o que significava adicionar o processo quimico de capeamento ao processo de

sintese fisica.
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Dessa forma, decidimos desenvolver método de ablacdo a laser capaz de produzir PQs em
solucdo. Outros grupos internacionais também voltaram sua atencdo para sintese de PQs por
ablacdo a laser em meio liquido nos dltimos anos®’. Estes fatos nos motivaram a unir a
experiéncia ja adquirida por nosso grupo em coloides e ablag¢do a laser em ambiente evacuados e
montar um sistema experimental de ablacdo a laser em liquidos para fabricacdo de
nanoparticulas.

Ablacdo a laser consiste no processo de remocdo de material da superficie de um sé6lido
(ou eventualmente um liquido) através da irradiacdo de um feixe laser. Em um regime de baixa
fluéncia (taxa de energia irradiada por unidade de 4rea), o material é aquecido através da
absor¢do da energia do feixe evaporando ou sublimando. Ji no regime de altas fluéncias, o
material atingido € tipicamente convertido em um plasma. Como nosso trabalho foi todo
realizado no regime de altas fluéncias nos concentraremos na discussio apenas do mesmo. Neste
regime lasers pulsados sdo usualmente utilizados, pois € mais fécil atingir as altas fluéncias,
embora seja possivel atingir o regime de ablacdo com lasers continuos de alta poténcia.

O uso do laser na ablacdo de materiais comega praticamente com a invencdo do mesmo,
no comego da década de 1960 quando surgiu o laser de rubi®’, Logo esta técnica chamou a
atencdo devido a sua potencial aplicacdo em ciéncias dos materiais, tais como: fabricacdo de
filmes-finos, nanoparticulas, elementos de microeletrénica e limpeza de superficies*™ *. Como o
controle da ablagdo de materiais € mais ficil em ambientes evacuados, a técnica apresentou os
principais avancos neste tipo de ambiente™” >,

A ablacgdo a laser também foi explorada em ambientes de alta pressdo mas, apesar
do trabalho pioneiro nesta técnica datar do ano de 1987”2, a ablacdo de um sélido em ambiente
confinado passou a ser amplamente utilizada apenas na tultima década, impulsionada por

. ~ o - .~ 53; 54; 55; 56; 57; 58;
trabalhos que melhor esclareceram a interacdo radiacdo-matéria nestas condicdes™ ~ ~7 77 77 7

79:60 Estes trabalhos indicaram que a temperatura e a pressao do plasma confinado pelo liquido
podem atingir valores altissimos, o que qualifica esta técnica, por exemplo, para sintese de
materiais metaestdveis e de nanocristais coloidais, como no nosso caso.

Para melhor entender a interacdo da radiagcdo laser com o alvo imerso em um liquido,

primeiramente descreveremos o processo mais simples, a ablacio de um alvo sélido em um
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ambiente de atmosfera controlada, para entdo discutir a situacdo em um meio de reacdo mais

complexo.

2.4.1 Ablacao em ambientes evacuados

O processo de ablacdo a laser de um s6lido em meio gasoso consiste na ejecao do material
do alvo na forma de uma pluma de plasma gerada pela irradiacdo de um pulso laser. Com a
inser¢do de um substrato no caminho de ejecdo da pluma, pode-se formar nanoestruras através da
condensacdo do material no substrato. A dindmica da pluma de plasma desde sua formacao até a
efetiva deposi¢cdo no substrato pode ser dividida em trés etapas: geracdo, transformacio e
condensacdo. Estes processos estdo ilustrados para um laser de pulso curto (nanosegundos) na

Figura 2.8 abaixo.

(a) La} (b) fﬁy

Alvo Alvo b

(c)

Condensacao
~_dapluma

) T © .

Substrato o Substratocom
com filme particulas

Figura 2.8: diferentes estagios da nuvem de plasma e sua deposicio em substrato em um processo de abla¢io a
laser e ambiente evacuado.

O quadro (a) mostra a geracdo da pluma através da irradiacdo do pulso. Em (b) a parte

final do pulso continua a adicionar material a pluma, mas esta ja ¢ densa o suficiente para
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absorver parte da energia do laser comecando os processos de transformacdo. Na situacdo
ilustrada em (c) o pulso de laser cessou, nao hd mais adi¢cdo de material e a pluma se expande
livremente. Dependendo da composi¢ao e pressao do meio, a taxa de condensacdo da pluma pode
ser mais lenta, propiciando a deposicdo de um filme no substrato (d) ou mais rapida, favorecendo
a deposi¢do de nanoparticulas ou clusters (e).

A ilustragdo mostra um pulso longo o suficiente para apresentar interacdo da radiagdo com
o material ejetado, o que ocorreu nos nossos experimentos. Existe uma grande diferenca entre os
mecanismos de ejecdo de material envolvidos na ablacdo usando lasers de pulsos ultracurtos
(pico ou femtosegundos) ou curtos (nanosegundos, utilizados em nosso trabalho).

Na ablac@o com lasers de nanosegundos a ejecdo do material ¢ dominada por processos
térmicos®'. Durante a irradiacdo, os foétons se acoplam tanto a modos eletronicos como
vibracionais do material do alvo e uma posterior intera¢ao elétron-elétron resulta em um aumento
abrupto de temperatura e, portanto, evaporacao do material sob estas condi¢des. Neste regime, o
pulso continua a irradiar a alvo durante a criacdo da pluma. Esta, por sua vez, absorve parte da
energia do laser e cria-se um plasma devido a vérios processos como absorcdo multiféton e
ionizagdo. E importante notar que a outra parcela da energia do pulso continua atingindo o alvo e
ejetando material. Sendo assim, a pluma formada ndo € um plasma ideal e contém atomos
neutros, ions e elétrons advindos do alvo.

No processo de ablagdo com pulsos ultracurtos (pico e femtosegundos) a interagdo
radiacao-matéria ocorre, geralmente, no regime de ndo equilibrio e os processos de aquecimento,
ejecdo do material e formagdo do plasma na pluma ocorrem bem depois da irradiacdo do pulso 62:
63: 6465 (g elétrons sdo excitados com uma energia que pode chegar a dezenas de elétron-volts
através de fotoionizacdo ou ionizacdo em avalanche, processos cuja duracdo é da ordem de
dezenas de femtosegundos“; %7 bem mais curto do que os processos de transferéncia de energia
destes elétrons para os fons do material do alvo, que é da ordem de picosegundos68; % Nessa
escala de tempo, nao ha aumento da temperatura da rede cristalina do alvo, o que implica que a
profundidade de acdo do laser de feixes ultracurtos € determinada pelo coeficiente de absorc¢io
Optica do material, em oposicdo aos feixes de nanosegundos cujo volume de interagdo é
relacionado a difusividade térmica, de maior alcance. Além disso, dependendo do band gap dos

semicondutores e do comprimento de onda do laser utilizado existem dois regimes de ablacdo por
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pulsos ultracurtos: (1) ablagdo por processos de 1 féton, se o comprimento de onda do laser
estiver abaixo do comprimento de onda relativo ao band gap; e (2) ablagdo por processo
multifétons, se o comprimento de onda estiver acima do correspondente ao band gap. O segundo
caso € o caso de materiais transparentes ao laser utilizado.

No caso (1) o processo de aquecimento do volume atingido pelo laser ultracurto depende
fortemente do acoplamento elétron-fonon, que rapidamente leva a vaporizacdo do material da
regido aquecida devida as intensas pressdo e temperatura geradas abruptamente. A expansio da
pluma ocorre sem nenhum aquecimento adicional, pois o pulso ja cessou e, portanto, rapidamente
perde temperatura (pressdo). Isto acarreta em um menor volume excitado em comparacdo com 0s
lasers de pulsos curtos, o que propicia um controle espacial melhor, desejavel no caso de limpeza
de superficies e construcdo de microestruturas, mas ruim para a fabricacdo de filmes e
nanoparticulas, pois menos material € ejetado por pulso. Porém, esse problema é contornado pela
alta taxa de repeticdo que estes lasers ultracurtos podem atingir, da ordem de 100 MHs
comparado a 10 Hz dos pulsos curtos. No caso (2) processos multifétons iniciais sdo necessarios
para criar uma populacdo de portadores nas bandas de conducdo e valéncia, gerando uma
absor¢do de portadores livres capaz de extrair energia restante do pulso do laser. A profundidade
de ablacdo dependerd, nesse caso, mais da fluéncia do feixe incidente do que do coeficiente de
absor¢do do material abladado.

Tanto nos processos de ablacdo com pulsos curtos ou ultracurtos as temperaturas e
pressoes atingem valores altissimos, o promove a formagdo de agregados, novas moléculas e
nucleacdo de particulas, refor¢ando a versatilidade desta técnica. O ultimo estdgio de evolugdo da
pluma, que ocorre para os dois regimes de pulso, é o resfriamento e condensacdo do material da
pluma e eventual deposi¢do do material em um substrato. A pressdo e a constituicao da atmosfera
nesse estdgio muda a forma de condensacdo do material da pluma e deve ser ajustada de acordo

com a aplica¢do desejada.

2.4.2 Ablacao a laser em Liquidos

A principal, e mais evidente, diferenca entre a ablacio a laser em ambientes evacuados e
em liquidos é o confinamento do movimento da pluma influenciando fortemente os processos

oA . . . . . 62
termodinamicos que ocorrem em seu interior. A Figura 2.9 abaixo ilustra esse fato ~. Nela temos

47



fotografias da evolucdo temporal de uma pluma gerada em um ambiente evacuado (a) e em meio
aquoso (b), ambas geradas pela irradiacdo de um alvo de grafite por um laser de 1064 nm com
pulso de 20 ns de duracio e fluéncia de 10 J/cm?. Para evidenciar a diferenca de tamanhos, em (c)
comparamos 0 maximo tamanho atingido por uma pluma em vécuo (maior) € uma em ambiente

confinado (menor), agora com a mesma escala.

Figura 2.9: dimensoes e duracoes da pluma geradas por um laser com pulso de 20ns em um ambiente
evacuado (a) e com o alvo imerso em agua(b). Nota-se claramente a marior duracao do plasma quando este
nao esta confinado além de em (c) fazermos a comparac¢ao agora com a mesma escala. (adaptado de Saito et.
al.62).

O processo de ablagdo em liquidos com pulsos de nanosegundos pode ser dividido em trés
fases’’: (1) Durante a duracdo do pulso laser, a pressio gerada pelo plasma induz uma onda de
choque propagada pelo alvo e também pelo ambiente (liquido) que a confina. (2) Com o fim da
irradiacdo do pulso, a pressdo do plasma gradativamente diminui conforme ele esfria
adiabaticamente. Durante estas duas etapas, momento € transferido ao alvo devido a onda de
choque induzida. (3) Ap6s a recombina¢do completa dos elementos que formam o plasma, a
expansdo do gds aquecido na pluma adiciona mais momento ao alvo. Essas etapas estdo ilustradas

na Figura 2.10 abaixo.
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Figura 2.10: processo de ablacio a laser em ambiente liquido. Apés a formacio da pluma (a), o plasma é
confinado pelo ambiente criando ondas de choque(b). Com o final do pulso o material da pluma esfria e sofre
diversas reacoes (c) e coagula formando o particulado (d).

Para uma compreensdo geral dos fendmenos termodindmicos envolvidos no processo de
ablacdo em ambiente confinado utilizaremos o modelo unidimensional ilustrado na Figura 2.11,
baseado no trabalho de Fabbro et. al.”. Nele, um meio completamente opaco ao laser ligado a um
meio transparente € irradiado, criando-se um plasma na interface. Esta pluma de plasma possui

dimensao L(t) em um tempo t.

N

TN+ L B8 ‘
AR

Alvo Pluma Liquido

Figura 2.11: representaciao unidimensional do comportamento da pluma em ambiente confinado.
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A pluma se expande com uma velocidade u; na dire¢cdo do meio opaco e u, na direcdo do
meio transparente. A ablacdo gera uma onda de choque de velocidades D; no alvo e D, no meio

transparente. A L(t) pode ser obtida através das velocidades da expansao da pluma na forma:

L(t) = j[u, (1) +u, (1) Jdt (2.61)
0

Ao definir-se a relagdo entre a impedancia acustica, Z; no meio i e a pressao da pluma como:

P=Zyu, (2:62)

Pode-se relacionar as duas equagdes acima, culminando na seguinte relacdo entre pressdo e

dimensao da pluma:

dL(t) 2
Y {(;
7 5 (1) (2.63)

onde 2/Z=1/Z,+1/Z,.
Quando lasers cuja duracdo dos pulsos € da ordem de nanosegundos ou maior (nosso
caso), o pulso continua a irradiar o alvo durante o periodo da formagdo da pluma, que absorve
parte dessa energia e a transforma em uma energia interna E;. Durante um intervalo de tempo df,
a energia (por unidade de drea) adicionada ao sistema pelo laser I(¢)dt aumenta a energia interna
(por unidade de volume) em um montante de d/E(t)L(t)] sendo que o restante € transformado em
trabalho P(t)dL. Portanto, a equacdo de balanco de energia do sistema é:
dL(t)

d
—I|E.(t)L
+dt[ () L(1)] (2.64)

A energia interna do plasma pode ser dividida em energia térmica E, = «E; e energia de
ionizacdo (1-a)E,, onde « € a fracdo de energia térmica. Considerando que a pluma € um gés

ideal a relacdo entre a pressdo (por unidade de volume) e a energia interna toma a seguinte forma:

E, = % P(1)= P(t) = %aEi (t) (2.65)

Relacionado (2.64) e (2.65) se obtém:

_pydw, 3 d
10=PO— =+ dt[P(t)L(t)] (2.66)
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As equacdes (2.63) e (2.66) podem ser resolvidas em conjunto através de algumas
considera¢des: a expansdo da pluma possui um comportamento do tipo L(t)=At*, com a
condicao inicial L(0)=0. Outra consideragao impde a intensidade do laser como constante, I, por
toda a duracdor do pulso. Estas aproximagdes, razodveis, permitem encontrar as seguintes

expressoes para pressdo e dimensdo da pluma, durante a duracao do pulso t:

P(t)=P, = (ﬁ) 1,2 (2.67)

Salientamos que a impedancia do choque é geralmente dada na literatura em unidades de
[gem™s™'] e a intensidade por drea do pulso em [GWem ™| para obter-se a pressdo com unidades
de [kbar], por exemplo, € necessario adicionar um fator multiplicativo de 0,1 a equacdo (2.67).

A partir do momento ¥ =7, o pulso cessa e o resfriamento da pluma tem inicio. Este
processo € rapido o suficiente® para desconsiderar a troca de calor desta com o liquido que a

envolve, caracterizando-o como um processo adiabdtico. Pode-se, portanto, descrever o

resfriamento da pluma usando a equacao:

Lit)Y

P@)=P(7) L)

(2.69)

Onde y=C p/ C,, é a razdo entre os calores especificos, do material da pluma, & pressio e

volume constantes. A equagdo (2.63) ainda € vdlida na auséncia do pulso, o que significa que €
possivel acopléd-la com (2.69) para encontrar a seguinte expressdo, que fornece o tamanho da

pluma durante a expansdo adiabdtica:

(2.70)

%/H
L() = L(r)(1+7/—+1(t—r)]
T

Neste ponto ja é possivel mensurar as quantidades termodindmicas envolvidas no processo de

ablacdo em ambiente confinado sabendo as dimensdes da pluma e algumas propriedades bésicas
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dos materiais envolvidos. Com isso pode-se construir um panorama com 0S principais parametros

a serem levados em conta no processo de ablacao.

2.4.2.1 Principais parametros envolvidos na técnica de ablacao

Seguindo a discussdo da secdo anterior podemos descrever os principais parametros

envolvidos no processo de ablagdo a laser, que sao:

Material do Alvo: os coeficientes de absor¢do e difusividade térmica do alvo sdo determinantes
para o volume de material excitado pelo laser e, portanto, da quantidade e tipo (ion, particulado,
atomos neutros) de material ejetado. O modo como o alvo € preparado também € fundamental.
Para uso em ablacdo, quanto mais compacto for o alvo menor o nimero de particulados grandes
ejetad0s71.

Comprimento de onda do laser: trata-se de um parametro diretamente ligado ao coeficiente de
absor¢do Optica e, portanto a quantidade de material excitado, o que altera drasticamente o
tamanho médio das particulas assim como sua distribuicdo de tamanhos. Vale lembrar que,
principalmente para semicondutores, quando o comprimento de onda de excitacdo se aproxima
do ultravioleta, a extracdo do material via foto-excitacdo, fotoionizacdo e foto-dissociacdo €&
privilegiada em detrimento dos processos térmicos.

Densidade de poténcia do laser: o material do alvo pode ser ejetado a partir da irradiacdo de
uma densidade de poténcia (ou intensidade) minima /,;, que depende de algumas propriedades

fisicas do material. Para estimar seu valor, considera-se a espessura da camada que € aquecida

pelo pulso do laser de duracdo 7, que € da ordem da penetracdo térmica Ly, 72,

Kt

L ~ /==
C,p

th (2.71)

Onde K € a condutividade térmica do material, p sua densidade e C, seu calor especifico a
volume constante. Supondo o caso no qual ndo hd reflexdo do feixe e toda energia do pulso, /1,7
(por unidade de area), é absorvida na forma de calor, o material aquecido adquire uma densidade

volumétrica de energia térmica:
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Lo _ / wC.p (2.72)
Kz'
\/ C.p

Para ocorrer evaporagio, esta densidade de energia irradiada deve ser maior do que a energia de

P o1,>U / K (2.73)
C, p

Para valores tipicos destas propriedades47 e pulsos de nanosegundos, para haver a sublimac¢do do

sublimacdo, U, do material do alvo, ou seja:

U<,

material do alvo, sdo necessdrias fluéncias da ordem de, pelo menos, 1GW/cn?’. Este regime de
alta densidade de poténcia permite a ionizacdo dos materiais, 0 que minimiza as diferencas de
absor¢do entre substancias opacas ou transparentes devido ao fendmeno de ruptura 6ptica (optical
breakdown, no original em inglés). Este aumento da absor¢do, que auxilia a geracdo de pressdes e
temperaturas altissimas, faz com que a pressdo de vapor de cada componente do alvo tenha um
papel secunddrio em sua evaporacdo, o que permite a ablacao estequiométrica do alvo. Portanto,
a ablacdo usando alta fluéncia é ideal para a formacdo de particulas ou filmes de materiais

complexos, uma das grandes vantagens da técnica.

2.4.3 Formacao das nanoparticulas

O material ejetado pelo pulso atinge rapidamente o nivel de supersaturacdo e a nucleacdo
das nanoparticulas tem inicio. Apds o resfriamento da pluma, os precursores ainda nao agregados
e os nicleos em formagdo das nanoparticulas dissolvem-se no liquido, diminuindo drasticamente
a concentracdo de precursores da regido outrora confinada da pluma. A partir dai a fase
crescimento dos nanocristais tem inicio e seus processos dominantes, de acordo com o solvente e
a presenga de surfactantes e temperatura seguem os mesmos conceitos descritos na secao 2.3.3.

Com isso concluimos a discussdo sobre producdo da PQs com a técnica ablacdo a laser.
Apo6s a formagdo das particulas, tanto com ablagdo a laser quanto com as sintese quimicas, €
necessdrio estabilizé-las, para evitar coagulacdo pois, se crescerem indefinidamente, os efeitos de
confinamento quantico serdo suprimidos e as particulas adquirem o comportamento do material

bulk.
53



2.5 Estabilizacao das particulas coloidais

A escolha de um processo de nucleacao, crescimento e amadurecimentos adequados para
a fabricacdo de nanoparticulas monodispersas de um tamanho e forma desejados € apenas uma
parte dos desafios enfrentados para a obten¢do de amostras de qualidade. As nanoparticulas
podem crescer indefinidamente, tornando-se um material bulk, ou formarem aglomerados e
precipitarem. Esta secdo € dedicada a discussdo sobre as formas com que as nanoparticulas
interagem ente si, e das estratégias para forcar sistema a um comportamento mais estavel,
truncando o crescimento dos QDs.

Primeriamente comenta-se o papel que os ions presentes na solugdo e as forgcas de van der
Waals tém na estabilizagdo eletrostatica, formando a teoria DVLO?. Posteriormente € descrita a

estabilizacdo estérica e suas particularidades.

2.5.1 Potencial elétrico nas proximidades de uma superficie solida

As particulas coloidais possuem uma carga intrinseca que atrai ou repele os fons
dissolvidos na solucdo. Este comportamento € restrito somente a vizinhanga da particula, pois o
movimento Browniano e entropia promovem uma distribuicio homogénea dos componentes da
solugdo.

Apesar da carga resultante do sistema ser praticamente neutra, haverd distribui¢des locais
de cargas ao redor da superficie das particulas, e estas distribuicdes sdo controladas

73 ou de

majoritariamente por trés fendmenos: 1) Forcas coulombianas; 2) Forcas entrépicas
dispersdo; 3) Movimento Browniano. A combinagdo destes fatores cria uma alta concentracdo de
ions de sinal oposto a carga resultante da particula em sua superficie, formando um gradiente de
cargas, cuja concentragdo diminui conforme a distancia em relag@o a particula torna-se maior. A

concentracdo de ions de mesmo sinal em relagdo a superficie da particula, como € de se esperar,

Al Forca entrépica € uma forca fenomenoldgica que resulta da tendéncia do sistema a sempre aumentar sua entropia

Num Ensamble candnico a forca entrépica F para um macroestado {X} é dada por: F(XO) =TV,S ( X)‘x{, , onde

T € a temperatura e S a entropia do macroestado.

54



apresenta o comportamento oposto. Este perfil de distribui¢do de cargas ao redor das particulas é

chamado de estrutura de dupla camada® e é ilustrada na Figura 2.12. Ela € constituida por duas

camadas em que a mais proxima a superficie da particula apresenta uma distribuicdo de carga

com comportamento aparentemente linear em relacio a distncia, chamada de camada de Stern.

A segunda camada apresenta um forte gradiente negativo de distribuicdo de cargas, que

rapidamente tende a distribuicdo média do meio e € chamada de camada de Gouy. As duas

camadas sao separadas pelo plano de Helmholtz.

Camada de
Stern  Camada de
Gouy
Ap—
®
©
®
©
©
h='H

Plano de Helmholiz

Figura 2.12: Ilustracdo do potencial elétrico nas proximidades da superficie da particula.

O modo o qual esse modelo é descrito é completamente andlogo ao modo o qual

encontramos a relacdo de Gibbs-Thomson, na se¢do 2.3.1.2. Porém agora queremos definir o

perfil de concentracdo de mondmeros em relacdo ao potencial elétrico resultante.

Seja uma distribui¢io de cargas presente em uma superficie plana em um potencial y, em

uma solucdo eletrolitica. No equilibrio, o potencial eletroquimico é constante em toda a solucgao.

Logo, as forcas presentes, a elétrica e de difusdo, se cancelam, ou seja:

Vi =

—zeVy
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onde M, € o potencial quimico e € I, a valéncia do fon (mondmero) do tipo i. Sabendo que o

potencial quimico pode ser dado por [aa—G) e, aplicando na equagdo (2.14), podemos
N
T,P

i

descrever nosso potencial quimico como:
0
H = 1 +kTIn(C) (2.75)

no qual Cl.é a concentracdo de fons (particulas por unidade de volume) do tipo i. Usando este

resultado na equagdo (2.74) obtemos a equacgdo de Poisson-Boltzmann:

o (r ) = Ci,ooe_"iTW(r) (2.76)

l

Esta expressao representa a concentracdo dos ions do tipo i ao logo da camada dupla, de modo
semelhante a relacdo de Gibbs-Thomson. A densidade de carga ao redor da superficie da particula

¢ dada por:
p(r)= e (r)ze 2.77)

Aplicando este resultado juntamente com (2.76) na equacio de Poisson’" teremos:

:——{Zec e ot :l (2.78)

Supondo que Z;e¥ << kBT, condicdo chamada de aproximacdo de Debye-Hiickel,

transformamos a equagao (2.78) em:

1 .
Vi = —E|:Ze C.. (1 - %yxﬂ (2.79)
i B

O primeiro termo € nulo, considerando a solu¢do globalmente neutra, e assim obtemos:

Vi =—x’y (2.80)

Com
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(2.81)

O pardmetro 1/x é uma camada de blindagem de Debye-Hiickel, usada para mensurar o
tamanho da camada dupla, da ordem de 10 nm em sistemas reais. Resolvendo agora a equacdo
(2.80) para uma particula esférica de raio R, encontra-se um potencial (repulsivo) do tipo:

. . —x(r—R)
O, =y (r)=y,e (2.82)

Este potencial “mascara” a contribuicao coulombiana (~ 1/r). Ou seja, a camada dupla de
fons diminui a efetividade do potencial eletrostatico conforme se aumenta k. Nota-se, entdo, que
a concentracdo e a valéncia dos ifons envolvidos na sintese de nanoparticulas tem um papel

importante ndo sé na dindmica de crescimento, mas também na estabilizacdo da solucdo.

2.5.2 Forcas de van der Waals

A influéncia da forca atrativa de van der Waals, assim como do movimento Browniano, é
fortemente sentida pelas particulas coloidais dispersas em um solvente, e esses fendmenos sdo os
responsaveis pela aglomeracdo destas particulas em solug@o.

Particulas microscépicas, mesmo com carga total neutra, t€m flutuacdes locais de
distribuicao de carga, gerando dipolos que mudam de direcao rapidamente visto que sdo frutos de
flutuagdes. Quando duas particulas encontram-se muito proximas uma da outra seus dipolos
interagem e tendem a alinhar-se, resultando em uma atracio entre elas. Esta é, grosso modo, a
origem das forcas de van der Waals entre duas particulas. A integracdo de todas as interacdes de
van der Waals entre duas moléculas em duas particulas esféricas de mesmo raio R, separadas a

uma distancia r pode ser descrito por um potencial total atrativo do tipo35:

Al 2R? 2R? 24+4R
O, =-21_ = 4 _+In| (2.83)
6 |r +4Rr r +4Rr+4R r"+4Rr+4R

onde A € a chamada constante de Hamaker, relacionada com as propriedades de polarizacio das

particulas e do meio e tem valores da ordem de 10"°-107° 1.
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Em sistemas reais, este potencial s6 exerce influéncia aprecidvel quando duas particulas
encontram-se muito proximas entre si, ou seja: r< <R. Aplicando esta condi¢do em (2.83), chaga-

S€ a:

_AR
12r

A (2.84)

Apresentados os papéis dos fendmenos de origem eletrostitica e de van der Waals nas

interacOes entre particulas € possivel a descri¢do da teoria DVLO.

2.5.3 Teoria DLVO

A teoria DLVO, contabilizando os potenciais atrativos e repulsivos presentes no
ambiente, descreve a estabilizacdo eletrostatica de particulas em solucdo. A interagdo entre duas
particulas, neste modelo, € considerada como a combinacdo do potencial de atracdo de van der
Waals e a repulsdo eletrostdtica. A interacdo é baseada em algumas suposi¢des iniciais: 1) A
superficie do sélido € reta e infinita; 2) A densidade de carga € uniforme; 3) O potencial elétrico
na superficie é constante e independente do tempo; 4) O Solvente s6 exerce influéncia através da
constante dielétrica, ou seja, ndo hé reacdes quimicas entre o solvente e a fase sélida. A Figura
2.13 ilustra a forma do potencial entre duas particulas resultante da teoria DLVO em func¢ado da

distancia entre particulas

® | \ Potencial Eletrostatico
o
c
7]
8
°
o
o
? Barreira de repulsdo
c
w Potencial resultante
0
Distancia entre particulas
Potencial de van der Waals

Figura 2.13: Esquema dos potenciais que realizam a estabilizacio eletrostatica.
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Quando muito afastadas entre si, a interacdo proveniente tanto do potencial eletrostatico
como o de van der Waals vao a zero, logo, a resultante também. Perto da superficie hd um
minimo profundo produzido por van der Waals, porém ha um méximo um pouco antes, chamado
de barreira de repulsdo. Se a barreira for maior do que ~I0kgT, as colisdes resultantes do
movimento Browniano ndo terdo energia suficiente para que as particulas ultrapassem a barreira e
aglomerem-se. O potencial eletrostatico é fortemente dependente da concentragdo de cargas perto
da superficie da particula, porém o potencial de van der Waals é praticamente independente da
concentracdo de fons ao redor da particula. Logo, o potencial resultante, e portando, a barreira de
repulsdo € determinada pela concentragcdo e valéncia dos ions dissolvidos no meio. Um aumento
da concentracao i0nica resultaria em uma blindagem mais eficiente para o potencial eletrostatico,
o que diminui a barreira de repulsdo e a traz para mais perto da superficie da particula.

Esta técnica de estabilizagcdo, apesar de simples, apresenta algumas desvantagens, visto
que variacdes pH e solubilidade podem arruinar a componente repulsiva do potencial e
desencadear aglomeracdo particulas. Uma alternativa para a estabilizacdo, a qual nosso grupo

utiliza amplamente € estabilizagdo estérica, descrita abaixo.

2.5.4 Estabilizacao Estérica
A estabilizacdo estérica € um método de estabilizacdo termodindmico, portanto as
particulas podem ser redispersadas com facilidade. Uma alta concentracio de particulas pode ser
acomodada em solu¢do chegando ao ponto de permitir a secagem por completo do sistema. Ela é
pouco sensivel a presenca de fons na solugdo, e € aplicavel a sistemas de multiplas fases. Outra
caracteristica € que ela pode mudar por completo o regime de crescimento das nanoparticulas,

como descrito na sec¢do 2.3.3.4.

2.5.4.1 Interacao entre as Camadas Estéricas

Como discutido em meu trabalho de mestrado, quando um polimero € dissolvido por
algum solvente, estes interagem entre si variando com o sistema e com a temperatura. Se um
polimero, em um solvente, tende a se “esticar” a fim de reduzir a energia de Gibbs do sistema
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este solvente ¢ considerado bom. Mas se, nas mesmas condigdes, o polimero tente a “encolher”, o
solvente € considerado ruim. A temperatura pode ajudar neste processo, pois a altas temperaturas
os polimeros tendem a “esticar”, ocorrendo o oposto para baixas temperaturas. A influéncia do

solvente na camada estérica € ilustrada na Figura 2.14.

Soluvel Insoluvel

Figura 2.14: Tlustracdo do comportamento de particulas estabilizada estericamente para um solvente bom
(esquerda) e um ruim (direita), tirada da dissertacao de mestrado de Wendel Moreira”.

Dependendo da interacdo entre os polimeros e a superficie do nanocristral, estes podem
ser classificados em trés categorias; 1) Polimeros ancorados, os quais ligam-se irreversivelmente
a superficie, geralmente s6 por uma extremidade; 2) Polimeros adsorvidos, que sdo adsorvidos
fracamente e geralmente em pontos randomicos da cadeia polimérica pela superficie do ponto
quantico; 3) Polimeros ndo adsorvidos, aqueles que ndo se ligam ao nanocristal e, portanto, nao

contribuem na estabilizacdo estérica. No nosso caso a interagdo € caracterizada pelo segundo

grupo.

2.5.4.2 Interacio entre Duas Particulas Estericamente Estabilizadas

Seja um sistema com duas particulas cujas superficies estejam cobertas por polimeros em
um bom solvente para as respectivas cadeias, como ilustrado na Figura 2.15. Ao se aproximarem,
os polimeros irdo interagir somente quando a distancia entre as superficies (H) for menor do que

o dobro da largura da camada estérica (2L). Ao atingirmos uma separacdo menor do que este
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patamar, porém maior que L, haverd interag¢do entre o polimero de uma particula, com o de outra,

mas nio com a respectiva superficie.

Sae
Gl

L

:
|

H

Figura 2.15: Esquema de duas particulas com uma camada estérica de comprimento L distantes H uma da
outra, como ilustrado em meu trabalho de mestrado’®.

Quando a cobertura da camada estérica € incompleta (menor do que 50%) os polimeros
podem interpenetrar-se, mas isto resulta na perda de liberdade destes, que, por consequéncia,
reduzem sua entropia. Isso faz com que a energia livre de Gibbs do sistema aumente, uma
situacdo desvantajosa no ponto de vista termodindmico. Isso gera uma repulsdo entre as
particulas, até atingirem uma distancia onde ndo h4 interacdo entre os polimeros, ou seja, maior
que 2L.

No caso de uma cobertura completa da superficie da particula, a0 aproximarem-se a uma
distancia menor do que 2L, os polimeros ficam “amassados”, o que aumenta a energia livre de
Gibbs, gerando repulsdo. Portanto, quando o meio € um bom solvente para os polimeros, a
camada estérica assegura a separacido espacial entre as particulas do meio mesmo sem um
recobrimento completo.

Neste capitulo discutimos, portanto, os varios aspectos tedricos relativos a nucleagdo,
crescimento e estabilizacdo de nanoparticulas coloidais, tanto nas sinteses quimicas quanto nas
fisicas. Modelamos com mais profundidade os regimes de crescimento e incluimos uma secao
que mostra como a presenca de surfactantes muda a cinética de crescimento, jamais discutida

anteriormente no grupo. Toda a discussdo da sintese de PQs com ablagdo a laser em ambientes
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confinados € totalmente nova e se tornard cada vez mais importante no grupo, pois mostramos a
grande vantagem dessa técnica na producdo de vdrios PQ coloidais de diferentes materiais,

incluindo nanoparticulas de metais.
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Capitulo 3
Sintese e Caracterizacao de Pontos

Quanticos Coloidais

Equation Chapter (Next) Section 1

Este capitulo € dedicado a descri¢cdo dos experimentos para produ¢do das nanoparticulas
coloidais por métodos quimicos e por ablacdo a laser, além da caracterizacdo dos PQs obtidos.
Inicialmente descrevemos todas as rotas de sinteses de com suas respectivas montagens
experimentais. Posteriormente, discutimos as principais técnicas de caracterizacdo Optica e
estrutural utilizadas e, na ultima parte do capitulo, apresentamos os diversos resultados obtidos e
as perspectivas futuras para esta parte do trabalho. A funcionalizacdo dos PQs para aplicagdes

bioldgicas, um pds-processamento, serd discutida no Capitulo 4.

3.1 Sintese quimica

Nas sinteses de PQs coloidais com emissdo no visivel, os materiais da familia II-VI,
principalmente os calcogenetos de cddmio, CdE com E = S, Se e Te, sdo os mais utilizados. Por
este motivo nossas sinteses quimicas foram voltadas para este tipo de material.

o . 2 . P Agt . 76;
Dentre os inimeros métodos de sintese quimica de pOHtOS quantlcos presentes na literatura

717879 4 rota escolhida para producdo de nossas amostras é baseada em um processo que ocorre,
em sua totalidade, em meio aquoso e usa como fonte de calcogénio, o proprio em forma metélica,
além de possuir um molécula de tiol como surfactante. Esta rota sintética foi aperfeicoada por
nosso grupo e colaboradores ao longo dos anos e teve como ponto de partida os métodos
descritos nos trabalhos de Zhang et al 208!,

O ponto chave dessa classe de sintese estd na reduc@o do elemento calcogénio (X) em forma

P . - 2
metalica, ou seja, sua transformagdo de X" para X>. No nosso caso, para mantermos o aparato
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experimental o mais simples possivel, utilizamos boro-hidreto de sédio (NaBH4), que reduz o
calcogénio metélico nossa fonte final de ions do calcogénio.

Para impedir o crescimento desenfreado dos nanocristais utilizamos estabilizantes estéricos
na solucdo. Nas sinteses quimicas, o estabilizante escolhido foi dcido mercaptoacético (AMA)
cuja estrutura é representada na Figura 3.1. Os compostos de tidis possuem uma grande
vantagem, pois, também funcionam como passivantes dos PQs, devido ao seu radical enxofre,
que € adsorvido pela superficie do PQ, o que forma uma pequena capa de CdS ao redor do
mesmo. Essa capa possui um gap Optico de maior energia do que o nucleo do ponto quantico, o
que aumenta sua eficiéncia de fluorescéncia. A rota sintética com AMA ¢é apliciavel para
producdo de nanocristais de selenetos/teluretos de cddmio ou zinco. Vamos enfatizar, entretanto,

o telureto de cddmio, pois este foi o material com resultados mais consistentes e cujas aplicagdes

e caracterizacOes foram mais amplas.

O

Hs I\,

Figura 3.1: esquema estrutural da molécula de AMA.

A sintese de PQs de CdTe comeca com a preparacdo da solugdo precursora de ions
telureto. Em um baldo de trés bocas, uma com um respirador e duas bocas com septo, ver Figura
3.2, adicionamos 40 mL de 4gua deionizada com o pH ajustado em 11 através da adicdo de
NaOH e 0,038g de telirio metélico em p6 (Aldrich; 99,997%; >40 mesh), um material escuro e
insoluvel. O frasco € entdo selado, posto sob atmosfera de um gas inerte (usamos Ar, com o tubo
de injecdo imerso na solugdo para também retirar o oxigénio dissolvido na dgua) e aquecido a 80
°C com agitac¢do através de um agitador magnético. Atingida a temperatura desejada, 0,0668g de
borohidreto de s6dio (NaBHj Vetec; 95%) sdo dissolvidos em ~1 mL d’agua e rapidamente
injetados no baldo, através do septo de uma das bocas. Nota-se um leve borbulhar da solucdo,
devido a geracdo de gas hidrogénio proveniente da reacdo do borohidreto com o teldrio.
Deixamos a rea¢do de reducdo do Te ocorrer por 2h.

Em outro frasco, em condi¢des atmosféricas, preparamos a solucao precursora de cidmio

e tiol (4cido mercaptoacético). Em um pequeno Becker sdo adicionados 0,52 mL de uma solucao
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de 10" mol/L de perclorato de cddmio (previamente preparada usando perclorato dihidratado,
Aldrich; 99,9%) e 0,124 mL de uma solu¢cdo de AMA (Aldrich; +99%) em 4gua na concentragao
de 5% em massa. O liquido resultante é esbranquicado, denso e dcido. O pH desejado € de
aproximadamente 11 e para atingi-lo, adicionamos alguns mililitros (usando uma micropipeta
para obtermos doses reduzidas) de uma solugdo, também aquosa, de NaOH concentrada.
Conforme o pH da solu¢do aumenta, esta torna-se transparente e de viscosidade semelhante a da
agua.

A solugdo final do precursor de Cd** é colocada numa seringa e adicionada rapidamente,
apo6s as 2h de reducgdo do Te, ainda sob agitacdo, aquecimento e atmosfera inerte. Imediatamente
a apos a injecao a solugdo contendo as nanoparticulas torna-se levemente amarelada. Ao iluminar
a solucdo com luz UV percebe-se a olho nu uma pequena fluorescéncia que se intensifica
consideravelmente apds alguns minutos.

As concentragdes das solucdes de perclorato de cddmio e AMA assim como a de NaOH
foram escolhidas de forma a obter uma solu¢do de pouco volume (menor que 1 mL) pois isso
implica em um aumento mais abruto da concentragdo dos precursores a qual, como discutido na
secdo 2.3.2, resulta em uma solug@o com menor distribui¢do de tamanhos de nanoparticulas.

A Figura 3.2 ilustra o sistema experimental para obtencdo de pontos quanticos coloidais

usando sintese quimica.

H Fluxo de Argonio

A

pH=11
Cd(ClO,),+ AMA ———> Cd?*+ AMAZ

Agitador magnético + Aquecimento

Figura 3.2: Esquema experimental das sinteses de PQs coloidais usando rota quimica.
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E possivel utilizar volumes maiores de dgua, assim como concentra¢des maiores dos
reagentes, porém isso acarretaria em velocidades de injecdo e concentragdes iniciais de
precursores diferentes, o que influenciaria o raio médio inicial e a distribuicdo de tamanho das
particulas. A concentracdo de ions de cddmio utilizada nas nossas amostras foi de 1,25 mmol/L
dentro das propor¢des molares de Te:Cd:Tiol de 1:2:1,3 e 1:2 para Te:NaBH4, quantidades
sugeridas pelo trabalho de otimizacdo de parametros da sintese de Shavel et al®. O excesso de
cddmio em relacdo ao teldrio permite um rearranjo mais eficiente da superficie dos pontos
quanticos assim como uma interface mais regular ente o nucleo e a casca de tiol da nanoparticula.
Além disso, ela define a reacdo limitante no processo de crescimento da particula, como visto na
secdo 2.3.3.4. O volume inicial de dgua e as concentragdes dos reagentes foram escolhidos para
obter a maior quantidade de amostra possivel com a menor distribuicio de tamanhos de
nanoparticulas.

Os diversos tamanhos de PQs obtidos partiram da mesma sintese com diferentes tempos
de refluxo. Manter a solu¢do aquecida e sob agitacdo apds a adicao do segundo precursor induz,
além do rearranjo dos dtomos da superficie, o seu lento crescimento, como descrito na se¢do de
crescimento posterior do nicleo, no Capitulo 2. Estendendo a fase de crescimento das particulas
por tempo suficiente e de forma controlada, podemos obter particulas do tamanho desejado. Vale
notar que quanto maior a temperatura, mais rapido acontece o crescimento. Entretanto, para a
nossa montagem estamos limitados ao ponto de ebuli¢io da dgua em condi¢des atmosféricas,
significando que nossos processos que podem chegar a dezenas de horas, segundo nossos

experimentos.

3.2 Sintese usando ablacio a laser

Nossos resultados de ablagdo a laser em liquido foram obtidos usando a montagem
experimental ilustrada na Figura 3.3. Nela temos um alvo do material a ser irradiado preso a um
porta-amostra giratério, imerso em uma solucdo de surfactante (3-mercatopropil trimetoxisilano,
MPS) em etanol (Vetec, 99,8%) ou somente etanol em um vasilhame de fundo plano e
transparente. Para a ablacdo, usamos o segundo harmoénico (532 nm) de um laser de Nd:YAG

(Quantel Brillant ®) que opera no modo Q-switch. Os pulsos tém duracdo de 4 ns com 70
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mJ/pulso e taxa de repeti¢cdo de 20 Hz. O laser incidia no alvo pela parte de baixo, através do

fundo de vidro do vasilhame.

Alvo Giratorio

)

©

Y
Laserde 532 nm

Etanol + MPS

Laminulas de microscopio

Lente cilindrica

Figura 3.3: montagem experimental para a fabricacao de nanoparticulas usando ablacao a laser.

Os pulsos tém duracdo de 4 ns com até 70 ml/pulso e taxa de repeticio de 20 Hz
incidindo no alvo pela parte de baixo, através do fundo de vidro do vasilhame. Como a energia de
70 mJ/pulso era muito alta para nossas sinteses, utilizamos como primeiro espelho uma lamina de
microscopio, € como segundo espelho um conjunto de sete laminulas que dividia a energia do
laser espacialmente. Cada interface apresenta uma reflexdo da ordem de 4%, com 8% para as
duas interfaces. Para focalizar todos os feixes refletidos pelas laminulas utilizamos entdo uma
lente cilindrica de distancia focal de 30 cm. As fracdes da energia do laser refletidas nas
interfaces das diversas camadas de laminulas criam uma série de spots atenuados, os quais geram
multiplas regides com “mini-plumas” em uma linha no foco da lente cilindrica no alvo. Com essa
montagem obtivemos uma drea total de ablacdo de 0.23 mm?® que foi medida com um
microscopio optico através das areas dos orificios gerados. Usamos um medidor de energia para
medida da energia total incidente no alvo e obtivemos uma fluéncia de energia média de ~1.3
J/cm®. Esta fluéncia é da mesma ordem de grandeza da calculada pela equacdo (2.73). A eficdcia
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dessa montagem na geracdo de plasma foi confirmada pelo fato de que, conforme focalizamos o
feixe no alvo (a lente estd presa a um estdgio de translacdo), € possivel ouvir as ondas de choque
provenientes do alvo assim como, com os filtros adequados, observar o brilho do plasma da
pluma. Vale a pena salientar que fluéncias muito altas podem gerar ruptura 6ptica tanto do etanol
quanto do frasco, o que chegou a ocorrer algumas vezes, chegando ao extremo de perfurar
beckers e placas de petri de pyrex com o pulso do laser.

Uma particularidade do sistema é o fato do porta-amostra, que suporta o alvo, ser
giratério. Como o alvo fica apenas a alguns milimetros da superficie do frasco, o material ejetado
poderia ficar confinado nesta regido, o que criaria um enorme gradiente de concentracdo dos
precursores e geraria regides de diferentes regimes de crescimento de nanoparticulas. Além deste
fato, que aumentaria a distribuicio de tamanhos dos pontos quénticos, eventuais surfactantes
presentes na solucao também agiriam de diferentes formas nestas regides podendo levar a criagdo
de diferentes taxa de sucesso no revestimento das particulas. Evitamos esses problemas com o
alvo giratério, que faz com que o laser incida em locais diferentes do alvo gerando uma ejecao
mais homogénea de material. Além disso incorporamos algumas aletas fixadas ao redor do alvo
para homogeinizar a0 maximo a solucao.

Como lidamos também com outros materiais, além do CdTe, que eventualmente
necessitavam de uma fluéncia maior para uma ablacdo efetiva, montamos uma versao alternativa
do sistema, que permitia mais energia concentrada em menos spots, ou seja, menos pontos de
ejecdo de material. Exploramos uma faixa grande de fluéncias controlando tanto a distancia focal
da lente quanto a distancia entre a mesma e o alvo. Modificamos a montagem inicial substituindo
as laminulas de microscépio por espelhos e colocando uma placa de aco com pequenos orificios
logo ap6s a saida do laser, antes da lente. Em experimento padrao, uma placa com 3 orificios de 1
mm de didmetro em forma de tridngulo, com separacdo entre centros de cerca de 2,5 mm um do
outro foi alinhada de modo que os 3 feixes resultantes tivessem pulsos de energia semelhantes
(3,7 mJ /pulso). A fluéncia podia ser controlada mudando-se o foco da lente. Este sistema

experimental alternativo estd ilustrado na Figura 3.4, abaixo.
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Laserde 532 nm

Etanol + MPS

o Placa de aco com
Lente cilindrica orificios

Figura 3.4: montagem experimental de ablacdo a laser em liquido com atenuaciao alternativa.

3.2.1 Sintese de CdTe revestido com MPS

Dado o nosso prévio conhecimento das propriedades dos pontos quanticos de CdTe encapados
com grupos tidis, estes foram os que mais exploramos utilizando esta técnica. Porém, como meio
liquido neste caso € o etanol, a molécula de tiol a ser usada deveria ser solivel neste dlcool. Por
isso escolhemos o 3-mercaptopropil trimetoxislano (MPS), cuja estrutura € ilustrada na Figura

3.5.

Figura 3.5: estrutura quimica de uma molécula de 3-mercaptopropil trimetoxisilano.

A rota de sintese com maior reprodutibilidade foi a seguinte: um alvo de CdTe (99,999% da

Kurt J. Lesker) foi imerso em 15 mL de uma soluc¢do de 4.5 mM de MPS em etanol em uma
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placa de Petri. A superficie do alvo fica a cerca de 2 mm do fundo do frasco, que € posto para
rodar a ~60 Hz e o alvo € irradiado por 15 minutos (18000 pulsos) nestas condicdes.

Terminada a irradiac¢do a soluc¢ao final tem uma cor marrom claro e nota-se uma leve turbidez
devido a particulados macroscépicos. Para eliminar as particulas maiores, a solucdo é filtrada
com um filtro de seringa com poros de 20 nm (Whatman, Anotop 25), apés o qual a solugdo
mantém a coloracao original, mas com aspecto limpido. Para as caracterizagdes opticas a solugdo
filtrada foi concentrada cerca de vinte vezes através do processo de evaporacdo rotativa, que
consiste em evacuar o ambiente com o coloide, diminuindo seu ponto de evaporacdo. Em seguida
este sistema € posto para rodar e imerso em um banho térmico a fim de evaporar o solvente mais
rapido. A menor temperatura de trabalho também evita transformagdes indesejaveis do material.

Para obter volume suficiente para as andlises repetimos este processo para quatro amostras
idénticas cujas solucdes resultantes foram misturadas antes da rotoevaporagao.

A concentracdo de MPS na solucgéo final evaporada foi diminuida através de um processo de
didlise. A solucdo final (cerca de 5 mL) foi posta em um saco de didlise com poros com “cut off”
de peso molecular de 35 kDalton em contanto com 45 mL de etanol puro por alguma horas. Este
processo foi repetido 3 vezes a fim de reduzir a concentracdo de MPS livre em cerca de 1000
vezes. A presenca de MPS promovia a criacdo de aglomerados muito grandes de nanoparticulas,
que diminuiram com a didlise. Cabe aqui reforcar que a presenca de MPS na solugdo foi
fundamental para obter uma alta concentracdo de nanoparticulas em lugar de particulas
micrométricas. Este fato foi confirmado pela maior turbidez em sinteses que nido envolviam
surfactantes, corroborando com a literatura®™. As etapas de tratamento da solucdo apds a ablacdo

sao ilustradas na Figura 3.6 abaixo.
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Depois de ~1 min de

ablacdo: solugdo escura Filtragem com poros
com particulas visiveis de 20 nm

 o—

Solucdo filtrada era limpida e

quase transparente . w
Concentragdo da solugdo
20x com rotoevaporador

L

Figura 3.6: etapas de tratamento das solucoes apds a ablacio.

3.3 Caracterizacao

A seguir descrevemos as principais técnicas utilizadas na caracterizacao inicial dos PQs
sintetizados, basicamente de propriedades Opticas e estruturais. Nesse estigio essas
caracterizacdes sdo importantes para confirmar que os PQs produzidos sdo de boa qualidade e
que possuem as propriedades Opticas desejadas. Ja as caracterizagdes Opticas avancadas, cujo
objetivo € entender melhor a fisica do confinamento quantico das nossas estruturas, serdo objeto
de um capitulo posterior. Dessa forma nesse capitulo apresentamos um panorama das principais
técnicas de caracterizagdo Optica e estrutural aplicadas as nossas amostras, como espectros de
absor¢do, fluorescéncia, tempo de vida de fluorescéncia e espectroscopia de excitacdo de

fluorescéncia (PLE) realizados na temperatura ambiente e as técnicas de microscopia eletronica.

3.3.1 Espectroscopia de absorcao

A medida fundamental que demonstra a o sucesso da sintese dos PQs € a espectroscopia
de absorcdo, que prova que a absor¢ao do material bulk adquiriu uma estrutura e deslocou-se para
energias mais altas devido ao confinamento quantico. A Figura 3.7 mostra a montagem para uma

medida tipica de espectro de absor¢do. Um feixe de luz monocromatica colimado € dividido em
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dois. Um desses feixes serd a referéncia e ¢ mandando diretamente para um detector. A outra
porcao do feixe passa pela amostra, que absorve parte da luz, e o restante transmitido é coletado

por outro detector idéntico ao primeiro, como ilustrado na Figura 3.7 abaixo.

Monocromador
Divisor de P
feixe Fonte Luminosa
Detector da \
amostra y, —r—|—
Amostra

Detector de
referéncia

Figura 3.7: montagem experimental tipica para uma medida de espectroscopia de absorcao 6ptica de um
coloide.

A razio entre o sinal de referéncia (I,) e o sinal transmitido através da amostra (I) fornece
o coeficiente de transmissao, ou transmitancia (I/I,). O sinal de absorbancia € dado por logo[L,/1].
O instrumento utilizado para nossas medidas foi um Perkin Elmer, modelo lambda-9. As
amostras foram medidas em sua forma coloidal original em cubetas de quartzo com 3,5 mL de

solucdo e caminho 6ptico de 1 cm.

3.3.2 Espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) e fotoluminescéncia de

excitacao (PLE)

Além do confinamento quantico esperamos que nossos PQs emitam fluorescéncia,
portanto as medidas de fotoluminescéncia (PL) e espectroscopia de excitacdo de luminescéncia
(PLE) sdo fundamentais para confirmacdo da qualidade de nossas amostras.

A Figura 3.8 mostra o esquema de um espectrometro (modelo ISS PC1) do um dos
laboratorios do Instituto de Quimica da Unicamp utilizado tanto para a aquisi¢do da PL quanto da
PLE. Esse equipamento utiliza dois monocromadores com varredura da grade de difracdo e uma

lampada como fonte luminosa. O monocromador 1 seleciona o comprimento de onda de
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excitacdo da fluorescéncia, a qual € coletada por um sistema O&ptico e analisada pelo
monocromador 2, com uma fotomultiplicadora (PMT) através da varredura da grade de difracao.
Mantendo o monocromador 1 fixo obtemos o espectro de fluorescéncia no monocromador 2. Ja
para a PLE fixamos o monocromador 2 e varremos o comprimento de onda da excitagdo através
do monocromador 1. A resposta do sistema do monocromador 2, incluindo eficiéncia das
diferentes grades de difracdo e da fotomultiplicadora em fun¢do do comprimento de onda é
corrigida automaticamente via software pelo equipamento. Em qualquer situag@o o sinal obtido
na PMT2 deve ser dividido pelo sinal do detector de referéncia. O espectro de PLE € obtido
normalizando o sinal da fluorescéncia pelo sinal de referéncia, e a resposta do divisor de feixe em

funcdo do comprimento de onda também estd embutida no software do sistema.

Monocromador 1

Amostra Divi
visor Fonte Luminosa
de feixe
N
—
Monocromador 2

Detector de

I referéncia

Detector da
amostra

Figura 3.8: Aparato experimental padrao para medidas de PL e PLE convencional.

3.3.3 Eficiéncia Quantica

O grande teste do controle de qualidade dos PQs fluorescentes € a eficiéncia quantica dos
mesmos. Essa medida merece uma descricdo mais pormenorizada inclusive porque tivemos que

fazer uma montagem especial e garantir as calibragdes do nosso instrumento “home-made”.
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A eficiéncia quantica de fluorescéncia € a razdo entre o nimero de fétons emitidos por
processo de fluorescéncia pelo nimero de fétons absorvidos pela amostra. Para PQs coloidais,
esta medida reflete a qualidade do encapamento das amostras, pois na presenca de dangling
bonds, os elétrons absorvem os fotons da fonte luminosa, mas relaxam através de processos nao
radiativos.

Uma medida de eficiéncia quantica absoluta exige um aparato experimental capaz de
coletar a emissdo da amostra em todas as direcdes, usualmente uma esfera integradora, além de
levar em conta a calibracio em funcdo do comprimento de onda exata da efici€éncia dos
detectores e dos f6tons absorvidos ou espalhados por processos que ndo envolvam fluorescéncia.

Um medida alternativa e amplamente utilizada é o método comparativo, no qual um
padrdo de eficiéncia ja conhecida é usado para calibrar um sistema de medicdo de fluorescéncia
cujo angulo solido de colecdo de sinal € desconhecido. A Figura 3.9 ilustra nosso aparato
experimental. Usamos como fonte luminosa um LED com pico de emissio em ~410 nm
focalizado em uma cubeta de quartzo contendo as amostras em solugcdo aquosa. O feixe do LED
€ linearmente polarizado mas a fluorescéncia nio, devido ao movimento de rotacdo das
moléculas excitadas. Por isso um polarizador serd capaz de atenuar quase todo o sinal do LED
mas apenas 50% da fluorescéncia. Como o sinal do LED é muito maior do que o da
fluorescéncia, posicionamos no caminho 6ptico um filtro passa alta de 450 nm e polarizadores de
absor¢do para atenuar o sinal da excitacdo até o ponto que este ficasse da mesma ordem de
grandeza do sinal de fluorescéncia, permitindo a aquisi¢do simultinea dos dois sinais e, assim,

eliminando eventuais erros de posicionamento.

Polarizador Polarizador Objetiva de Monocromador
ao° a 90° 28 mm com CCD

l \

N
Cubeta com Filtro passa-
amostra alta

Figura 3.9: ilustracdo da montagem experimental para as medidas de eficiéncia quéntica
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O padrao utilizado para nossas medidas foi a fluoresceina diluida em solu¢do aquosa de
0,1 mol/L de NaOH, cuja eficiéncia quantica relatada na literatura é de 79% 8 Um dos motivos
dessa escolha foi o fato da fluoresceina estar dissolvida em dgua, da mesma forma que os PQs. A
mudanca do indice de refracdo do meio também influencia o angulo de colecdo do sinal e quanto
mais proximos menos erros serdo adicionados as medidas.

Neste protocolo para aferimento da eficiéncia quantica (Y), os espectros de transmissao
(Ir) da excitagdo e de fluorescéncia (Ir) da solucdo com o fluor6fulo sdo obtidos
simultaneamente. Esta medida é comparada com um espectro feito somente com o solvente, que
fornece o pico de emissao (Iy) sem qualquer absor¢do. A Figura 3.10 mostra espectros tipicos da

nossa referéncia, do padrdo de nossos PQs, todos adquiridos sobre as mesmas condi¢des.

4500
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Fluoresceina
> 3000 - —PaQs

Referéncia
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—_— - T

0 - T T
380 430 480 530 580 630
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Figura 3.10: exemplos de espectros de emissao da amostra, padrao e referéncia.

A pequena diferenca de intensidade entre o pico de emissdo de referéncia das demais
solugdes foi proposital, pois manter a absorcio em menos de 20% previne reabsorcdo da

fluorescéncia por parte da amostra®”.

I
Calculando a quantidade —>—_ obtemos o coeficiente de absorcdo tanto do padrio
0

quanto da amostra e plotando uma curva da absor¢do em funcdo da intensidade do espectro de
florescéncia I, obtém-se uma reta cuja inclinagio € proporcional a eficiéncia quantica. A figura
abaixo mostra as curvas obtidas para nosso padriao e uma das solu¢des de PQs medidas.
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Figura 3.11: relacio entre intensidade da fluorescéncia e absorcio da excitacio, para uma solucio de PQs e
para o padrao.

A razdo entre os coeficientes angulares do padrdo ap com o da amostra a4 € proporcional

a razdo entre as eficiéncias quanticas e assim podemos construir a seguinte relacao:

2
y,=2alay 3.1)

2
a, n,

Onde n, e n, sio os indices de refracdo da amostra e do padrdo, respectivamente. Como tanto

nossas amostras quanto o padrdo estavam em solucdo aquosa, usamos o mesmo Iy, medido
diversas vezes durante as mudangas de amostra com a cubeta cheia d’agua. Utilizamos a média

das medidas nos calculos.

3.3.4 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

Na andlise de propriedades estruturais de nanomateriais a TEM possui o papel de
protagonista absoluto. A resolu¢do da microscopia eletronica de varredura (SEM) ainda é da
ordem de 5 nm da mesma ordem ou maior do que os PQs, tornando-a incapz de medir até o
tamanho dos PQs, muito menos de observar a estrutura interna dos mesmos. J4 nas microscopias
Opticas convencionais a resolu¢cdo € limitada pelo comprimento de onda da luz, sendo que as

melhores resolucdes sdo ordem de centenas de nanometros, insuficiente para a andlise de
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estruturas que corriqueiramente possuem dimensdes de apenas alguns nanOmetros. Além da
observacdo de estruturas com resolugdo atomica o TEM pode vir equipado com diversas técnicas
de espectroscopia capazes de caracterizar o material observado.

A TEM ultrapassou a barreira da resolucao 6ptica valendo-se da dualidade onda-particula
e da equacdo de de Broglie (A=h/p), que relaciona o momento de uma particula ao seu
comprimento de onda. Em outras palavras: elétrons acelerados com uma grande diferenca de
potencial possuem comprimentos de ondas suficientemente pequenos para “observar” detalhes de
nanoestruturas. E possivel ter uma nog¢io do comprimento de onda atingido, supondo o potencial
de 300kV (valor tipico para TEM) para acelerar elétrons que gera um comprimento de onda
correspondente, com corregdes relativisticas, de 1,97 pm86.

A manipulacdo do feixe é feita com lentes magnéticas, bobinas que focalizam a corrente
de elétrons quando esta passa pelo seu eixo. Estas lentes sdo extremamente sensiveis e suscetiveis
a vdrios tipos de aberragdo. Mesmo assim, o comprimento de onda do feixe é tdo pequeno que
mesmo com estes obstdculos € possivel a obtencdo de imagens com resolucdo atdmica.

Como o foco destas lentes pode ser ajustado mudando apenas a corrente que passa pelas
bobinas, podemos projetar rapidamente, ao invés da imagem da amostra amplificada, o plano
focal, que contém informagdes sobre a difragdo dos elétrons nos planos cristalinos da amostra.
Este modo de operacdo (chamado de modo difracdo) é fundamental em ci€ncia dos materiais pois
fornece uma caracterizac@o precisa das redes cristalinas e orientacdo da amostra. A Figura 3.12
abaixo ilustra a estrutura de um microscépio TEM, com o caminho do feixe no modo imagem
(projecao final € a do plano imagem) a direita e no modo difracdo a esquerda,desde a criagdo do
feixe de elétrons até a imagem ou padrio de difracdo projetadas na tela de fésforo do

microscopio.
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Figura 3.12: esquema da éptica de um microscépio eletronico de transmissao no modo imagem (dir.) e no
modo difracio (esq.).

O fato dos elétrons serem massivos, carregados e possuirem um altissimo momento,
implica em uma forte interagdo com a amostra capaz de gerar vérios sinais secunddrios como
difracdo dos elétrons, raios-X caracteristicos, perda de energia do feixe. Toda essa informacao
pode ser detectada e compreende uma grande gama de caracterizagdes, como descreveremos

abaixo, com especial enfoque na caracterizagdo de nanoparticulas.

3.3.4.1 Microscopia Eletronica de Transmissio no modo de Alta Resolucao

(HRTEM)

O microscopio eletronico de transmissdo, quando operado no modo de alta resolugdo,
fornece o maior nimero de informacdo da amostra com a melhor resolu¢do possivel, o que
permite a observacdo de algumas familias de planos cristalinos da amostra. Para tal, € necessério

que a maior banda de frequéncias espaciais seja transferida da amostra para a imagem. Por isso
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usamos uma grande abertura da condensadora e ndo inserimos as aberturas da objetiva nem da
difracdo de drea selecionada (SAD, em inglés).

No estudo de nanocristais este € o modo mais utilizado para a obten¢do de imagens
detalhadas das nanoparticulas, como pode ser visto na Figura 3.13, onde existem duas
nanoparticulas de CdS orientadas de modo diferente, evidenciando diferentes familias de planos

cristalinos em cada uma.

Figura 3.13: imagens de HRTEM de nanoparticulas de CdS em filme de carbono amorfo.

O estudo das distancia entre os planos cristalinos poderia ser feita através da transformada de
Fourier (FFT) da imagem na qual os padrdes repetitivos dos planos seriam traduzidos, na FFT,
em pontos que estariam a uma distancia inversamente proporcional ao espacamento entre planos
do centro da transformada. Este artificio, apesar de muito usado, traz um volume de informacao
muito reduzido, se comparado com a SAD.

Quando o microscopio encontra-se no modo difracdo (a SAD € obtida neste modo), a
abertura do plano focal é retirada, o que permite que uma banda muito maior de vetores de onda
e, portanto, planos cristalinos, sejam acessados formando um panorama mais completo da
cristalinidade do material. Outro problema do uso da FFT € o fato de que uma leve mudanca de
foco, no modo imagem, pode mudar drasticamente e de modo ndo homogéneo a banda de vetores
de onda passante, impossibilitando uma comparagao de ima orientagdo cristalino preferencial na

imagem. Portanto, a técnica de SAD serd descrita na secio abaixo.
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3.3.4.2 Difracio de area selecionada (SAD)

Distintas técnicas de caracterizagdo cristalograficas como CBED (Convergent Beam
Electron Diffraction) e SAD (Selected Area Diffraction) podem ser utilizadas em microscopia
eletronica de transmissao com o intuito de obter a maior quantidade de informagao possivel sobre
a cristalinidade do material estudado. A SAD € muito utilizada especialmente para a
caracterizacdo de nanoparticulas.

A SAD € um método que coloca uma abertura no primeiro plano imagem, abaixo das
lentes objetivas, selecionando uma area que corresponde efetivamente a regido da amostra que se
deseja analisar, como visto na Figura 3.14. Com a drea selecionada, muda-se a corrente das lentes
magnéticas a fim de projetar o plano focal (difracdo) na tela de fésforo. Uma das informagdes

possiveis de obter com a difracdo € a cristalinidade do material que estamos estudando.

Abertura
virtual

Amostra

Lentes
objetivas

Padrio de

Back focal
difragio -

plane

Diafragma
SAD

Abertura a

Figura 3.14: Diagrama de raios mostrando a abertura virtual gerada pela abertura SAD localizada depois das
lentes objetivas, adaptado de livro de Williams et. al.*

Na sintese de nanoparticulas a quantidade de amostras geralmente obtida € muito
pequena, sendo muitas vezes dificil a caracterizagao de seu hébito cristalino com medidas de
difracdo de raios-X. Como o comprimento de onda dos elétrons que incidem na amostra é da
ordem do espacamento entre seus planos cristalinos, difracdo também é gerada e este sinal, que
precisa de quantidades irrisérias de amostra para ser obtido, € de muita valia para a caracterizagao

estrutural das nanoestruturas. A Figura 3.15 a seguir mostra um difratograma tipico de um
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material policristalino. Esta imagem foi obtida por mim, usando como amostra uma liga
semicondutora depositada sobre um wafer de silicio.
Calculando as distancias entre os anéis formados e o centro da imagem obtém-se os

espacamentos entre planos cristalinos.

Figura 3.15: Imagem do padrao de difracdo de uma amostra policristalina.

Obtendo-se um ndmero suficiente de imagens de uma regido com vdrias orientacdes, pode-se
aproximar os padrdes, indicados por letras na figura, como anéis e fazer uma andlise similar a
difracdo de raios-X. A Figura 3.16 indica um grafico do perfil de anéis de uma SAD. Com a
calibracdo adequada, obtém-se a distancia de cada plano e a intensidade relativa entre os picos,

informacdes suficientes para a identificacdo de um material.
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Figura 3.16: perfil de intensidade do padrio de difracio de elétrons de uma amostra policristalina.
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3.3.4.3 Espectroscopia de dispersao de energia (EDS)

Quando o feixe de elétrons interage com a amostra pode arrancar elétrons do caroco dos
atomos, gerando raios-X caracteristicos por emissdo de fétons quando elétrons das camadas
superiores decaem para os niveis de valéncia vazios. A observagao desses fotons de raios-X pode
ser utilizada para uma andlise composicional da amostra. A técnica de EDS faz exatamente isso, e
se baseia na colecdo de raios-X caracteristicos gerados por uma regido da amostra irradiada pelo
feixe.

E possivel fazer uma anélise com resolucio espacial de EDS se o equipamento permitir o
modo de transmissdo e varredura (STEM), no qual a iluminacio da amostra, ao invés de um feixe
paralelo, € o ponto focal do feixe que varre a mesma, mas na qual o sinal transmitido € coletado
por um detector colocado logo abaixo da amostra. Com o tamanho de sonda adequado, como no
modo STEM, € possivel obter espectros de raios-X altamente localizados e, com o tempo de
coleta adequado, é possivel determinar a composi¢cdo do material com erros da ordem de
unidades de porcentagem através das razOes entre os picos emissdo de raios-X de diferentes

materiais.

3.3.4.4 Espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS)

A espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS) € a técnica de andlise da
dispersdo da energia do feixe de elétrons que passou pela amostra. A perda de energia
contabilizada no EELS deve-se basicamante ao espalhamento ineldstico dos elétrons do feixe
interagindo com os elétrons da amostra. Como a interagdo do feixe pode se dar tanto com
eletrons mais fracamante ligados como elétrons com ligacdo mais forte (elétrons de caroco) o
espectro terd picos de perda em regides diferentes e, em cada regido, pode-se aferir diferentes
caracteristicas da amostra.

Esta técnica é extremamente poderosa tanto para andlise qualitativa quanto quantitativa da
amostra. E considerada complementar 2 EDS pois é especialmente sensivel para elementos leves
e apresenta uma resolucdo espacial maior (esta técnica é empregada no modo STEM). No entanto
ela ndo pode simplesmente substituir a EDS pois a interpretacdo de seus dados € complexa e ela

apresenta diversos desafios experimentais. Como exemplo temos a caracterizagdo dos filmes
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finos de 6xido de silicio e nitreto de silicio crescido sobre um substrato de silicio, apresentados na

imagem de campo escuro em STEM na Figura 3.17.

Figura 3.17: imagem de campo escuro em modo STEM da amostra usada nas analises. A direita, a regido
mais clara € o substrato de silicio e na regidio mais escura nao ha amostra.

Posicionando o feixe de elétrons nas diferentes regides da amostra podemos através dos espectros
de EELS caracterizar a composi¢ao e os estados de oxida¢ao da amostra.

A Figura 3.18 mostra um espectro tipico de EELS. Vemos que a escala de intensidade é
logaritmica, o que implica que para uma andlise de qualidade precisamos de detectores com um
range dinamico muito grande, e esta € apenas uma das dificuldades experimentais que a técnica
apresenta. No espectro retratado o pico mais intenso € o de perda nula (Zero-Loss) que
correponde aos elétrons que passaram pela amostra conservando sua energia inicial. Com ela
podemos alinhar o equipamento para obten¢do do pico mais intenso e mais fino possivel.

A regido logo em seguida caracteriza a zona de baixa perda de energia. Considera-se
baixa a perda até 50 eV, na qual estdo compreendidos os espalhamentos do feixe causados por
plasmons e transi¢des eletrOnicas intrabandas, por exemplo. Dessa forma, nessa regido pode-se
recolher informacoes sobre a constante dielétrica do material, ressonancia de plasmons
(importante para o estudo de ligas metélicas), plasmons de interface e caracteristicas do espectro

de absorcdo na regido do VUV da amostra.
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Figura 3.18: Ilustraciio de um tipico espectro de EELS. Podemos notar duas regiées distintas: a de baixa e alta
perda de energia. Figura retirada do livro de Williams et. al*®.

A regido do espectro acima de 50 eV € a de perda de alta energia (High Energy ou Core
Loss Region). Aqui o princial fendmeno a ser explorado € a ionizagdo das camadas eletronicas
mais interiores. Essa € a core loss, com a presenc¢a de bordas que surgem devido a excitagcdo de
um elétron de caro¢o da amostra fornecendo, portanto, uma assintatua do elemento que esta
sendo excitado. Logo apds a borda, existe a chamada estrutura fina, pois os elétrons que
perderam energia por ioniza¢do podem sofrer outras interacoes de baixa perda. Isso significa que
com a estruruta fina pode-se obter informacoes adicionais sobre a quimica da regido.

Na estrutura de perda energia préxima da borda (ELNES), que vai da borda até 50 eV
depois dela, pode-se obter informacdes sobre estados de oxidagdo, tipos de ligacdo e densidade
local de estados desocupados, entre outras. A estrutura fina estendida de perda de energia
(EXELFS) por sua vez compreede a regidao mais de 50 eV distante da borda e fornece
informacdes sobre a coordenacdo local do d&tomo excitado.

A Figura 3.19 mostra espectros de core loss obtidos com o feixe direcionado para
diferentes regides da nanoestrutura. A regido do espectro ilustrada mostra a borda de absor¢do do
silicio, que clarmamente ¢ modificada de acordo com seu estado de oxida¢do ou material ao qual

estd ligado.
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Figura 3.19: Espectro de core loss da regiao do Si. Através da estrutura fina conseguimos diferenciar o silicio
do éxido de silicio e o oxinitreto de silicio.

Ao medirmos uma série de espectros com a sonda percorrendo uma linha, é possivel

construir um perfil composicional da amostra através da andlise (usando um software apropriado)

da forma e intensidade dos picos presentes em cada ponto. A Figura 3.20 mostra o perfil de

composi¢do em porcentagem em funcdo da posi¢do dos elementos silicio, oxigénio e nitrogénio

da amostra de exemplo. As posicdes iniciais mostram o substrato de silicio, com a posterior

formacdo de um filme de 6xido de silicio e finalmente nota-se uma camada de oxinitreto de

silicio.
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Figura 3.20: perfil composicional de Si, O e N na amostra de filme fino com regioes de composicao diferentes.
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3.3.4.5 Preparacao de amostras para TEM

A preparacdo de amostras para TEM requer tempo e cuidados extremos, pois deseja-se
uma amostra representativa contendo apenas algumas camadas atdmicas de espessura para que a
transmissdo do feixe de elétrons seja possivel. No caso de nanoparticulas coloidais o problema da
espessura € secunddrio, mas existem vdrias outras dificuldades. A primeira delas € a necessidade
de sustentar os PQs sobre o feixe com um suporte fino o suficiente para transmitir o feixe de
elétrons, forte o suficiente para manter os PQs na sua posi¢do e que ndo influencie as medidas.
Para isso utilizamos um filme-fino de carbono amorfo (ou silicio amorfo, se o carbono influenciar
em andlises quimicas) sustentado sobre uma grade metalica.

A preparacdo dessas grades com filme € feita da seguinte forma: diversas grades metélicas
(tipicamente cobre ou ouro) com didmetro de 3 mm e diversos orificios, como ilustrado na Figura
3.21 (a), sdo colocadas no fundo de um recipiente com dgua. Em paralelo, evapora-se um filme
de carbono amorfo com espessura da ordem de nand6metros sobre uma folha de mica. Esta folha
de mica com filme € gentilmente inserida no recipiente com dgua, em angulo raso, induzindo o
desprendimento do filme-fino, que boia na superficie da 4gua. A dgua € entdo lentamente drenada
e o filme-fino recai sobre as grades que agora o sustenta. Para casos nos quais se deseja filmes
com espessura menor do que 3 nm uma “teia” de carbono amorfo ¢ depositada previamente pois
o filme poderia se romper. Esse tipo de estrutura é chamada de holey carbon, o qual pode ser

visto na Figura 3.21 (b), Grades preparadas com essa técnica estao disponiveis comercialmente**.

Figura 3.21: (a) ilustracio de uma grade metalica para TEM; (b) filmes finos do tipo koley carbon ideais para
a analise de nanoparticulas (adaptado de www.tedpella.com);(c) ilustracio da se¢io transversal da grade com
filme-fino e amostra depositada.

# http://www.tedpella.com/
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Apo6s a preparacdo das grades € necessdria depositar as nanoparticulas. Na maioria de
nossos casos as solugdes coloidais possuem, além dos coloides, material organico e varios ions
diluidos. Se uma gota dessa solucdo for simplesmente depositada sobre a grade haveria a
formacgdo de filmes organicos e eventual cristalizacdo dos fons no processo de secagem. Dessa
forma se formariam estruturas completamente descorrelacionadas com os nanocristais € que
dificultam muito a obtencao de boas medidas.

Para evitar esse artefato ndo deixamos que a gota depositada seque com o seguinte
procedimento. No caso das sinteses aquosas depositamos uma goticula da solucdo de PQs sem
qualquer modificacdo sobre a grade, suspensa por uma pinca. Apds cerca de 12 min, tempo
suficiente para que uma quantidade razodvel de PQs aderisse ao filme de carbono antes da
goticula secar, subemergimos a gradinha em angulo raso em um recipiente com dgua deionizada.
Para o solvente reduzimos esse tempo de “cura” para cerca de 3 min. Isto evita a formacao de
camadas organicas grossas sobre os PQs e também a formacdo de novos cristalitos. No caso da
amostra ainda conter filmes organicos o processo de imersao pode ser repetido com isopropanol e
acetona e terminado com agua.

A seguir apresentamos os resultados tanto das sinteses, quimica e ablacdo a laser, quanto

das caracterizacoes dos PQs obtidos.

3.4 Resultados

3.4.1 Sintese quimica de CdTe

A Figura 3.22 abaixo ilustra os resultados de 3 sinteses de PQs de CdTe fabricados com a
metodologia descrita em 3.1, para diferentes tempos de refluxo, que € o estagio da sinteses no
qual mantemos a agitacdo e o aquecimento, promovendo a fase de crescimento dos nanocristais.
As cores indicam as amostras com diferentes tempos de refluxo e cada par (de cores) de curva
representa o espectro de absorcdo (linhas tracejadas) e fotoluminescéncia (PL) de cada amostra
coloidal. Os espectros de absorcdo foram obtidos usando um espectrometro da PerkinElmer

modelo lambda-9 e as fotoluminescéncias com um espectrometro da Princeton Instruments
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modelo 23001 com cadmera de CCD modelo PIXIS100br. Para a fonte de excitacdo da PL usamos

um laser de diodo de 405 nm.
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Figura 3.22: Espectros de luminescéncia e absorcao (tracejados) de pontos quanticos de CdTe sintetizados

com diferentes tempos de refluxo.

A amostra com os menores nanocristais, par de curvas verdes na Figura 18, foi utilizada para as

caracterizacOes Opticas de baixa temperatura, descritas no Capitulo 5, por conta da sua mais

estreita distribuicdo de tamanhos, o que nos permite uma melhor diferenciacdo dos picos nas

espectroscopias estudadas. Sua eficiéncia quantica, medida seguindo a secdo 3.3.3, foi de 22+2

%, um valor considerado muito bom®.

A Figura 3.23 mostra a caracterizacdo estrutural por imagens de HRTEM desta amostra.

A esquerda apresentamos um campo tipico no qual sdo identificadas vérias nanoparticulas. A

direita mostramos um detalhe deste campo no qual podemos também observar os planos

cristalinos dos pontos quanticos.
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Figura 3.23: HRTEM de uma amostra coloidal de CdTe.

A obten¢do de varias imagens como as ilustradas acima, serviu de fonte para o cdlculo da
distribui¢do de tamanhos desta amostra. Usando a barra de escala como referéncia e considerando
as particulas como esféricas calculamos o valor médio e o desvio padrdo de seus didmetros como

sendo D =3,2+0,6 nm, uma dispersdo de tamanhos de 19%. O histograma dos resultados
estd ilustrado na Figura 3.24.
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Figura 3.24: histograma de distribuicdo de tamanhos de uma amostra tipica de PQs de CdTe, calculada por
analise de imagens de HRTEM.

O equipamento utilizado para a obtencdo das imagens foi um JEOL 3010, de 300kV e que

encontra-se na dependéncias do LNNano do CNPEM, em Campinas.
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3.5 Resultados com ablacao a laser

A Figura 3.25 mostra os espectros de fotoluminescéncia (PL) e fotoluminescéncia de excitaciao
(PLE) de uma das amostras de PQs de CdTe produzidas por ablacdo a laser descrita na sec¢ao
3.2.1 obtidos usando um espectrofotdmetro UV-Vis Shimadzu UV-2501, do instituto de ciéncias
do matérias da universidade de Valéncia. O pico de PLE se encontra em 370 nm e o pico da

emissdo (PL) em 450 nm.
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Figura 3.25: espectro de fotoluminescéncia (PL) e fotoluminescéncia de excitacao (PLE) de nanocristais de
CdTe em solucao de etanol.

A Figura 3.26 abaixo mostra uma medida de tempo de vida feita por nossos colaboradores
da Universidade de Valéncia. A amostra foi excitada com um laser de comprimento de onda de
380 nm e pulso de 2 ns de duragdo e detectado com uma fotomultiplicadora ligada a um
osciloscopio (a). A figura também mostra o aspecto da solucdo coloidal sob iluminac¢do UV (b) e

luz ambiente (c).
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Figura 3.26: (a) Medida da intensidade da PL em funcao do tempo (tempo de vida). (b) Foto da amostra
coloidal sob ilumina¢iio de uma lampada UYV. (c) Foto da mesma amostra agora sob ilumina¢io ambiente.

A caracterizagdo estrutural desses PQs foi efetuada com microscopia eletronica de
transmissdo, usando um HRTEM TECNAI G2 F20 de 200 kV da Universidade de Valéncia,
Espanha. As amostras para as medidas foram preparadas por mim no Brasil e a aquisicdo de
imagens foi feita pelo Dr. Ernesto Jimenez em Valéncia. A prepara¢do da amostra foi realizada
exatamente da forma descrita na se¢do 3.2.1, similar aos coloides sintetizados quimicamente:
goticulas da solugdo depositadas em gradinhas de cobre com um filme fino de carbono. Uma
imagem de TEM assim como a distribuicdo de tamanhos da amostra, obtida de forma similar as

outras amostras € mostrada na Figura 3.27.
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Figura 3.27: : (a) Imagem de TEM de uma amostra de PQs de CdTe feitos com ablacao a laser em liquidos.
(b) Distribuicio de tamanhos da respectiva amostra.
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O histograma acima, a direita fornece um tamanho médio de 4,9 nm, inconsistente com o
pico de emissdo em torno de 450nm, para o qual esperariamos particulas de didmetro médio de
aproximadamente 3 nm. Acreditamos que a grande quantidade de surfactante utilizada ndo sé
dificultou a visualiza¢do em alta resolu¢do dos pontos quanticos como aumentou seu tamanho
relativo criando uma camada grossa de material ao redor das nanoparticulas.

Além disso, essa quantidade grande de surfactante gerou um outro efeito inesperado. As
moléculas de MPS, dissolvidas em etanol na temperatura ambiente, tendem a perder os radicais
metanos (-CHj3) ligados aos oxigénios, por reacdo com o solvente, deixando a extremidade ndo
ligada ao ponto quantico, com um racial silano (-SiO3~). Os silanos de diferentes moléculas
tendem a se ligar formando um cluster de PQs interligados quimicamente, como observados nas
imagens de TEM. Porém ao observamos a solu¢do original ndo observamos nenhuma turbidez,
indicando que os clusters sofrem espalhamento de Mie desprezivel e também, como ilustrado na

Figura 3.28, continuam com seus nicleos isolados estericamente, garantindo sua fluorescéncia.

Figura 3.28: Imagem de TEM de uma amostra de CdTe recoberta com MPS. A quantidade de MPS resultou
na formacio de aglomerados de tamanhos regulares.

3.5.1 Sinteses de nanoparticulas de outros materiais

A técnica de ablagdo a laser em liquidos mostrou uma grande versatilidade na obtencao de
nanoparticulas de diferentes materiais®’. Corroboramos este fato e mostramos a eficdcia de nosso
sistema com diversos resultados positivos utilizando alvos de diferentes materiais com a mesma
montagem experimental.

Usando a montagem com a placa de aco perfurada em lugar das laminulas, sintetizamos

nanoparticulas de InP e GaAs em etanol puro, sem nenhum surfactante. A Figura 3.29 abaixo
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mostra imagens de TEM (obtidas com o JEOL 3010) de nanocristais de InP obtidos através da
focalizacdo de 3 feixes com energia 2.3 mJ/pulso com uma lente cilindrica de foco de 30 cm em
um wafer de InP, rotacionado a 60 rpm. O alvo foi irradiado por cerca de 1h (72000 pulsos). A

solugdo resultante foi centrifugada e nenhuma outra modificacdo a solugdo final foi feita.

Figura 3.29: Imagens de TEM de nanoparticulas de InP.

As nanoparticulas de InP, segundo as medidas de TEM, tém um didmetro médio de 3 nm
com desvio padrao de 0,7 nm. Essas imagens de TEM das nanoparticulas de InP produzidas com
nosso aparato experimental e parametros mostra como a técnica € promissora.

Os mesmo parametros foram utilizados para a sintese de GaAs irradiando um wafer de
GaAs. Os resultados de TEM, mostrados na Figura 3.30, indicam o crescimento de particulas
muito maiores, que foram quase todas retiradas da solu¢do durante a centrifugacdo da amostra.
Nao esperdvamos uma mudanca grande de comportamento entre InP e GaAs porque os band
gaps estdo proximos, 1.42 eV para GaAs e 1.34 eV para InP, significando que a absorcado 6ptica
em 532 nm (2.33 eV) é semelhante. Isso pode ser atribuido ao fato que, para condicdes
semelhantes, a energia necessdria para ablagdo do GaAs € maior do que do InP*. Sendo assim,
quando o InP € abladado, sua concentragdo supersaturada na pluma € maior, o que gera mais
nucleos na fase inicial de crescimento dos PQs, o que implica que o nimero de particulas que

agregarao mondmeros posteriormente € maior, diminuindo o tamanho médio do conjunto.
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Figura 3.30: Imagens de TEM de nanoparticulas de GaAs.

Os espectros de absor¢do da Figura 3.31 mostram que as duas amostras produzidas neste estudo
possuem distribui¢do de tamanhos larga a ponto de ndo exibirem um pico claro. A evolucao desse
trabalho deveria incluir moléculas surfactantes para diminuir a distribuicdo de tamanhos e

aumentar a eficiéncia da fluorescéncia destas familias de PQs.
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Figura 3.31: Espectros de absorc¢io de solucoes de etanol com nanoparticulas de InP e GaAs.

Outro material sintetizado com a montagem usando orificios de aco como atenuadores
foram os nanocristais de Si, obtidos pela ablagdo de um wafer de silicio por 40 min (48000

pulsos) com spots de energia de 3.2 mJ por pulso, cada. Utilizamos 30 mL de volume de etanol e
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0 tnico pds-processamento da amostra foi uma centrifugacao por 60 min. A figura abaixo mostra

uma imagem de HRTEM destas nanoparticulas.

Figura 3.32: HRTEM de nanoparticulas de Si.

A Figura 3.33 mostra o espectro de absor¢do de uma mesma amostra ao longo do tempo,
da qual se percebe que a mesma fica mais transparente ao envelhecer, de acordo com o espectro
abaixo. Este comportamento pode ser explicado pelo fato de que as superficies de nanoparticulas
de Si sem qualquer prote¢do oxidam de modo semelhante ao bulk. Entretanto, a alta razdo
superficie/volume dos PQs acentua esse processo, que pode ser evitado através do encapamento

das nanoparticulas® %
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Figura 3.33: Espectros de absorc¢io de uma solucéo de etanol com nanoparticulas de Si medidas em diferentes
estagios de seu envelhecimento.

Este efeito ndo € necessariamente deletério e pode servir de catalisador para outras
reacoes, como a producdo de nanoparticulas de prata ou outros metais, como apresentado na
literatura’ e corroborado pelos experimentos que executsmos € descrevemos a seguir. Usando
agua como solvente e ajustando seu pH com HCIl ou NaOH, e um wafer de silicio como alvo,
irradiamos o sistema na montagem com a placa de aco com orificios. A energia por pulso foi de
~3,5 mJ/pulso e o alvo foi irradiado por 5 min (6000 pulsos) imerso em 30 mL de dgua
novamente, sobre rotagdo de 60 rpm. Apds a ablacdo, a solucdo final apresentou uma cor

levemente rosada, indicando a presenca de nanoparticulas de Si. Adicionamos, entdo, nitrato de
prata (AgNO3) a esta solu¢io de modo que a concentracio deste sal fosse 1,25x10* mol /L. Logo
apos a adicdo do sal de prata, a solugdo comecga a tomar uma tonalidade amarelada, tipica de uma
solucdo coloidal de prata. A grande drea superficial das nanoparticulas de silicio, na presenga do

nitrato de prata, promove rapidamente a oxida¢do das NPs de Si gerando pequenos clusters de

S10,, 0 que acarreta a coagulacdo da prata na forma de nanoparticulas, conforme mostra a Figura

3.34.
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Figura 3.34: ilustracio da estrutura niicleo/casca de nossas nanoparticulas de Ag com casca de SiO,

O pH da solucdo influencia a velocidade da reacdo e a qualidade das NPs de prata como
mostram os espectros de absor¢do da Figura 3.35, onde se percebe claramente uma mudanga da
intensidade e da largura do pico de ressonancia de plasmons do sistema. Dada a proximidade
espacial entre os cluster de didxido de silicio e a formacdo das NPs de prata, ha a tendéncia da

o~ . . . . . 1
criacdo de um sistema nicleo/casca com o SiO encapando os nanocristais de prata’'.
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Figura 3.35: espectro de absorcao de diferentes solu¢cdes com NPs de prata encapadas com SiO, sintetizadas
com diferentes pHs.

3.6 Conclusoes:

Os resultados apresentados neste capitulo demonstram a qualidade de varias das nossas
amostras e a versatilidade das técnicas de producdo de PQs de diversos materiais. Além disso,
demonstramos que a infratestrutura de caracterizacdo Optica e estrutural no LNLS, perto da
UNICAMP, como microscopia eletronica, nos permite realizar uma caracteriza¢do avangada dos
nossos materiais. A sintese quimica de CdTe apresentada mostrou-se completamente reprodutivel
e nos permite a escolher amostras com pico de fluorescéncia com comprimentos de onda

variando desde o verde até o vermelho. Nossos sistemas de sinteses se mostraram versateis para
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a producgdo de nanoparticulas ndo s6 de semicondutores, mas também metdlicas. Um aspecto que
vale a pena salientar € que a passivacdo dos PQs com AMA, nas sinteses quimica, e MPS, na
ablacdo a laser, ja deixa nossos PQs prontos para a bioconjugacdo em um pds-processamento,

tornando os mesmos capazes de se ligarem especificamente a estruturas bioldgicas determinadas.
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Capitulo 4

Aplicacoes biologicas
Equation Chapter (Next) Section 1

Os pontos quanticos coloidais possuem aplicacOes nas mais diversas dreas, com destaque
para a drea das ciéncias da vida'® °* *°. A principal aplicacdo nessa drea é a de marcadores
fluorescentes, substituindo, com vantagens, os marcadores fluorescentes “convencionais”.

A principal vantagem dos PQs frente aos corantes convencionais € a presenca bem menor
de photobleaching, que € a diminui¢do da eficiéncia de emissao de um determinado fluor6foro ao
longo do tempo, quando exposto a luz. Este é um fendmeno comum entre os marcadores
convencionais e que muito menos com os PQs”>. A Figura 4.1, extraida de Wu et al.** |, mostra
dois exemplos de photobleaching. No primeiro foram utilizadas células com dupla marcacdo com
alexa488-streptavidina (verde, corante convencional) e QD608-streptavidina (QDs emitindo no
vermelho). Percebe-se que a fluorescéncia da Alexa-488 desaparece em cerca de 60 segundos
enquanto a fluorescéncia do QD ndo mudou nada em todo o periodo de aquisicao de imagem de 3
minutos. Uma forma de evitar o photobleaching € a utilizacdo de antifades, que eliminam
espécies reativas de oxigénio. Mas mesmo usando antifade para o alexa488-streptavidina no
exemplo de baixo se percebe que a fluorescéncia da mesma desaparece depois de 2 minutos
enquanto a fluorescéncia do PQ nada se modificou. A presenga/auséncia do antifade nao fez
diferenca para efeito de photobleach nos PQs. Percebe-se entdo que amostras marcadas com PQs
permitem a aquisicao de imagens em tempo muito mais longo do que as marcagdes com corantes
organicos. Esse ¢ um fator muito importante para estudos de processos celulares em células
vivas, uma tendéncia cada vez mais importante na biologia. Os autores realizaram uma varredura
a cada 10 segundos para o estudo de photobleaching. Em uma aquisicdo de imagens em 3D ¢é
comum fazer a varredura para 100 planos superpostos, com 3-4 segundos/plano. Nesse caso o
alexa-488 sem antifade ja ndo apresentaria fluorescéncia no final da aquisicio da imagem. O

photobleaching diminuido dos PQs também facilita o0 manuseio das amostras que ndo precisam
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mais serem manipuladas e transportadas em ambientes escuros. Em alguns casos, a simples
iluminacdo com lampada inicial para garantir o foco e a posi¢do da aquisi¢do de imagens ja

prejudica a eficiéncia de fluorescéncia.

QD 608-streptavidin

QD 608-streptavidin

0.8 - with antifade medium

0.6 - Alexa 488-streptavidin

with antifade medium

Normalized intensi

0.4 -
0.2 1 Alexa 488-streptavidin
0 L] L] L] L] L]
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Time (s)

Figura 4.1: (A) imagens de microscopia de fluorescéncia com amostras marcadas tanto com corantes
convencionais como com PQs. (B) intensidade do sinal de fluorescéncia dos marcadores em funcio do tempo.
. 2 . . A . . ~ . . 4
Nos dois casos é evidente a maior tolerancia dos PQs da radiacdo incidente. Adaptado de Wu et al’*.

A microscopia de fluorescéncia moderna utiliza cada vez mais marca¢do multicolorida
através de multiplos fluoréforos conjugados quimicamente para adesdo em estruturas celulares
especificas. A Figura 4.2 mostra um exemplo obtido em nosso laboratdrio de imagens de células
endoteliais de artérias pulmonares bovinas triplamente marcadas para nicleo (com DAPI — azul),
tubulinas (FITC — verde) e actinas (Texas red — vermelha). Entre as vdrias partes da amostra
conseguimos identificar células em diferentes fases do processo de divisdo celular. Dessas

imagens pode-se perceber a importincia da visualizacdo simultinea das diferentes estruturas
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celulares. A questdo que se coloca é quantas marcacdes distintas podem ser observadas

simultaneamente?

Figura 4.2: célula endotelial pulmonar bovina no processo de divisao celular — esquerda na profase e a direita
na anafase.

O caso ideal seria aquele em que as bandas de emissdo ndo apresentam superposi¢iao
(cross-talk no jargdo da microscopia de fluorescéncia) para garantir contraste entre as diferentes
estruturas. Quanto mais estreitas forem as bandas de emissdo, mais estruturas podem ser
visualizadas. Entretanto, nos corantes organicos a proximidade entre as bandas de excitacdo e
emissdo significam que as linhas de excitacdo de cada fluor6foro estaria superposta com a
emissdo do marcador vizinho. A Figura 4.3 extraida do site da empresa Biosearch Technology®
mostra uma conjunto de emissdes de diferentes 8 corantes diferentes. Percebe-se que a
superposicdo das bandas de emissdo torna dificil, mas ndo impossivel (pode-se usar
deconvolucdo espectral ou Fluorescence Lifetime Imaging — FLIM, parar resolver imagens das
vdarias bandas) separar uma imagem da outra. Mas também seriam necessdrias 8 linhas de
excitacdo, uma para cada corante, localizadas exatamente na banda estreita entre um corante e

outro.

%% https://www.biosearchtech.com/
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Figura 4.3: espectros de emissio de diversos corantes organicos. Retirado do simulador de espectros da
Biosearch Technology®.

Nesse aspecto se percebe uma segunda vantagem importante dos PQs como marcadores
fluorescentes. Vamos ilustrar essa caracteristica vantajosa através dos nossos proprios resultados
comparando uma amostra nossa de PQs emitindo no verde com a fluoresceina, que foi utilizada
como referéncia na medida de eficiéncia quéntica. A banda de excitacdo dos PQs se estende do
primeiro pico de absor¢do até o ultravioleta, com mais do que 200 nm de largura de banda,
enquanto a banda de excitacdo da fluoresceina tem uma largura menor, da ordem de 70 nm. Isso
significa que diversos PQs podem ser excitados com um laser no UV apenas, enquanto o0s

corantes necessitariam de uma linha laser para cada emissao.
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Figura 4.4: Espectros de luminescéncia e absorcao de pontos quinticos de CdTe (verde) comparados com os
espectros de fluoresceina (vermelho).
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Vale ainda ressaltar que apesar da largura da banda de emissdo dos PQs ser maior do que a
banda dos corantes organicos, a banda de emissdo € mais estreita, principalmente por ser mais
simétrica (até o limite do alargamento homogéneo que depende da temperatura, a largura da
banda de emissdo depende da dispersdo de tamanhos dos PQs). Dessa forma € possivel encaixar
muito mais PQs no espectro do que corantes organicos para imagens multicoloridas, sobretudo
levando em consideracdo que um laser no UV apenas pode excitar todos os PQs. A combinacdo
da PQs da Figura 4.5, por exemplo, é perfeitamente factivel possibilitando aquisi¢do de 7

diferentes estruturas em cores diversas.

100
75
50

25

Intensity (arbitrary units)

400 450 500 550 600 650 700 750

Wavelength (nm)

Figura 4.5: exemplo das bandas de emissao de diferentes PQs, que podem ser resolvidos espectralmente com
facilidade. Espectros obtidos pela empresa frabricante de PQs nanoco group” .

O fato de podermos ajustar a emissdo de nossos PQs com certa facilidade é também
vantajoso, pois podemos evitar a autofluorescéncia dos tecidos, geralmente situada na regido
espectral do visivel, ajustando a faixa de emissdo dos nanocristais para o infravermelho
pr(’)ximo%. A Figura 4.6 sumariza boa parte das aplicacOes bioldgicas que os PQs ja possuem

. 1 . . . N . A s
documentadas na literatura'®, evidenciando a importincia de suas propriedades de fluorescéncia.

™ http://www.nanocotechnologies.com

103



2
! S
2 o
% 5 £
s g :
) [ @
Q ; 7] [3]
o 2. z g
% Y In vivo » [
% e animal targeting 3%’ g?
B = .? o
= 3 < 8 ]
% o2 Q= =
z §. (<23 &
S 3 Cells Tissues Organs Tumors
[}
= Photoinduced therapy
Optical surgical aid
Pharmacokinetics of therapeutic agent
Fluorescence, PET, & MRI detection
11

Figura 4.6: Ilustracao que sumariza as varias aplicacoes bioldgicas dos PQs. Adaptado de Michalet et a

Certamente que um ponto critico para essas aplicacoes dos PQs € sua eficiéncia quantica
de fluorescéncia, além de uma boa estabilidade na intensidade da emissdo. Grande parte da
estabilidade e eficiéncia quantcia dos PQs estd relacionada aos defeitos de superficie e a
passivacdo da mesma, como ja discutido na introducdo. Por isso damos tanta importancia ao
tratamento adequado da superficie. O método de passivacdo utilizado neste trabalho foi o
recobrimento da superficie com um tiol. Trata-se de um método muito versétil, principalmente
para aplicacdes bioldgicas. Como foi descrito na secdo 3.1, a molécula de tiol liga-se com seu
radical sulfeto ao PQ rearranjando sua superficie e criando uma camada efetiva de CdS, que

possui gap maior do que o do CdTe ou do CdSe. A vantagem para as aplicagdes bioldgicas vem
do fato de que o restante da molécula pode funcionar como um ligante para inimeras moléculas
ou anticorpos, que ligam-se especificamente a determinadas estruturas bioldgicas, transformando
o PQ num marcador especifico. Esta relativa facilidade com a qual podemos funcionalizar o PQ

para marcacao especifica caracteriza outra vantagem em relagdo aos marcadores convencionais.
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Um efeito deletério que surgiu nos PQs foi a intermiténcia de sua fluorescéncia (blinking),
principalmente quando se trabalha no nivel de coleta da fluorescéncia de poucas moléculas, um
fendmeno pelo qual a fluorescéncia desaparece por um periodo e reaparece no momento seguinte.
Nao hd ainda um completo entendimento deste efeito, mas € consenso na comunidade que ele é
causado pela criacdo de cargas dentro dos nanocristais, que aumentam a taxa de decaimento
eletronico ndo radiativo. Estas cargas provém do éxciton, que tem seus portadores separados
quando um deles fica preso em um estado de superficie’”.

Entretanto, atualmente se percebeu que o blinking pode ser muito vantajoso para as
técnicas de localizacdo das microscopias de super-resolucao. Essas técnicas se baseiam no fato de
que o erro no ajuste do pico de uma distribuicdo [usualmente utilizam-se Gaussianas] € muito
menor do que a largura das mesmas, definidas pela difracdo. Dessa forma desde que se tenha
certeza de que a fluorescéncia advém de uma tnica molécula € possivel fazer um ajuste ponto a
ponto e reconstruir a imagem com resolugdes de 10 nm. Fazendo uma aquisi¢do de imagens em
altas taxas e subtraindo um quadro do outro teremos imagens apenas dos PQs que “piscaram”.
Por isso, hoje, da mesma forma que se trabalhou na fabricagdo dos PQs para evitar o blinking,
tem se trabalhado também para aumentar a taxa de blinking.

O fato dos PQs mais utilizados para estas aplicagdes possuirem elementos téxicos (Cd,
Se, Te) em sua constituicdo € causa de preocupacdo, e a toxicidade dos nanocristais € um topico
de crescente importancia visto que isto pode comprometer sua aplicacdo in vivo e eventual

98; 99; 100

liberacdo para uso em procedimentos envolvendo humanos . Este foi um dos fatos

motivadores para que as aplicacdes bioldgicas de PQs feitas pelo nosso grupo fossem respaldadas
por estudos de toxicidade e seu efeito nas estruturas biolégicas'" %%,

A principal motivacdo de nosso grupo de pesquisa, ao comecar a produzir PQs coloidais,
era a comparacao de suas propriedades com os PQs em matriz vitrea. Entretanto, as vantagens de
suas aplicagdes nas aplicacOes bioldgicas, com a qual o grupo estava envolvido desde 1991, logo
nos chamou a atenc¢do e, ja no ano de 2001, com o inicio de uma colaboragao com um grupo do
Departamento de Ciéncias Farmacéuticas e Biofisica da UFPE comecamos a produzir PQs de
CdS e, logo depois, de CdSe e CdTe. Para as aplicacdes bioldgicas a dispersdo dos PQs em meio

aquoso € muito vantajosa, por isso focamos nos métodos de sintese em meio aquoso desses

marcadores fluorescentes. Esta colaboracdo resultou nos trabalhos da tese de mestrado de
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Antdnio Neves'™ em 2002 e Wendel Moreira’” em 2005. Ingressei no grupo no inicio de 2004,
trabalhando na sintese de diversos PQs coloidais e eventuais aplica¢des bioldgicas das amostras
produzidas.

Devido ao vasto histérico de colaboracdes relacionadas as ciéncias da vida de nosso
grupo, foi natural que no decorrer de meu trabalho de doutorado existissem periodos dedicados as
aplicacoes bioldgicas dos PQs produzidos por mim. Neste capitulo sdo apresentados os frutos de
nossas colaboragdes com pesquisadores focados nas ci€ncias da vida, em especial com os
profissionais do Laboratério de Transmissores de Leishmanioses do Instituto Oswaldo Cruz

(Fiocruz) e do Laboratério de Biologia de Insetos da Universidade Federal Fluminense (UFF).

4.1 Marcacao de parasitos e seu vetor

O mal de chagas é uma doenca tropical, potencialmente fatal, que atinge de 16 a 18

11~ L. . 104
milhdes de pessoas na América Latina'®

. Apesar do conhecimento sobre seu agente patogénico
(Trypanossoma cruzi), seus vetores (insetos da subfamilia triatominae) e do modo de transmissao
desde o inicio do século XX, esta doenca permanece sem uma cura efetiva.

O ciclo de vida do parasito envolve um vetor, um inseto apenas € um hospedeiro
mamifero, entre os quais o0 homem, mas que também inclui dezenas de outros mamiferos. As
estratégias de combate a doenca podem ser agrupadas em: (1) combater o inseto vetor; (2) isolar
os mamiferos contaminados para impedir infec¢do do inseto vetor; (3) combater o parasito dentro
do ser humano e (4) combater o parasito dentro do vetor. Embora a estratégia (1), de longe a mais
utilizada, tenha obtido grande sucesso no caso da febre amarela, ela tem mostrado apds 100 anos
uma eficiéncia muito menor no caso da doenca de Chagas. Possivelmente porque o ambiente da
populacdo dos insetos estd principalmente nas zonas rurais e silvestres nas quais € quase
impossivel usar inseticidas em larga escala. Isolar os mamiferos infectados seria relativamente
facil se apenas 0 homem pudesse ser infectado, mas as dezenas de outros mamiferos que podem
ser infectados e propagar a doencga tornam essa estratégia invidvel. Além disso, ao contrdrio de
dengue e outras doencas transmitidas por insetos que apresentam quadro clinico agudo e

diagnodstico imediato, o diagndstico da doenca de Chagas € muito mais lento, os sintomas mais

fortes aparecem no longo prazo, dando tempo para propagacdo da doenga de volta aos insetos. A
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cura no interior dos seres humanos com antibidticos sé € possivel nos estdgios iniciais, antes do
parasito se alojar nas células musculares.

Assim, a estratégia menos explorada e que ainda poderia ser utilizada é entender o ciclo
de vida do parasito dentro do inseto na busca por alguma forma de impedi-lo de completar esse
ciclo e erradicar a doencga. Por isso o entendimento da interacdo parasito/vetor continua de
fundamental importancia no combate a esta doenca e foi exatamente nessa drea que nossos
estudos se concentraram. O objetivo inicial foi desenvolver PQs para marcac¢do dos parasitos e
dos vetores vivos, que possibilitassem a observacdo da interacdo entre os mesmos de forma
dinamica. Fica claro, portanto, que os PQs administrados ndo deveriam matar nem o inseto vetor
nem o parasito.

A microscopia de fluorescéncia confocal foi a ferramenta fundamental utilizada na
caracterizacdo de estruturas in vivo marcadas com nossos PQs coloidais, além de citometria de
fluxo. A seguir apresentaremos detalhes desses trabalhos e sua importancia no contexto do ciclo

de vida do parasito.

4.1.1 Ciclo de Vida do Trypanossoma cruzi:

Durante seu ciclo de evolucdo o T. cruzi passa por diversas mudangas estruturais e
precisa, para completd-lo, de dois diferentes hospedeiros: um inseto e um mamifero. O inseto
hospedeiro, o vetor, € apenas um, o Rhodnius Prolixus, uma das espécies de percevejo conhecido
como barbeiro, mostrado na Figura 4.7, a esquerda. Esses insetos vivem em altitudes entre 500 a
1500 metros acima do nivel do mar, onde as temperaturas oscilam entre 16°C a 28°C,
especialmente em savanas e 4arvores tipo palmeiras. Casas de taipa e tetos de palha sdo
especialmente propicios para hospedagem desses insetos. Na América Central € um inseto
exclusivamente doméstico, mas na América do Sul as espécies domésticas coexistem com as
silvestres, podendo migrar facilmente de um ambiente ao outro, o que torna sua erradicacdo mais

dificil.
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Figura 4.7: um exemplar de Rhodnius Prolixus (esq.). Ao centro e a direita: exemplos de seu habitat.
Extraidos da internet'* ',

A Figura 4.8 abaixo ilustra as diferentes formas que o 7. cruzi pode assumir ao longo de
seu ciclo evolutivo. No interior do mamifero, dentro de macréfagos e células musculares,
especialmente as cardiacas, o parasito assume a forma amastigota, na qual se reproduz. Nesse
estdgio, antibiticos ndo conseguem atuar sobre os mesmos. Para sair das células e se
locomoverem na corrente sanguinea criam um flagelo e assumem a forma tripomastigota. Nessa
forma sdo transmitidos ao inseto que ingeriu sangue do mamifero e vao se alojar no intestino do
barbeiro mudando para forma epimastigota, na qual sdo incapazes de infectar o mamifero.
Entretanto, na dltima parte do intestino, o reto, assumem a forma tripomastigota metaciclica com

a qual podem contaminar o mamifero.

Figura 4.8: formas estruturais do T. crusi. (a) Promastigota; (b) Epimastigota; (c) Tripomastigota; (d)
Amastigota'"”".

O parasito ndo penetra a pele intacta do mamifero, somente infectando o hospedeiro

vertebrado via mucosa ou ferimentos na pele. Geralmente a infec¢do ocorre através da lesdo
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causada pelo inseto infectado ao se alimentar do sangue do mamifero, pois o invertebrado excreta
proximo ao local de alimentagdo e o mamifero, ao cocar a lesdo, introduz o material fecal na

ferida, conforme a Figura 4.9.

Figura 4.9: sequéncia de eventos na picada do inseto para a transmissao da doenca de Chagas'®.

Dentro deste ciclo, a interagdo inseto/parasito mostrou-se, ao longo dos anos, muito
complexa e sO recentemente'® os mecanismos tém sido esclarecidos. Importantes processos de
interacdo fisioldgica entre o 7. cruzi e seu hospedeiro invertebrado envolvem as aderéncias do
parasito na superficie das células intestinais. O entendimento destes processos seria crucial em
uma eventual tentativa de truncar o ciclo evolutivo do parasito e, assim, evitar a contaminagao de
humanos.

Foi com esse o objetivo que realizamos os primeiros estudos, otimizando parametros para
marcacdo dos parasitos e do intestino do inseto, para observacdo in vivo dessas estruturas
importantes no ciclo evolutivo do protozodrio. Estes primeiros esforcos resultaram na publicacdo
de um trabalho na revista parasitology Research'®” cujos resultados descrevemos a seguir,
especialmente do ponto de vista das propriedades dos PQs necessdrias para observacdes de

qualidade.

4.2 Trabalho Inicial de Marcacao de Parasitos

O objetivo do trabalho foi averiguar a viabilidade do uso de nosso PQs como marcadores
fluorescentes nos parasitos vivos e conjugar os nanocristais com moléculas de lectina para
marcacdo especifica de carboidratos envolvidos na interacdo parasito/inseto. O inseto vetor usado

no estudo € da espécie Rhodnius prolixus.
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Nossas solugdes coloidais de PQs possuem um pH alcalino, impréprio para aplicacdes
bioldgicas. O primeiro passo, portanto, foi a reducdo do pH original até valores préximos de 7,0
sem comprometer a estabilidade da solugdo. Apesar da nossa molécula surfactante ser o acido
mercapto-acético, cuja terminacdo COOH naturalmente torna o PQ um marcador inespecifico,
procuramos também intensificar este efeito para promover uma marcacao mais eficiente. Para tal,

usamos o glutaraldeido (1,5 pentadial) como descrito no artigo de Farias et al.''?,

O O

H H

Figura 4.10: férmula estrutural do glutaraldeido.

O protocolo usado para baixar o pH e funcionalizar os PQs com glutaraldeido, partindo das
solugdes coloidais obtidas segundo a se¢do 3.1, foi o seguinte:
a. Medimos o pH inicial da solu¢do coloidal de PQs, sem funcionalizante, que

encontra-se entre 9 e 10;

b. Acrescentamos uma soluciao de dcido mercapto-acético (5% m/V) para diminuir o

pHaté ~38;

c. Em 10 mL de &gua deionizada adicionamos 40 pl. de uma solugdo de
glutaraldeido (25% em volume) controlando seu pH adicionando mais
glutaraldeido 25% (para aumentar o pH) ou de NaOH a 0,IM (diminuindo o pH),

até que a solucdo atinja pH préximo a 7;

d. Misturamos 2,5 mL de solu¢do glutaraldeido + NaOH a 10 mL de suspensdo de

PQs com pH ajustado.

A solugdo final contém PQs funcionalizados com glutaraldeido e em pH fisiolégico,
pronta para marcagdo fluorescente inespecifica, ou seja, nesse estdgio os PQs ligam-se a diversas
estruturas bioldgicas fluorescendo a amostra de modo geral.

A primeira etapa do trabalho testou a efetividade da marcacdo inespecifica dos
parasitos, sem que houvesse sequelas aparentes em seu comportamento. Para tal, marcamos os 7.
cruzi da seguinte maneira:
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Na marcacdo dos parasitos para estudos in vitro, uma aliquota da solugdo
PQs+glutaraldeido foi diluida 10 vezes em uma solug¢do de PBS a 14 mol/L e NaCl 10 mmol/L e
adicionados 5uL de uma suspensio contendo cerca de 107 parasitos por mL a 50pL desta solucio
diluida. Ap6s uma espera de 60 min, com a solugdo a 28 °C, a microscopia confocal da amostra
marcada foi iniciada.

Para os estudos in vivo, o procedimento foi 0 mesmo com a excecdo da concentracio de
parasitos, que foi 100 vezes maior e o tempo de incubacdo foi de 3 dias.

O sucesso da marcagdo inespecifica dos parasitos € destacado pelas duas figuras abaixo. A
Figura 4.11 mostra a microscopia Gptica dos parasitos de controle, ndo marcados. A direita, uma
imagem confocal com a excitacdo na linha de 488 nm de um laser de argonio. H4 uma fraca
autofluorescéncia, quase da mesma ordem do fundo de escala. A imagem & esquerda é do mesmo
campo e foi adquirida simultaneamente, usando a transmissao do laser, mostrando a presenca dos

parasitos. O microscépio confocal utilizado neste estudo foi o Olympus FV300.
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Figura 4.11: Imagem confocal (a) e de transmissio (b) de 7. cruzi sem marcacio, indicando baixissima
autofluorescéncia, adaptado de Feder et al.'”

As imagens de microscopia acima claramente contrastam com as da Figura 4.12, abaixo,
na qual observa-se claramente a fluorescéncia dos parasitos marcados na imagem a esquerda,
confirmando o sucesso da marcagdo dos 7. cruzi, que continuavam ativos, se movendo, apos o

processo. A dose da suspensdo de PQs que ndo matou os parasitos serd discutida com detalhes na

111



secdo seguinte, embora nds tenhamos feito vdérias diluicdes nesse primeiro momento para

escolher aquela que manteve os parasitos vivos e fluorescentes.

10 Dum '

Figura 4.12: Imagem confocal (a) e de transmissao (b) de 7. cruzi marcados com PQs de CdTe, adaptado de
Feder et al'®,

O procedimento foi repetido para o intestino do inseto, o qual era cuidadosamente
dissecado logo antes das sec¢des de microscopia. Para a marcagdo inespecifica do mesmo, 50 pL
de solucdao de PQs em PBS e NaCl, preparada como descrito acima, foram derramados sobre um
intestino ja aberto e esperou-se 60 min com a amostra a 28 °C antes da obtenc¢do das imagens. A
Figura 4.13 mostra uma imagem de controle do tecido epitelial do intestino do inseto ndo
marcado, na qual podemos notar uma pequena autofluorescéncia. Estas imagens foram obtidas

sob as mesmas condicdes das imagens dos parasitos.
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Figura 4.13: imagem confocal (a) e de tranmissao (b) do tecido eptelial do intestino do R. prolixus sem
marcacio, indicando alguma autofluorescéncia, adaptado de Feder et al'®.

Ja a Figura 4.14 mostra a microscopia Optica de uma amostra de epitélio de intestino
marcada inespecificamente com PQs. Nota-se claramente o aumento do contraste da

fluorescéncia, indicando a viabilidade do protocolo de marcacdo executado.

Figura 4.14: imagem confocal (a) e de transmissao (b) do tecido eptelial do intestino do R. prolixus marcado
com PQs de CdTe, adaptado de Feder et al'®,
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Uma vez que confirmamos a marcacdo das estruturas individualmente, partimos para a
marcacao visando o estudo da interacdo parasito/inseto. A marcagdo e contamina¢do dos insetos
com os parasitos foi efetuada incubando por 2h os parasitos com a suspensdao
CdTe+glutaraldeido, sem prévia diluicdo. Os parasitos incubados foram adicionados a
alimentacdo dos insetos que consistia em uma mistura de sangue e CdTe+glutaraldeido na razdo
10:1 e ap6s um periodo de 11 dias (em jejum) os insetos tiveram seus intestinos retirados e
analisados no microscopio.

Os insetos ndo sofreram nenhum dano aparente com a introducdo de PQs em sua dieta,
assim como os parasitos, avaliados pelas imagens in vivo, nas quais ndo se observou qualquer
comportamento andomalo. Isso mostrou que foi possivel alimentar o inseto com PQs por 11 dias
sem danos aos mesmos e que foi possivel marcar ambos, inseto e parasito, satisfatoriamente,
como mostram as figuras abaixo.

A Figura 4.15 mostra um quadro de um filme com velocidade captura de 3 quadros/s no
qual um 7. cruzi interage com o epitélio do intestino do inseto ligando-se ao mesmo. E
importante salientar que a amostra mostra uma intensa fluorescéncia mesmo 11 dias depois da
marcacao original, demostrando a grande estabilidade de nossos PQs mesmo em ambientes

fisiolégicos.

Figura 4.15: frame de um filme que captura a interacio do parasito com o inseto vetor, em um processo que é
fundamental para sua transformaciio para forma infectante, adaptado de Feder et al'®,
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A Figura 4.16 mostra outro ensaio in vivo. Nestas imagens podemos observar claramente
que € a por¢ao posterior do parasito, o flagelo, que se liga ao intestino do inseto, mostrando que

essa técnica de marcacao nos permite um estudo detalhado da interac@o parasito/inseto.
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Figura 4.16: imagens da interacio in vivo entre o 7. cruzi e a membrana epitelial do intestino do R. prolixus,
adaptado de Feder et al'”,

Este estudo ndo s6 mostrou a viabilidade do estudo do ciclo de evolugdo do T. cruzi
usando PQs como marcadores fluorescentes, mas mostrou a versatilidade de nossas amostras que
estavam fluorescendo 11 dias apds sua introdugdo, via oral, no inseto.

Apesar de ndo ter ocorrido nenhum dano aparente nos parasitos ou nos insetos devido a
marcacao com os PQs a toxicidade dos PQs a base de cAdmio € uma preocupacdo da comunidade
cientifica e, no intuito de quantificar a influéncia da presenca dos marcadores nos parasitos,
realizamos um estudo sobre a toxicidade dos PQs nos 7. cruzi, que resultou em um segundo

101 . . ~
trabalho'’!, descrito na préxima secfo.

4.3 Toxicidade dos PQs no 7. cruzi

Durante nossos trabalhos envolvendo aplicagdes bioldgicas, diversas vezes, questdes
acerca da toxicidade dos PQs, em particular das nossas amostras, foram levantadas. Na tentativa

de sanar estes questionamentos, aproveitamos a colaboragdo estreita com os grupos da Fiocruz e
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da UFF para colocar a prova, de forma quantitativa, a resisténcia do 7. cruzi frente a marcacao
com nossos PQs.

Apesar de todas as vantagens quanto a eficiéncia, estabilidade e espectroscopia dos PQs
como marcadores fluorescentes estes t€m, em geral, cddmio, teldrio ou outros componentes
téxicos em sua composicdo e qualquer tipo de instabilidade quimica dos nanocristias pode levar a
liberacdo destes materiais, conhecidamente t6xicos’® no ambiente, acarretando em sequelas as
estruturas biolégicas que se pretende estudar. Para testar a toxicidade de nossas amostras,
marcamos o parasito inespecificamente com o minimo possivel de modificagdes na solucao
coloidal original de PQs.

A descri¢do da sintese quimica de nossos PQs (se¢@o 3.1) indica uma concentragdo inicial
de ifons de cadmio de 1,25 mmol/L a qual se encontra em fase sélida, juntamente com os ions de
teldrio no PQ, mas certamente o rendimento desta reacdo ndo € de 100% o que resulta em ions de
cadmio dispersos na solu¢do mesmo que esta esteja estdvel. Tendo em mente que o rendimento
da reacdo pode flutuar para diferentes sinteses, o parametro base utilizado neste estudo foi a
concentracdo total de cddmio (tanto dissolvido quanto na forma de nanocristal) na solugdo, pois
sobre este tinhamos total controle.

Variamos a quantidade de exposi¢do dos organismos aos PQs realizando vérios ensaios de
marcacdo inespecifica do 7. cruzi de modo que as solucdes finais contendo PQs-+parasitos
continham concentragdes de 0,2; 2; 20 e 200 pmol/L de cadmio. A dilui¢cdo da solugdo coloidal
original de PQs (saida diretamente da sintese, sem ajuste com glurataldeido) foi feita com uma
solug@o tampao de 0,14 mol/L de PBS e 0,01 mol/L de NaCl garantindo um ambiente fisiolégico
(pH 7,2) e descartando qualquer dano aos parasitos devido ao pH do meio.

Antes de efetuar os testes de toxicidade, verificamos se a marcacdo foi efetiva. As
amostras levadas ao microscopio foram aquelas cuja concentracdo final de PQs na solucao era de
2 umol/L e, como podemos observar nas microscopias confocais da Figura 4.17, a marcagao foi

bem sucedida com esta concentragio.
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Figura 4.17: microscopias confocais de T. cruzi marcados com PQs de CdTe a uma concentracio de 2 pmol/L
excitados com um laser de 453 nm (a) e 405 nm (b). Adaptado de Vieira et al'"l,

ApOs a validacdo da marcagdo dos parasitos, partimos para os testes dos efeitos que os
PQs podem induzir nos parasitos. O primeiro tipo de teste avaliou o dano causado pelos PQs na
membrana celular do 7. cruzi. Para tal, além da marcacdo com os PQs os parasitos foram
incubados também com iodeto de propideo (PI), um marcador que indica a presenga de ruptura
da membrana celular. Como controle positivo, parasitos marcados com PI foram expostos a uma
solucdo de saponina, que induz a ruptura celular. Para o controle negativo, parasitos sem qualquer
marcacdo foram utilizados. Todos os grupos possuiam o mesmo volume e quantidade de
parasitos (3.10° parasitos em 300 pL) e tiveram o intervalo entre marcacdo e contagem de 72h. A
contagem de eventos de fluorescéncia foi feita com um citdometro de fluxo.

A citometria de fluxo € uma técnica de contagem de células que consiste, basicamente, na
excitacdo com um laser em uma regiao de um capilar no qual um fluxo de células marcadas passa
uma por vez. A flutuacdo do sinal de fluorescéncia captado indica a quantidade de células
marcadas que passam pelo capilar e serve com um contador de eventos.

A Figura 4.18 mostra os resultados da citometria de fluxo dos parasitos marcados com
PQs assim como os controles positivo e negativo. Os resultados claramente indicam que mesmo
na presenca de altas concentragdes de PQs ndo houve ruptura substancial das membranas

celulares.
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Figura 4.18: resultados de citometria de fluxo paro parasitos expostos a diferentes concentracoes de PQs.
Adaptado de Vieira et al'"".

Outro teste efetuado relacionou a curva de crescimento populacional do parasito na

presenca das diferentes concentracdes de PQs. Aliquotas com populagdes de 1><106 parasitos na
fase epimastigota foram incubados com diferentes concentracdes de PQs e sua proliferacao foi
aferida, por amostragem, em diferentes instantes durante 7 dias. As curvas finais de crescimento
sao mostradas na Figura 4.19. Podemos observar que as concentracdes de 20 e 200 pumol/L
afetaram drasticamente o crescimento populacional enquanto as demais populagdes proliferam, a

menos de flutuagdes, de modo idéntico ao da populacio controle, que nao foi marcada com PQs.
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Figura 4.19: curva de crescimento de diferentes populacoes de 7. cruzi submetidas a diversas concentracoes de
PQs. Adapatado de Vieira et al'"".
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O ciclo de divisao celular dos T. cruzi na forma epimastigota foi investigado mais a fundo
através da avaliacdo de seu conteido genético. Durante o ciclo, o DNA pode encontrar-se na
forma interfasica (o que indica que a célula ndo estd na fase de divisao celular) e na forma
duplicada, indicando que o parasito estd passando, neste momento, por mitose.

Foi possivel avaliar as porcentagens de material genético que se encontravam em cada
uma destas fases, para cada populacdo avaliada, marcando os parasitos que ja estavam incubados
com as diferentes concentragdes de PQs por 72h com indicadores de DNA interfasico, duplicado
e também fragmentado (indicando dano no material genético) e imediatamente realizando as
medidas no citometro de fluxo. Os resultados estdo ilustrados na Figura 4.20. Os resultados para
a populacdo de controle e 0,2 umol/L sdo idénticos, sugerindo influéncia irriséria dos PQs nos
parasitos. A concentracdo de 2 pmol/L apresenta leve aumento da populacio com DNA
fragmentado, mais ainda em nimero menor do que a dos individuos passando por divisao celular.
No caso de marcacdo com as duas maiores concentracoes de PQs notamos o sério

comprometimento do processo de divisdo celular, corroborando os resultados da curva de
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Figura 4.20: analise do ciclo celular dos parasitos através de seu material genético. As populacoes submetidas

as duas maiores concentracoes de PQs sofreram dano significativo no material genético, indicado pela
quantidade de DNA fragmentado. Adaptado de Vieira et al'’.
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Nesse ponto, podemos inferir que a marcacdo com nossos PQs com concentracao final de
cadmio na solu¢do da ordem, ou menor que 2 umol/L, ndo apresenta toxicidade visto que a
marcagdo em si pouco influencia o ciclo de vida do parasito.

Mas, além disso, realizamos mais um estudo de andlise da anatomia do parasito. Os
parasitos incubados com os PQs por 72h foram submetidos a se¢des de microscopia eletronica de
transmissdo (efetuada num microscépio Jeol JEM 1011, por nossos colaboradores na Fiocurz) e
sua estrutura foi comparada com parasitos ndo marcados, como visto na Figura 4.21. Esta
imagem de um parasito de controle indica a forma regular de suas estruturas como o flagelo

(indicado com um F), quinetoplasto (K), nucleo (N) e reservossomos (R).

B I

Figura 4.21: microscopia eletronica de transmissido de um parasito de controle. A barra de escala representa 1
pm. Adaptado de Vieira et al'".

Confrontando as imagens do controle com as dos parasitos marcados com 2 pmol/L ha
pouca diferenca estrutural, como se pode observar na Figura 4.22, na qual se podemos ver as
formas regulares do nucleo (N), mitocondrias (M) e complexo de Golgi (G). A tunica diferenga
percebida € a presenca de vesiculos citoplasmaticos (flechas brancas) contendo os PQs, formados

pela endocitose dos nanocristais.
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Figura 4.22: microscopia eletronica de transmissio de um parasito marcado na concentracio de 2pmol/L. A
barra de escala representa 1 um. Adaptado de Vieira et al'’,

O cendrio muda completamente quando se analisam as imagens dos protozodrios
marcados com a concentracdo de 200 pumol/L. Observando a Figura 4.23 notamos drésticas
mudangas morfolégicas como a formacdo demasiada de vactolos, alteracio da membrana

citoplasmatica (flechas pretas) e alteracdo estrutural da base do flagelo (F).

Figura 4.23: microscopia eletronica de transmissido de um parasito marcado na concentraciao de 200 umol/L.
A barra de escala representa 1 um. Adaptado de Vieira et al'",

A caracterizacdo estrutural do parasito frente a diferentes concentracdes de marcacdo de
PQs nos permite afirmar que a marcacao com nossos PQs com doses da ordem ou menores que 2

pmol/L de cddmio na solug@o sdo ndo téxicas para estudos a longo prazo deste tipo de parasitos e
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que essa marcacao € facilmente detectdvel por microscopia confocal de fluorescéncia, como se
pode ver na Figura 4.12.

A experiéncia de nossa colaboracio em aplicacdes bioldgicas também rendeu a
publicacdo de uma revisdo sobre a toxicidade de PQs de CdSe e CdTe em parasitos'*. Este tema
ainda € controverso e estd longe de uma conclusdo final visto que as diversas publicacdes sobre o
mesmo ndo possuem um padrdo dnico de teste e muitas vezes variam na definicio do que é
toxico. Entretanto, parece consensual que o cardter toxico do tipo de PQs estudados
(evidenciando os PQs de semicondutores II-VI encapados com tidis) € altamente correlacionado
com a inducdo, por parte dos nanocristias, da formacao de espécies reativas de oxigénio e com a
liberacdo de seus constituintes (Cd2+, Te”, Sez‘) devido a oxidag¢do dos PQs ou encapamento

ineficiente.

4.4 Conclusoes

Neste capitulo mostramos os principais resultados de aplicacdo de PQs em biologia durante meu
trabalho de doutorado. As amostras de PQs mostraram-se altamente estdveis em ambiente
fisiol6gico, o que nos permitiu a marcagdo com concentragdes baixas o suficiente para ndo afetar
de forma perceptivel a fisiologia dos parasitos, mas eficiente do ponto de vista de marcacdo
fluorescente, como mostramos em nossa segunda publicacdo. A experiéncia gerada por estes
estudos motivou a publicacdo de um terceiro trabalho focado nos aspectos gerais da toxicidade

dos PQs em parasitos.
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Capitulo 5
Aspectos Experimentais da

Caracterizacao Optica Avancada

Equation Chapter (Next) Section 1

Ao longo dos anos, nosso grupo dominou vérias técnicas de espectroscopia € microscopia
Optica linear e ndo linear. Estas técnicas combinadas permitiram o estudo dos PQs com alta
resolucdo espacial, temporal e espectral. A base do sistema experimental € uma plataforma
multimodal de microscopias e espectroscopias fotdnicas descrita na tese de doutorado do André

de Thomaz'"!

. Entretanto, para os propdsitos de entendimento da fisica de confinamento quantico
o comportamento em funcdo da temperatura € fundamental. Inicialmente imaginamos que
microscopia optica confocal e criogenia seriam dois sistemas incompativeis devido a necessidade
de vacuo por parte da criogenia e de uma distancia de trabalho (working distance, distancia do
foco até a primeira superficie da objetica) pequena para obter resolucio espacial com objetivas de
altas aberturas numéricas.

Dessa forma o primeiro desafio desse trabalho foi montar um sistema de criogenia em um
microscopio 6ptico confocal que nos permitisse a realizacdo de medidas de espectroscopia de
fluorescéncia, espectroscopia de excitacdo de fluorescéncia por excitacdo com um ou dois fétons
(PLE-1f6ton e PLE-2 f6tons), e medidas de tempo de vida usando a técnica de Fluorescence
Lifetime Imaging (FLIM). Utilizando objetivas de long working distance € um minicriostato
conseguimos integrar criogenia com microscopia.

Como descreveremos a seguir 0 nosso microscépio confocal ja possui um array de 32
canais de fotodiodos avalanche (APDs) de GaAsP capaz de fazer a aquisicao de todo o espectro
de fluorescéncia de 400 nm até 700 nm mas com resolucido de cerca de 9 nm por canal. Essa

resolucdo espectral, no entanto, era pobre para nossos propdsitos, por isso foi necessario acoplar

um monocromador com resolu¢do espectral muito melhor na saida do sistema de varredura,
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tomando o cuidado de manter a dptica confocal. Ser confocal aqui significa que o feixe na saida
se mantém fixo independente do ponto de focalizacdo do laser de excitacao.

Existe uma incompatibilidade entre PQs coloidais em meio liquido e medidas de
espectroscopia em temperaturas criogénicas nas quais o liquido congela. Essa incompatibilidade
exigiu um tratamento especial das amostras. Além disso, foi necessdrio desenvolver todo um
procedimento de normalizacdo das curvas obtidas, pois sé tinhamos acesso aos feixes refletidos, e
nao aos transmitidos. Para a PLE de 2 f6tons a calibragdo foi especialmente complicada porque
se tratam de efeitos que dependem do quadrado da intensidade instantanea do feixe de laser. Essa
intensidade pode mudar porque ou o ponto focal (spot size), ou a poténcia ou a duragdo do pulso
do laser de femtosegundos muda com comprimento de onda. S6 resolvemos esse problema e
obtivemos bons espectros através da incorpora¢do de uréia na amostra e uso do sinal de geracio
de segundo harmoénico (SHG) como calibrador dos processos de dois fétons. Um procedimento
de calibracdo da resposta do sistema inteiro incluindo a éptica do microscépio, filtros dicréicos
utilizados na montagem, a grade de difracdo e resposta espectral da CCD do monocromador foi
necessdrio. Finalmente, adaptamos também toda a montagem de FLIM para obter tempos de
vida de fluorescéncia dos nossos PQs em func¢do da temperatura.

Nesse capitulo descreveremos as montagens experimentais, tratamentos das amostras e
procedimento utilizados para obten¢do dos resultados. Os resultados apresentados nesse capitulo
se referem apenas a caracterizacdo e calibracdo do nosso sistema experimental. Os resultados que
nos levaram ao estudo do confinamento quantico e teorias relativas ao mesmo serao apresentados
no capitulo 6.

Para entender o nosso sistema experimental precisamos iniciar pela descricio da
plataforma multimodal de microscopia Optica integrada. Maiores detalhes experimentais sobre
essa plataforma podem ser encontrados nas teses de mestrado do André Thomaz''? e do Vitor
Pelagatim, que descrevem detalhes dos laser utilizados, e na tese de doutorado do André

Thomaz'"'.

Dessa forma, consideramos desnecessario descrever nessa tese detalhes muito
técnicos dos equipamentos utilizados, e decidimos nos concentrar nos aspectos experimentais
importantes para os objetivos de nossas medidas.

A Figura 5.1 mostra o esquema da nossa montagem experimental. Percebe-se pelo

esquema que a base do sistema é um microscépio confocal ao qual acoplamos quatro blocos:
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sistema de criogenia, laser de excitacdo de processos de um e dois fétons, espectrometro e um
sistema de FLIM. Nas secdes seguintes descreveremos e discutiremos aspectos relevantes tanto

da base do sistema, o microscopio confocal, assim como cada um dos blocos a ela acoplados.

Sistema de transferéncia de He liqg.

Filtros passa banda

\Qs;e do microscopio

Espectrometro ' 0

Amostra resfriada

Laser 405 nm

Bomba de Vacuo

A/

MaiTai [ AOM

/ Linha de recuperagdo de He

Micrdmetros para movera  piatina Adaptada
amostra no plano focal

Figura 5.1: Esquema da montagem experimental do criostato adaptado no microscépio.

5.1 Microscopia Confocal

7z

Na microscopia convencional, quanto mais grossa € a amostra maior a contribui¢do do
espalhamento, ou da fluorescéncia, de objetos fora do plano focal, que degradam a qualidade da
imagem. O objetivo principal do desenvolvimento da microscopia confocal foi rejeitar a luz
proveniente das estruturas fora de foco melhorando, assim, a resolu¢do axial do equipamento. O
papel de filtro espacial é desempenhado pelo pinhole, como ilustrado na Figura 5.2. A introdugdo
de uma barreira opaca com um pequeno orificio no eixo Optico do equipamento permite a
passagem apenas da luz proveniente do ponto focal da objetiva, ilustrada pela linha preta da
figura. Feixes provenientes de objetos fora de foco (linhas verde e vermelha) sdo barrados pelo

pinhole.
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Estruturas fora
defoco

Figura 5.2: esquema de funcionamento do pinhole de um microscopio confocal.

O primeiro microscopio confocal foi desenvolvido por Marvin Minsky, da Inteligéncia
Artificial, que é o detentor da patente US 3013467 de 1957 do microscépio confocal. Nesse
primeiro sistema os eixos Opticos eram fixos e a amostra se movia ao longo do foco. A imagem
resultante era péssima e demorada. Microscopia confocal comercial s6 se estabelece em 1988
com o aparecimento dos microscopios confocais por varredura laser por Amos & White''*
comercializados pela BioRad. S6 entao a velocidade de aquisicdo de imagens e qualidade das
mesmas suplantou de longe as imagens dos melhores microscopios Opticos de fluorescéncia
convencionais.

No sistema de varredura laser o feixe sofre uma varredura angular na objetiva, a qual se
traduz em uma varredura da posi¢do do foco na amostra. Dessa forma, entretanto, a imagem no
plano conjugado, que deveria estar focalizada no pinhole, também se deslocaria lateralmente.
Para evitar esse efeito o feixe precisa ser “de-scanned” como ilustrado na Figura 5.3. Na figura, o
feixe de excitacdo azul claro passa pelos espelhos de varredura horizontal e vertical antes da
objetiva. Esse feixe excita a fluorescéncia na amostra a qual € coletada pelo mesma objetiva.
Como o caminho da ida € igual ao da volta, se o feixe de fluorescéncia passar de volta pelos
mesmos dois espelhos de varredura ele saird na mesma dire¢do do feixe de excitacao incidente,
independentemente da posicdo do foco do mesmo na amostra. Um filtro dicroico reflete apenas a
fluorescéncia, a qual passa por uma lente conjugada com a objetiva e s6 entdo é focalizada no
pinhole. Todo o feixe que passar pelo pinhole é confocal e vem apenas da regido focal na

amostra.

126



Y

Objetiva
Descanned

Array
de \

Detectores

Pinhole

Scan Scan

horizontal vertical

Dicroico

Figura 5.3: esquema do caminho éptico do microscopio de varredura confocal.

Ainda em 1987, em um dos primeiros trabalhos publicados pelos pioneiros da técnica,

eles mostraram a imagem da Figura 5.4 para ilustrar a diferenca entre as duas imagens, de

. . N . 115
microscopia de fluorescéncia convencional versus confocal .

Figura 5.4: as imagens de cima sdo de microscopia convencional e as de baixo de microscopia confocal da
mesa célula [HeLa] com tubulinas marcadas com FITC em diferentes planos. Na direita imagens de um ovo
fertilizado de ourico do mar. Nota-se que a capacidade de seccionamento da microscopia confocal é muito
superior a da convencioanal. A resolucio lateral da microscopia confocal é melhor do que a da convencional,
mas nao tanto como as imagens fazem parecer. O fato de que a microscopia convencional mistura imagens de
diferentes planos é que “borra” as imagens dos microtibulos.
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No site da OlympusTTT

existe um tutorial interativo mostrando a diferengca entre

microscopia convencional e confocal mais modernas. Nele ¢ possivel variar o plano focal “z”

visualizar a diferenca de imagens. A Figura 5.5 mostra trés dessas imagens copiadas com print

screen.
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Figura 5.5: em verde a imagem convencional e em cores a confocal. Note como a imagem confocal no menor z
(esquerda) é completamente escura enquanto a convencional ainda esta bastante brilhante. Isso demonstra a
capacidade da microscopia confocal de rejeitar diferentes planos em z.

5.1.1 Feixe Gaussiano

Embora os feixes nas altas aberturas numéricas utilizadas em microscopia confocal ndo
sejam bem descritos pelo formalismo de feixe Gaussiano, ele pode nos fornecer uma
aproximacao de ordem zero que contém a intuicdo bdsica para nossos propdsitos. A equacao
basica que fornece o raio do feixe em fungdo da posicao axial z € dada por:

2
Az

w(z) =W |1+ —=
W,

(5.1)

Aqui w, € a cintura do feixe, conhecida como spot size, A o comprimento de onda e a

origem do z € na cintura do feixe. Suponha a geometria mostrada na Figura 5.6 em que um feixe

paralelo de raio w incide em uma lente de distincia focal f imersa em ar. A cintura

tt http://www.olympusconfocal.com/java/confocalvswidefield/
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) ) ) <
obviamente serd formada no foco da lente. Para valores de z grandes, i.e., — >>1, podemos

w,

. Af .
expressar o spot size como W, =——, ou ainda como W, =
W N,

w,
,onde NA = — é a abertura

numérica do feixe. Uma objetiva totalmente preenchida tem uma abertura numérica fixa definida.

12

. . . 2 ~ . ..
A drea na cintura é dada por A=7w, = . O parAmetro confocal b € definido como a

7 NA?

b
distancia entre os dois pontos simétricos do eixo Z em que W(E =\/§w0, ou seja,

2 2
b=— —. Supondo ainda que o feixe s6 tem intensidade razodvel em um cilindro de raio w,
T NA
i . 0, 2 A )
e altura b, entdo o volume focal seria dado por Vf =rw,b= — —1 - Note que a drea
7~ NA

depende do quadrado de A e o volume focal com o cubo de A. Percebe-se, portanto, que o
tamanho do spot size, drea da cintura, parametro confocal e volume focal dependem apenas do

comprimento de onda e da abertura numérica da objetiva.

Embora os valores reais devam ser corrigidos a dependéncia dos trés pardmetros, w,, b

e Vf com o comprimento de onda e abertura numérica estdo corretas. Nos microscopios

modernos as objetivas de imersdo em Oleo ou dgua podem chegar a aberturas numéricas com

valores tdo altos quanto NA = 1,4 . Suponha uma abertura numérica NA =1 e um comprimento
de onda A =500nm. Na validade da aproximagdo Gaussiana, o spot size seria de

w, =160nm e b=320nm.
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Figura 5.6: Geometria para um feixe Gaussiano definindo o spot size e parametro confocal.

L J

O microscopio confocal utilizado como base para nossa montagem foi um LSM 780

NLO™* Upright da Zeiss. A Figura 5.7 mostra um esquema do scan head do sistema confocal e

de detecc@o do equipamento. Os lasers de excitacdo entram pelas portas indicadas (1), passando

posteriormente pelos filtros e espelhos dicrdicos pertinentes (3) e depois pelos espelhos de

varredura (4) de onde sdo direcionados até a amostra (5). O sinal retrorrefletido ¢ “descaneado”

nos espelhos de varredura (4), passando pelos dicroicos (3) e finalmente pelo pinhole (6). Todos

os feixes que passam pelo pinhole sao confocais e ndo mudam de direcdo com a varredura. A

partir do pinhole existem vérias possibilidades de deteccao do sinal 6ptico. Na configuragcao usual

um espelho em (11) manda o sinal para uma grade de difracdo apds a qual € dirigido para o array

de APDs em (9). Nada se move nesse sistema e a ordem zero da grade de difracdo € reciclada

para aumentar a eficiéncia de coleta. No nosso sistema existe uma roda de espelhos e filtros em

(11) que pode direcionar total ou parcialmente o feixe para fora do scan head pela porta (10),

como mostra a figura 4(b). Nessa porta podemos adaptar detectores de FLIM ou o

monocromador, ou até, dividir o feixe e usar ambos a0 mesmo tempo.

HLSM é sigla para Laser Scanning Microscope e NLO para Non Linear Optics.
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Monocromador
de 30 cm

Figura 5.7: ilustracao da plataforma de varredura e deteccio do LSM 780.

O mercado oferece dois tipos de microscopios confocais por varredura laser, o upright e o
inverted mostrados nas Figura 5.8 e Figura 5.9. No upright o feixe do laser de excitacdo vem de
cima, como mostra a Figura 5.8 (a), enquanto no inverted o feixe vem de baixo, como mostra a

Figura 5.8 (b).

horizontal } }

horizontal \ \

vertical

(a) (b)

Figura 5.8: (a) configuracéo upright; (b) configuracio inverted. Note a direcio da gravidade em relagio a
amostra. Na configuracio inverted (b) a manipulacio da amostra é mais facil.
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No upright a amostra pode ser colocada na forma lamina-laminula com a objetiva
encostando na gota de 6leo ou dgua sobre a laminula, ou entdo, a objetiva [de preferéncia de
imersdo em 4dgua] pode ser mergulhada em um pocinho contendo a amostra. No inverted a
configura¢do lamina-laminula deve ser invertida, se for possivel evitar que o liquido caia devido
a gravidade. Na configuracdo do pocinho o fundo do mesmo deve ser da espessura de uma
laminula (170 wm) para garantir que o plano focal caia na amostra e ndo no vidro do fundo do
poc¢inho. Pocos com fundo dessa espessura s@o encontrados comercialmente. A grande vantagem
da configuracdo inverted para biologia é que € possivel manipular a amostra de cima e observar
com a microscopia a0 mesmo tempo. A Figura 5.9 mostra fotos de dois LSM da Zeiss nas
configuragdes upright (a) e inverted (b). Note que o scan head do upright deve ser suportado em

cima enquanto no inverted ele fica no nivel da base do microscépio.

(a) (b)

Figura 5.9: microscopios confocais LSM 780 da Zeiss. Esquerda: upright. Direita: inverted. Fotos obtidas do
site da Zeiss**.

A deteccdo interna € feita, como ja mencionado por uma série de APDs. Os diodos de

fotoavalanche (avalanche photodiodes) sao detectores de estado sdlido que utilizam o efeito

5% http://microscopy.zeiss.com/microscopy/en_de/products/confocal-microscopes/lsm-780.html
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fotoelétrico para gerar uma corrente através de fétons incidentes. Sua estrutura € ilustrada na
Figura 5.10. A radiagdo incide através de uma janela de SiO; e excita um portador na zona de
deplecdao do material, criando um par elétron-buraco. A zona de deplecdo estd sob a acdo de um
alto campo elétrico criado pela ddp de centenas de Volts aplicada entre o anodo e o catodo.
Sendo assim, os elétrons e os buracos sdo fortemente acelerados na dire¢do do anodo e catodo
respectivamente € no caminho colidem com mais portadores, criando um efeito avalanche, que
amplifica a corrente e, portanto o sinal detectado. A grande vantagem dos APDs é a maior
eficiéncia quantica quando comparado com as fotomultiplicadoras (PMT), como mostra o grafico
da Figura 5.10, a direita, extraido do manual da Zeiss. Nota-se que na regido de 550 nm a

eficiéncia do APD chega ao dobro da eficiéncia da PMT.

Avalanche Photodiode

e Pruicnl nenmliey of deluilien
B
N-Contact =
(Cathode)\ - = S i )
] "
Incident P-Contact - e e )
Photons (Anode) AL
| m i, S ES i
- B — - \
10 - '-ll.\,
Si0O2 ¢ HARF ER L O Dy T )
Layer am 507 5D oo wrn
Thpical spectral Cruamtam
Efficiency (QE) of conventional
N-Layer P-Layer  Figure 1 PMT and GaAsF desecrors,

Figura 5.10: esquema estrutural de APD (esq.) e sua eficiéncia comparada com uma fotomultiplicadora
convencional (dir.).

A utilizacdo da Optica e detectores desse microscopio foi extremamente util para nosso
experimento. Sempre comeg¢amos a aquisi¢ao de dados pela obtencdo da imagem com os APDs
ultrasensiveis, e posicionamos o plano focal com precisdo de centenas de nm. Além disso,
iniciamos o experimento com a aquisi¢do de um espectro de fluorescéncia grosseiro com o array
de APD. Posteriormente, movimentamos a amostra em busca de regides mais brilhantes para
realizacdo de medidas mais demoradas. Outra calibracdo realizada diretamente pelo microscopio
foi para manter a poténcia abaixo do limiar do photobleaching dos PQs. Em lugar de manter o

laser fixo em um ponto preferimos varrer uma regido escolhida pelo zoom eletronico do
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microscOpio tanto para evitar o photobleaching quanto para a realizacio de uma boa édrea de
amostragem. Uma vez escolhido o plano focal e regido de varredura entdo direcionamos o sinal
retroespalhado para o0 monocromador ou detetores do FLIM.

Uma vez descrita a estrutura e o funcionamento do microscépio confocal passamos a

descricdo sobre como conseguimos montar um sistema de criogenia sobre 0 mesmo.

5.2 Adaptacao do Criostato ao sistema optico

Nosso laboratdrio possui os dois tipos de microscopios, upright e inverted, mas sé foi
possivel adaptar o criostato no microscopio upright, LSM 780 NLO da Zeiss. A Figura 5.1
mostra o esquema da nossa montagem experimental. Tiramos todas as pecas abaixo da objetiva
como a platina, o iluminador e o condensador para abrir espaco para a montagem da base de
sustentacdo do criostato que precisava ser rigida o suficiente para suportar nao apenas o criostato,
mas também a linha de transferéncia de Hélio e as conexdes de vacuo. A Figura 5.11 mostra fotos

do criostato (Cryovac Konti) numa visdo superios (a) e aberto, j4 com a amostra fixada (b).

Figura 5.11: vista superior (a) e interna (b) do criostato.
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Ele foi posicionado logo abaixo das objetivas preso a uma placa de aluminio cujos pés
foram diretamente parafusados na mesa Optica, para assegurar estabilidade mecanica. A liberdade
de movimentac¢do da amostra foi recuperada com a constru¢do de uma base que liga o criostato a
um translador “xy”, com precisao micrométrica, € que mantém a altura da mesma ao alcance das
lentes objetivas. Para atenuar a vibracdo gerada pelo sistema de vacuo foi necessdria a adaptacao
de mangueiras flexiveis firmemente presas ao solo. O sistema criogénico utilizado era de hélio de
ciclo aberto. O fluxo de He era gerado por uma pequena bomba mecanica e o volume de
escoamento era controlado por uma vélvula eletronica ligada a um controlador de temperatura.
Esse controlador pode tanto modificar o fluxo de He quanto aquecer a amostra com resistores
para controlar a temperatura.

Para acessar opticamente a amostra com a melhor resolucao possivel, esta foi posicionada
a 2mm da janela do criostato e utilizamos uma objetiva de 40x long working distance (NA 0,6).
Com esse sistema foi possivel obter imagens de varredura laser e espectroscopias até
temperaturas de 10 K. Nota-se que tanto as imagens quanto as espectroscopias devem ser
realizadas com feixes retroespalhados pois o criostato ndo permite acesso a luz transmitida.

A Figura 5.12, mostra fotos do sistema montado. Em (a) mostramos o criostato ja fixado
na mesa optica e com detalhe par ao estdgio de translacdo e em (b) podemos observar o criostato
posicionado logo abaixo da objetiva no microscépio, do modo que os experimentos foram

efetuados.
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Figura 5.12: (a) criostato fixado a mesa optica, com detalhe para o estagio de translacio; (b) criostato
posicionado abaixo da objetiva do microscépio com toa da fiacio e sistema de vacuo e hélio instalados.

Uma vez montado o sistema criogénico, passamos para a descricdo e controle dos lasers

de excitacdo da amostra.
5.3 Laser de pulso ultracurtos de femto-segundos

5.3.1 Necessidade de laser de pulsos de femto-segundos

A caracterizacdo de Optica ndo linear de nossas amostras foi baseada nos fendmenos de
absor¢do de dois fétons e ou geracdo de segundo harmdnico. Em ambos os casos, é necessario

que a excitacdo da amostra seja feita com um laser de pulsos ultracurtos. Vdrias caracteristicas
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desse sistema foram muito importantes para as nossas medidas, por isso, serdo discutidas com
maiores detalhes.

Fenomenos de dois fétons dependem da probabilidade de encontrar mais de um féton ao
mesmo tempo € no mesmo espaco. Em um laser continuo a probabilidade de encontrar dois
foétons no mesmo tempo € muito baixa e os efeitos ndo lineares ndo sdo, na pratica, observados.
No entanto, em um laser de pulsos da ordem de 100 fs os fétons se encontram todos no mesmo
tempo e os efeitos de Optica ndo linear ocorrem quase tdo facilmente quanto os efeitos de dptica

linear. Outra forma de expressar esse fato € considerando que os efeitos de dois fétons dependem

do quadrado da intensidade instantanea do laser. Logo a relacdo entre poténcia de pico Pp,

poténcia média P, duragdo do pulso t e taxa de repeti¢io V.., é fundamental. A poténcia média

P

do laser € dada pela energia de um pulso Ep = PPT dividida pelo tempo de repeti¢ao T, = %
rep

P =%V T) (5.2)

Equacdo 1.1 mostra que para uma poténica média de 2 W, taxa de repeticdo de 80 MHz e

do mesmo, logo:

duracdo do pulso de 100 fs a poténcia de pico serd de 250 kW. No limite do laser 2,7 W e 70 fs

teremos poténcias de pico da ordem de 500 kW , o suficiente para gerar os efeitos nio lineares

desejados. Uma das vantagem dos lasers de pulsos ultracurtos é que permitem atingir altissimas

poténcias de pico com poténcias médias, que tendem a danificar amostra por efeito térmico,

1

pequenas. A intensidade de pico em termos da intensidade média serd dada por [ .= —I .
vV T
rep

Para estimativa da intensidade do sinal gerado vamos supor dois casos.
No primeiro caso a amostra é muito mais fina do que o parametro confocal do feixe
incidente, nesse caso sé a drea do spot size interessa. Nesse caso o sinal de gerado por um pulso

vale:

pZ
= @ _AT: @

1leSD
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onde o € uma constante de proporcionalidade. Em um tempo de integracio T existem

T . . ~ .
n=—=v, T pulsos, logo o sinal observado nesse tempo de integragdo sera dado por:

Trep

ol —=

S, = P’ (5.4
v At
rep
Finalmente, usando a expressao da drea de um feixe Gaussiano obtemos:
NA® —

S, =arT ——— P’ (5.5)

V. T

Nota-se que esse sinal é diretamente proporcional ao tempo de integracdo, depende de do
quadrado da poténcia média, do inverso da duragdo do pulso, do inverso da taxa de repeti¢ao e do

inverso do quadrado do comprimento de onda. Vale notar que nos processos de 1 féton, caso em

que o pulso é muito longo, como os ~66 ps do laser de diodo, a expressdo seria ST = ,BTP ,

independente da duracdo do pulso, da taxa de repeticdo e da area do spot size.
A situacdo muda de figura, entretanto, se a amostra € espessa, pois agora se coleta a luz em

toda o volume focal. Nesse caso:

a P’ b -
S =v.T —7tAb=aT P’ (5.6)
T rep Vr2epz_2 A2 VrepTA
1 5
S, =2aT P (5.7)
V., TA

Notamos que nesse caso embora a dependéncia com a poténcia média, taxa de repeticdo e

duracdo do pulso sejam as mesmas a dependéncia com o comprimento de onda mudou de y 2

|

no caso da amostra fina para A no caso da amostra espessa.

A dependéncia com P? torna o sinal de dois fétons naturalmente confocal. Em um

processo de um féton o ndmero de eventos em uma profundidade @z,
- P = A ‘1 . .
n oc Ixarea:XxA:P, sO depende da poténcia média. Assim, o sinal gerado por

eventos

138



processos de um féton em um cone de luz independe da profundidade (para absor¢des fracas)
tornando necessario a utiliza¢io do pinhole para rejeitar planos acima e abaixo do plano focal. No
entanto, processos que dependem do quadrado da intensidade média o numero de eventos
- D2 1_32
N, 1 xarea = PXA N ¢ inversamente proporcional a drea do feixe A. Mas a drea no
spot size € muito menor do que nos outros planos, significando que sé had geracdo eficiente do
sinal no volume focal, grosseiramente dado pelo spot size multiplicado pelo parametro confocal.
Se o sinal s6 é gerado no volume focal o processo de descanning nao é mais necessario e o sinal
pode ser detectado com os chamados Non-Descanned Detectors (NDD). A Figura 5.13 mostra, a
esquerda, a fluorescéncia excitada por processos de dois fétons e o cone de luz excitado por

processos de um féton. O diagrama da direita da figura mostra a detec¢do Non-Descanned.

horizontal } }

Continuo m

Pulsado :

Figura 5.13: Esquerda:solucio de rodamina excitada por 1 e 2 fétons. Nota-se que o fenomeno gerado por 2
fétons é naturalmente confocal. Figura adaptada da foto de W. B. Amos e M. Cipollone do Laboratory of
Molecular Biology do Medical Research Council, Inglaterra™ . Direita: posicionamento de unidade NDD.

A Figura 5.14 mostra um esquema de um microscopio confocal de dptica nao linear (NLO)
que utiliza o NDD. Sinal de fluorescéncia pode, inclusive ser detectado simultaneamente na

forma NDD e Descanned.

" https://www?2.mrc-lmb.cam.ac.uk/group-leaders/emeritus/brad-amos/
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Figura 5.14: esquema do funcionamento do microscopio confocal com sistema de deteccio NDD.

Além da deteccio NDD a Optica ndo linear traz uma vantagem ainda maior para a
microscopia confocal. Em lugar de excitar a fluorescéncia com um féton em A a excitagio se dé

em 2A. A eficiéncia do espalhamento Rayleigh depende do comprimento de onda na forma

%4 , logo a excita¢@o no infravermelho é 2* =16 vezes menos espalhada do que no UV-VIS.

Assim a microscopia confocal multiféton permite aquisicao de imagens em profundidades muito
superiores a microscopia confocal de 1 féton. Tipicamente a microscopia confocal de 1 féton
chega a 20 um de profundidade enquanto a multiféton, em pele, altamente espalhadora, chega a
profundidade de 200 um. Em tecidos com menor espalhamento e lasers de femto-segundos na
regido de 1300 nm chegou-se a quase 2 mm de penetracdo com a microscopia multiféton.

Nada proibe a utilizacdo do pinhole com excitacdo multiféton e na realidade o pinhole
permite aumentar tanto a resolugdo lateral quanto a axial. Nao utilizamos deteccao NDD no nosso
experimento pois, nosso objetivo € a obtencdo de espectros. O feixe se move na deteccdo NDD
devido a varredura, mas isso ndo acarreta em qualquer problema porque a drea do detector é
muito maior do que a regido de varredura. Para espectroscopia, entretanto, a varredura na entrada
da fenda do monocromador impossibilita a aquisicio dos espectros. Por isso usamos a

configuracdo descanned que nos permitiu focalizar o feixe na fenda do monocromador mesmo
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com a varredura na amostra. Entretanto, deixamos o pinhole totalmente aberto pois a resolucao

axial de 2-fétons era mais do que o suficiente para nossos propdsitos.

5.3.2 Caracteristica do laser de femto-segundos.

O laser de excitacao para 2 fétons utilizado foi um laser de Ti:Safira com pulsos da ordem
de 100 fs (Mai Tai, Spectra Physics) com emissdo sintonizdvel de 690 a 1040 nm e taxa de
repeticdo fixa de 80 MHz. Trata-se de um sistema sofisticado no qual o controle de seus
parametros de operacdo tem um grande efeito nas nossas medidas, sendo necessario, portanto,
uma discussdo mais aprofundada do mesmo. O MaiTai ¢ um sistema fechado do tipo “one box”
composto por trés moédulos, ilustrados na Figura 5.15. A caixa € lacrada para evitar poeira e um
filtro mantém baixa a umidade da atmosfera dentro da mesma. Todos os controles do laser sido
realizados via computador com sensores de feedback e um software embutido para otimizacao

dos parametros do laser.

AOM

532 nm LaserTi:Safira 690-1040 nm | DeepSee

Millenia

Figura 5.15: médulos que formam o sistema Mai Tai.

Vamos iniciar pela descricao do elemento fora do “one Box” do laser, que € um atenuador
de poténcia baseado em um modulador acusto-6ptico AOM. Trata-se de num cristal transparente
acoplado a um transdutor piezoelétrico. Ao se aplicar um sinal elétrico no transdutor, ondas
acusticas sdo criadas no cristal gerando uma modulacido periddica de seu indice de refracdo, a
qual cria uma grade de difracio modulada na mesma frequéncia do campo elétrico aplicado. O
feixe que vai para o microscopio € a primeira ordem do feixe difratado pelo AOM. Vale notar

que o angulo desse feixe depende do comprimento de onda e que, portanto, a onda acustica no
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AOM, que definird a periodicidade da grade de difracdo, deve ser sintonizada com o
comprimento de onda. A intensidade do campo elétrico define a fracdo de luz transmitida pelo
AOM. Ele € controlado por computador via software e calibrado na fébrica, exigindo apenas um
alinhamento preciso durante a instalacdo do laser, ou apds qualquer mudanga nas dire¢des dos
feixes. Esse atenuador desperdica muita poténcia mas tem grandes vantagens poder ser
sincronizado com a varredura do microscopio, desligando o feixe entre duas linhas de varredura.
No sistema anterior usdvamos um placa de meia onda para girar a polarizacdo e um polarizador
como atenuador, que perde muito menos poténcia do que o0 AOM. Era muito comum danificar a
amostra algo bem mais raro no sistema atual. O AOM ¢é a principal fonte de dispersdo de
velocidade de grupo, que alarga o pulso temporalmente, do conjunto experimental.

O laser de bombeio, Millenia, € um Diode Pumped Solid State Laser (DPSSL) no qual um
cristal de de Nd:YVO,4 bombeado por arrays de lasers de diodo em 880 nm produz um feixe
continuo (cw) de alta poténcia em 1064 nm. Esse feixe passa em um dobrador intracavidade para
criar o feixe do segundo harmonico em 532 nm. A poténcia cw do feixe de 532 nm ultrapassa 18
W.

O segundo harmonico € o bombeio do laser de Ti:safira. O largura de banda do ganho do
Ti:safira € muito grande, permitindo que lasers continuos operem de 650 nm até 1100 nm. Essa
largura imensa suporta pulsos ultracurtos com facilidade, na realidade pulsos de 100 fs
utilizariam apenas 10 nm da largura de quase 350 nm. Devido ao fato de que a geracao do pulso
ultacurto nesse laser se deve a um efeito de autofocalizacao no bastdo de Ti:safira, praticamente
independente do comprimento de onda, esse laser pode ser sintonizével de 690 até 1040 nm com
pulsos de 70 fs com poténcia média que pode chegar a 2,7 W em 800 nm e taxa de repeticao fixa
de 80 MHz, o que significa que haverda um pulso a cada 12.5 ns. Os primeiros lasers de Ti:safira
podiam operar na forma cw ou pulsada ou mesmo mista, pulsada e cw. Era comum que a
operacdo pulsada desse lugar a operacdo cw repentinamente no meio da aquisicdo de uma
imagem, exigindo meia hora de trabalho no alinhamento do laser para for¢a-lo a operar no modo
pulsado novamente, quando um soco fraco no mesmo ndo surtia o efeito desejado. Nos lasers
atuais o sistema de feedback forca a operacdo pulsada continuamente e a mudanca de
comprimento de onda ¢ feita em saltos pequenos para manter o laser operando na forma pulsada.

Podemos varrer de 680 nm até 1040 nm em cerca de 1 minuto. Esse laser s6 apresenta
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comportamento andmalo quando hd algo bastante errado no seu funcionamento, mais comumente
alta umidade que exige troca do filtro de ar.

O terceiro elemento da caixa fechada, o DeepSee , € um pré compensador de dispersdo de
velocidade de grupo. Este sistema, basicamente, compensa o alargamento dos pulsos do laser
devido a 6ptica do microscépio. A variacdo da largura do pulso de acordo com o comprimento de
onda de emissdo do laser mostrou-se um fator critico durante nossas medidas, sendo assim

estenderemos a discussio sobre esse assunto.

5.3.2.1 Dispersao de velocidade de grupo

Considerando o carater ondulatério da luz, tem-se que o pulso de duracdio A7 do laser é
formado por uma combinagdo de vérias ondas pertencentes a uma banda de frequéncias AV .
Estas duas quantidades estdo relacionadas por uma transformada de Fourier, o que implica que a

relacdo de incerteza pode ser aplicada a elas na forma:
Av At = % (5.8)

Ou seja, para obter-se um pulso ultracurto € necessdaria uma combinacdo de uma grande
banda de frequéncias. Esta é apenas a condi¢do otimizada de largura minima de pulso, mas a
largura ndo implica necessariamente em um pulso curto. Podemos pensar intuitivamente em uma
soma de ondas coseno do tipo I= ZCI j COS(CU jt ) Notamos que para =0 todos os cosenos

J
valem 1 e todas as componentes se somam formando um pulso intenso nesse momento.
Entretanto, se cada componente de comprimento de onda da banda possuir uma fase diferente na
forma [ = Za j COS(COjf +@ J-) a adi¢do pode deixar de ser construtiva e perde-se o pulso
J

curto. Um dos grandes problema iniciais dos lasers de Ti:safira foi o fato de que cada
comprimento de onda tem uma velocidade de grupo diferente dentro da cavidade que mudava a
fase das componentes e impedia a operagdo com pulso mais curto possivel.

A introdu¢do de um compensador da dispersdao de velocidade de grupo (GVD — Group

Velocity Dispersion), a ser discutido a seguir, dentro da cavidade resolveu esse problema. Essa
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compensacao intracavidade era fundamental para garantir a operagdo pulsada nas versdes antigas
dos lasers de Ti:safira. Tipicamente usdvamos duas ferramentas de diagndstico do laser, um
pequeno espectrometro que fornecia a largura espectral do pulso e um autocorrelador que
fornecia a duracdo temporal do mesmo. Quando a largura espectral se tornava muito fina o laser
estava operando no modo cw e nada se via no autocorrelador. Movendo o compensador de GVD
podiamos acompanhar a largura espectral aumentando até o sinal do autocorrelador reaparecer.
No sistema one box atual toda essa manipulagdo € feita automaticamente via software. Dessa
forma, na saida do laser, portanto, o pulso estd com todas as componentes na fase correta e € o
mais curto possivel.

Entretanto isso ndo resolve os problemas de microscopia, pois o pulso vai sofrendo
dispersdo pelo caminho 6ptico do feixe até chegar na amostra. Certos elementos 6pticos, como as
objetivas e os atenuadores de poténcia, especialmente 0 modulador acusto-6ptico, introduzem
uma forte dispersao positiva que pode alargar o pulso na amostra para mais de 200 fs. Como os
sinais de Optica ndo linear dependem criticamente da duracdo do pulso esse efeito diminui a
eficiéncia dos mesmos e se torna mais critico em profundidades maiores na amostra. Mas a
grande penetracdo € justamente uma das maiores vantagens da microscopia multiféton. Por isso
foi necessario desenvolver um sistema de pré compensacdo de GVD para garantir o pulso mais
curto possivel onde interessa, ou seja, na amostra. A idéia € introduzir uma dispersdo negativa
para cancelar a dispersdo positiva que o feixe sofrerd ao longo do percurso. A Spectra Physics
chamou esse compensador de dispersdao de DeepSee extamente porque era capaz de melhorar
muito a qualidade das imagens em profundidades maiores. Usando esse sistema com laser de
Ti:safira pesquisadores conseguiram imagens com profundidades de 800 pm em cérebro.

A Figura 5.16 ilustra a forma como o compensador de GVD funciona. A GVD em
materiais transparentes € positiva, ou seja, o azul tem velocidade de grupo maior do que o
vermelho. Entretanto, quando a luz € dispersa por um prisma a GVD € negativa, pois o vermelho
percorre uma distancia menor do que o azul. Com 4 prismas podemos dispersar os comprimentos
de onda angularmente e voltar a colimad-los em um feixe linear. Entretanto nota-se que, nesse
processo, o caminho do vermelho foi menor do que o do azul. O controle fino da dispersao é
dado pela quantidade de vidro no caminho dptico. Podemos introduzindo mais ou menos vidro

através do movimento dos dois prismas centrais indicado pela seta dupla, controlando com
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sensibilidade assim a quantidade de GVD negativa para pré compensar a GVD do caminho

dptico posterior.

Figura 5.16: esquema de prismas de um compensador de dispersao de velocidade de grupo.

O par central de prismas, que efetivamente regula as diferencas de caminho 6ptico é
ajustdvel e sua otimizacdo € feita através da maximizacdo dos sinais ndo lineares coletados no
microscopio. Podemos construir uma curva de calibracio da compensacdo de GVD para cada
comprimento de onda e deixd-la armazenada no computador, de modo que o laser vai
automaticamente operar com valores otimizados em toda a varredura de comprimento de onda do
mesmo. Cada objetiva, claro, vai ter sua propria curva de calibracdo. Da mesma forma cada
modificagdo no caminho 6ptico do laser, mudando distancias ou introduzindo elementos Opticos,
vai exigir uma nova calibracdo. No trabalho de mestrado de Vitor Pelegati113 ele mostrou a

importancia da compensacao de GVD através da Figura 5.17.
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Figura 5.17: A coluna da esquerda mostra imagens de fluorescéncia de dois fotons (verde), SHG (vermelho) e
geracao de terceiro harménico (magenta), todas com a compensacao de GVD otimizada. As colunas do meio e
da direita mostram imagens adquiridas sob as mesmas condicGes, porém com a compensacio de GVD
alterada. Adaptado do trabalho de mestrado de Pelegatim.

A duracdo temporal do pulso, e do DeepSee, em consequéncia, teve um papel
fundamental no nosso experimento de espectroscopia de Optica ndo linear. Nesse experimento
varremos o comprimento de onda do laser de Ti:safira desde 750 nm até 1000 nm, a cada 5 nm,
mantendo na posi¢ao por 40 segundos para fazer a aquisi¢do do sinal. A largura espectral da linha
do laser € da ordem de 10 nm de modo que decidimos fazer um oversampling usando passos de 5
nm. Um espectro inteiro demorava no minimo 50 minutos. Para economizar tempo do
experimento decidimos manter o DeepSee fixo na posi¢do 6tima para 800 nm, em lugar de tentar
corrigir o DeepSee para cada comprimento de onda da varredura, o que dobraria o tempo de

aquisicdo de dados.
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A duracdo temporal do pulso ndo € o Unico pardmetro que muda com o comprimento de
onda, pois tanto o spot size como o parametro confocal dependem do mesmo. A variagdo do sinal

com A ndo é tdo simples pois depende da espessura da amostra comparada com o paridmetro

confocal, variando entre % para amostras espessas € %12 para amostras finas.

Assim, percebemos a situa¢do complicada para normaliza¢do do sinal de PLE de 2-f6tons
no qual varremos o comprimento de onda do laser de femtosegundos. Quando mudamos o
comprimento de onda a duragdo do pulso muda de forma ndo controlada. Uma medida da
duracdo do pulso antes do microscopio com um autocorrelador ndo traz nenhuma informacao
sobre a duracdo do mesmo apds a objetiva, dada a correcdo de GVD no caminho ptico. Além
disso a espessura da amostra é da mesma ordem de grandeza do parametro confocal e ndo
sabemos qual dos regimes, amostra fina ou amostra espessa, utilizar. Ficou claro entdo que
precisdvamos de um método de calibrac@o do sinal apds a objetiva. Para tanto era essencial obter
um sinal de referéncia que dependesse dos parametros do feixe de femto-segundos da mesma
forma que a excitag@o por absorcdo de dois fotons. Foi entdo que descobrimos o truque da ureia,
que exibe um sinal de geracdo de segundo harmonico (SHG) eficiente e linear na faixa de
interesse do espectro''®, para calibrar o sinal obtido em relagdo ao sinal de fluorescéncia excitada

por absorcdo de dois fétons.

5.3.3 Geracao de segundo harmoénico (SHG)

O objetivo dessa secdao € mostrar que o sinal de geracdo de segundo harmodnico tem a
mesma dependéncia dos parametros do feixe de pulsos ultracurto que a absorcao de 2 fétons.
Para tanto, apresentamos aqui uma discussdo sobre o fendmeno de geracdo de segundo
harmonico, cujos detalhes estio descritos no trabalho de mestrado de André de Thomaz'".

A interacdo radiacdo-matéria para frequéncias Opticas (visivel e infravermelho préximo)
pode ser aproximada por um sistema massa-mola no qual as massas, elétrons, sdo forcadas a
oscilar em uma frequéncia angular (W dada pela variacdo do campo eletromagnético. Em
sistemas ideais, o oscilador seria harmoénico e a for¢a restauradora seria linear com o

deslocamento. Porém esta € uma mera aproximacdo e, para casos reais, convém expandir a

dependéncia da forga restauradora em fun¢do do deslocamento em uma série Taylor, ou seja:

147



F =—kx— Bx* +...

Essa expansado introduz anarmonicidades na oscilag¢do. Para descrever classicamente o SHG
basta resolver o problema de um oscilador anarmoénico amortecido expandindo a forca
restauradora até segunda ordem. Na resolucdo deste problema, pode-se utilizar o fato de que os
termos de poténcias maiores sdo bem menores comparados com oOs anteriores € assim
desenvolver um método de aproximagdes sucessivas. O primeiro termo da séria corresponde a

) A 117
um oscilador harmonico for¢ado, da forma " :

d’x dx
o7 +7/E+a)ox:0 (5.9)

Onde @, € a frequéncia de ressonéncia do sistema e ) estd relacionado a dissipac¢@o. Resolvendo

esta equacdo no tempo, obtemos:

x(t) :L(eE"j e (5.10)

D(w)\ m

Onde D(a)) = Ce)o2 —w’+ 1Y@ . Agora o termo quadratico |:x(0) (l‘ ):|2 vai forcar o oscilador em
freqiiéncias diferentes de @,, e o dipolo oscilante emitird radiagdo eletromagnética em
comprimentos de onda diferentes do A do feixe incidente. Assim, o préximo passo € a inser¢do
do termo quadritico, na forma [ x* (t )2 como fonte da oscilacdo forcada do sistema massa-

mola. Isolando os outros termos a esquerda da equagdo, temos:

d’x  dx B (eE N ..
dt2+7/5+w§x:_D(a))2 mo e” (5.11)

. 2 i2
Para solugdes do tipo x' )(I )= X, e “ tem-se que:
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X, =— ! (eon (5.12)

Este sinal, que tem o dobro da frequéncia de excitacdo, depende do quadrado do campo
elétrico. Visto que a intensidade de um oscilador € proporcional ao deslocamento ao quadrado, a
intensidade do sinal de SHG tem uma dependéncia com quarta poténcia do campo elétrico, ou
seja, do quadrado da intensidade do feixe. Mas essa € a mesma dependéncia da probabilidade de

uma transi¢do eletronica por absorcao de dois fétons, dada por:

4
w® o (@) (5.13)

maw

Dessa forma, ambos os fendmenos possuem as mesmas dependéncias com o campo
eletromagnético de excitacdo, o que implica em uma completa compatibilidade do sinal de SHG
como normalizador da PLE de 2 fétons.

O desafio agora, entdo, foi encontrar um material com forte sinal de SHG que pudesse ser
diluido na prépria amostra de PQs e formasse um filme fino sélido que nos permitisse baixar a
temperatura. O fato do material ser diluido na amostra garante que encontrard absolutamente as
mesmas condi¢des experimentais que os PQs. Nao desejavamos usar duas amostras diferentes e
fazer a aquisi¢do de um sinal apds o outro movendo o feixe ou a amostra, o que introduziria ruido
desnecessdrio. Além disso, foi necessdrio separar os dois sinais, de fluorescéncia e de SHG, para
proceder a normalizacdo, que fizemos através de uma separacdo espectral. J4 sabiamos que
microcristais de ureia em pé eram excelentes geradores de SHG e usdvamos os mesmos para
calibrar o Instrument Response Function (IRF) do sistema de FLIM, pois o SHG ¢€ instantaneo,
mas a fluorescéncia ndo. Sendo assim, decidimos usar a ureia como material de calibracdo,

restando o desafio de prepara-la na forma de filme fino de microcristais diluidos com os PQs.
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5.3.3.1 Amplificacao dos sinais NLO com a utilizacao de um espelho.

Na busca de uma forma de amplificar a coleta dos sinais descobrimos o truque do espelho.
A fluorescéncia é emitida igualmente em todas as dire¢des, e o SHG preferencialmente nas
direc¢des forward e backward do feixe incidente, dependendo da espessura dos microcristais. No
entanto, nossa montagem experimental ndo permitia acesso a luz transmitida. O truque consistiu,
entdo, em depositar o filme PQs + ureia sobre uma laminula com filme de aluminio e 6xido de
aluminio, formando espelho plano. Isto permitiu a coleta, por reflexdo, das emissdes forward e
backward. Além de aumentar a eficiéncia da coleta da fluorescéncia, o espelho também serviu
para bloquear fluorescéncias espurias de outros elementos do sistema criogénico, especialmente a

cola que gerava bastante fluorescéncia.

5.3.4 Preparacao de amostras de PQs com Ureia

Uma vez escolhida a ureia como geradora de segundo harmdnico, foi necessario mescld-la
de modo homogéneo com o filme de PQs sem comprometer sua composicdo. O método de
preparagdo mais eficiente encontrado consistiu na secagem prévia da solugdo PQs. Cerca de
100uL de solugdo original de PQs, foram depositados em uma laminula espelhada e posta para
secar a 50 °C, por cerca de 1h, promovendo a evaporac¢do da matéria organica contida na solucéo.
Posteriormente, 50 pL. de uma solug@o aquosa saturada com ureia foram depositados, na regiao
da borda do filme ja formado e a amostra final foi posta para secar na mesma temperatura, pelo
mesmo periodo de tempo. A amostra final continha regides com um filme razoavelmente
homogéneo de PQs salpicados com microcristais de ureia. Figura 5.18 mostra uma imagem de
microscopia confocal de 2 fétons tipica de uma regido espacial na qual obtivemos nossas
medidas. A regido verde mostra a fluorescéncia do filme de CdTe e os pontos magenta sdo os

cristalitos de uréia emitindo sinal de SHG.
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Figura 5.18: imagem de microscopia confocal de um filme de PQs (em verde) com cristalitos de ureia
(magenta).

Com essa amostra fomos capazes de obter, simultaneamente, os espectros de PL com SHG,
excitando-a com o laser de Ti:Safira em todo seu intervalo de comprimentos de onda. Como
comparacdo, uma amostra similar foi submetida a medidas de PLE convencionais, as mesmas
temperaturas.

A utilizacdo do SHG da uréia resolveu nosso maior problema em relacdo a calibracdo dos
parametros da excitagdo, cuja dependéncia com comprimento de onda e duracdo temporal do
pulso desaparece dividindo um sinal pelo outro. Mas ainda ndo resolveu o problema de calibragcdo
da coleta dos sinais. Entre a geracdo dos sinais NLO e a detec¢do final no monocromador, existe
um grande caminho dptico com a inser¢do de muitos elementos, como espelhos, dicréicos, lentes,
grade de difracao e CCD final para deteccao. Nesse ponto vale salientar que na varredura da
excitacdo, enquanto a fluorescéncia tende a permanecer na mesma regido espectral, o SHG se
move junto com o laser de excitagdo. Sem a resposta espectral do sistema de coleta obteriamos

espectros cheios de artefatos.
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Dessa forma a proxima secdo é dedicada a descricao e discussdo dos elementos do bloco de

coleta dos sinais NLO, especialmente do monocromador.

5.4 Coleta dos sinais de optica nao linear

A resolucdo espectral oferecida pelos detectores internos no microscépio confocal ndo sdo
suficientes para a caracteriza¢do Optica desejada. Para resolver esse problema utilizamos um
espectrometro com CCD, alinhando-o para receber o sinal externo, vindo do microscopio, como
mostra a Figura 5.19.

Cabeca de varredura
do microscopio

Detector
de FLIM

Caminho oéptico
externo

Figura 5.19: ilustacdo do caminho éptico externo de nosso sistema, até 0 monocromador.

O sinal, praticamente colimado, sai do microscépio e € levado por um par de espelhos até
o monocromador, passando por duas iris, que facilitam pequenos ajustes no alinhamento do feixe,
e € focalizado na fenda por uma lente de distancia focal de 2,54 mm.

O monocromador utilizado é o Action SP2300i, da Princeton Instruments. A Figura 5.20
mostra uma imagem superior do equipamento aberto. Ele possui uma distancia focal de 30cm e

ha a opcdo de mudanca das grades de difracdo. Nosso sistema disponibilizava 2 carroséis de
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grades de difragd@o, um com blaze para 700 nm e outro para 300 nm. Cada carrossel carregava trés
grades de difracdo, com 300, 600 e 1200 ranhuras por mm. NGs utilizamos o carrosel com blaze
em 700 nm com grade de 300 nm para capturar todo o espectro do SHG no UV até o IR da cauda

da fluorescéncia.

cCD ——

Carrossel de
grades de difragao

Fendal/entrada do sinal

Figura 5.20: vista superior do monocromador, com uma ilustracao do caminho éptico.

O monocromador é acoplado a uma CCD, Princeton Instuments PIXIS 100BR, de silicio,
resfriada com peltier 2 —80 °C.AcCCD possui um array de 1340x100 pixels e seu meio ativo é

dopado otimizar o ganho por volta de 780 nm. O sistema completo tem um f number de 3.9 e, em
condi¢cdes Otimas de alinhamento, possui uma resolu¢do nominal maxima de 0.14 nm. No6s
casamos o f number utilizando a lente de 2,54 mm de distancia focal, para aumneto da eficiéncia
de coleta. Todos estes componentes possuem respostas espectrais muito distintas, como
observamos na Figura 5.21. Na imagem da esquerda temos a eficiéncia quantica das CCDs da

familia utilizada em nossas medidas e a direita a resposta de diferentes grades de difracdo da
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Princeton Instruments’’"". Percebe-se das figuras grandes variagdes da resposta espectral na faixa

espectral que utilizamos, de 350 nm até 650 nm, tanto da CCD quanto da grade de difracio.

300 g/mm Gratings
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Figura 5.21: respostas espectrais de CCDs (esq.) e de grades de difracao (dir.) da familia utilizada em nossos
experimentos. Adaptado do site da empresa.

Considerando a grande faixa espectral de trabalho requerida pelos experimentos de NLO,
foi necessario obter uma curva de calibracdo absoluta do sistema 6ptico de coleta, que incluisse

todos os elementos Opticos entre a amostra e a CCD, utilizando o procedimento descrito a seguir.

5.4.1 Calibracao espectral

A calibracdo absoluta consiste basicamente em submeter o sistema a um sinal bem
conhecido, como o de um corpo negro, e obter a calibragdo comparando o sinal conhecido como

o sinal detectado. O corpo negro utilizado foi uma lampada halégena de tungsténio, a qual nao €
um sistema de corpo negro perfeito, tornando necessdrio incluir a emissividade € (Z,T)do

tungsténio na equacdo de Planck. Com essa corre¢do, a emitancia da superficie de um filamento

de tungsténio na temperatura 7, num comprimento de onda A ¢ dada por:

27hc’ 1
E, (AT)=6, (A1) = 1 (%3) (5.14)
e —

" http://www.princetoninstruments.com/
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Felizmente, na faixa espectral utilizada a emissividade do tungsténio € independente tanto do

comprimento de onda quanto da temperatura, logo o fator de correcdo pode ser considerado uma
constante dada por €, . (ﬂ,T) = 0, 47+ 0,01 W/ n’ 18, O perfil da intensidade em

relacio ao comprimento de onda depende da temperatura do filamento, em principio
desconhecida. Entretanto, podemos extrair a temperatura por uma medida independente da
resisténcia da lampada. Para tanto usamos a relacdo entre a resisténcia e a resistividade, que

depende a temperatura, de um material dada por:
L
R(T):,o(T)Z (5.15)

Onde L e A sdo o comprimento e a se¢do transversal do material, respectivamente. Considerando
o comportamento Ohmico do material e baixo coeficiente de dilatagdo térmica, podemos
considerar a razdo L/A constante conforme aquecemos o material e, portanto, podemos comparar

a resistividade deste material em duas temperaturas diferentes na forma:

p(%)=p(n)§§2; (5.16)

Para encontrar a temperatura de trabalho do filamento, medimos primeiro sua resisténcia na

temperatura ambiente 7|, conhecida. Agora montamos um circuito passivo com um voltimetro e

um amperimetro para medir a resisténcia da l1ampada acesa. A resistividade do tungsténio é bem

. 118
conhecida e dada por ":

Para 200<7 <400 K
p(T)=1,2510°T"+2,36.10"T -1,57  (uohm cm)  (5.17)

Para 1200 <7 <2500 K
p(T)=179.10°T* +2,64.10°T -3,25  (pohm cm)  (5.18)

Combinando estas relagdes e resolvendo a equagdo (5.18) obtivemos, para nosso caso, um corpo

negro irradiando com temperatura correspondente a 2316 K. Substituindo este valor na equacao
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(5.14) obtemos o perfil de emissdo tedrico de nosso corpo negro. A Figura 5.22 mostra o sinal

detectado e o sinal conhecido na faixa espectral de interesse. Dividindo o detectado pelo tedrico
encontramos a curva de calibragao C(ﬂ) que deve ser multiplicada pelas curvas experimentais

obtidas para a aquisi¢do da medida calibrada.
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Figura 5.22: sinal de uma lampada medido pelo nosso sistema experimental comparado com a radiacao de
corpo negro ideal correspondente.

5.5 Caracterizacao inicial da amostra e do sistema

As amostras utilizadas para as medidas descritas aqui sdo aliquotas da amostra de PQs de
CdTe com 30 min de refluxo cuja caracterizacao inicial se encontra na se¢do 3.4.1. Ela foi
escolhida pela sua menor distribui¢do de tamanho assim como maior eficiéncia quantica.

O espelho metalico utilizado neste trabalho foi confeccionado evaporando uma camada de
centenas de nm de aluminio, tornando-a opaca, portanto, e recobrindo-a com 6xido de aluminio
para evitar deterioracdo posterior, sobre uma laminula de microscépio. Escolhemos a laminula
por conta de sua espessura que garante um melhor contacto térmico. A concentra¢do de material
orgdnico na solucdo coloidal poderia criar clusters e sinais espurios de fluorescéncia. Para
contornar este problema, diluimos em 5 vezes em dgua a solucdo original. Dai pingamos da

ordem de 40-50 pl dessa solucdo sobre o lado espelhado da laminula de PQs e deixamos secar em
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uma hot plate a 50 °C por cerca de 1h, o que se mostrou eficiente tanto na formagéo do filme fino
de PQs quanto na evaporacdo dos residuos organicos. Apds a secagem dos PQs depositamos a
solucdo supersaturada de uréia para formar o filme de uréia conforme descrito anteriormente.
Essa laminula foi colada no criostato com a face espelhada para cima e a cola na face oposta,
evitando qualquer sinal de fluorescéncia da cola ou do cobre do dedo frio do criostato. Para
medidas de Optical linear e de FLIM pulamos a etapa do filme de uréia, desnecessério.

Fizemos um conjunto de medidas para testar tanto o sistema criogénico como o
alinhamento 6ptico externo. Na Figura 5.23, a esquerda, temos os espectros de PL de uma
amostra de PQs de CdTe excitando a amostra com o laser de 405 nm, para diferentes
temperaturas. O deslocamento do pico de emissdo em funcdo da temperatura é melhor observado
a direita, onde claramente notamos que a relacdo de Varnish'"® (no ajuste em vermelho) é
respeitada. Isso ilustra a eficacia do sistema.
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Figura 5.23: esquerda: Espectros de PL de uma amostra PQs de CdTe em funcio da temperatura. Direita:
energia do pico de emissdo em funcio da temperatura, mostrando que a relacio de Varnish é respeitada.

As medidas de Optica linear mostraram a eficiéncia de nosso sistema de aquisi¢do e
calibracao entre 10 e 290 K. A Figura 5.24 mostra o espectro de uma amostra de PQs decorada
com cristalistos de uréia excitada com o laser pulsado operando em 800nm, no qual recolhemos
simultaneamente o sinal do SHG a PL excitada por 2 f6tons, como pretendido. Duas fei¢cds aqui
sdo importantes. A primeira € a separagdo espectral grande entre o sinal de SHG e a PL, embora
os dois se aproximem quando A tende a 1000 nm. A segunda é que o SHG tem uma largura
muito mais estreita do que a PL, significando que mesmo na presenca de uma superposi¢ao dos

dois sinais podemos isold-los através de um ajsute de curvas.
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Figura 5.24: espectro de uma amostra de filme de PQs de CdTe decorada com ureia. Podemos claramente

diferenciar o espectro de PL, vindo dos PQs e do SHG da ureia.

Medidas como as da figura acima, seguiram a seguinte estrutura:

A amostra, seca em uma laminula espelhada, foi resfriada a 40 K;

Procuramos a borda da amostra com auxilio do microscépio, pois 14 a concentragdo
de material era a maior;

Excitamos a amostra com o laser de Ti:Safira, como se estivéssemos recolhendo
uma imagem (evitando de atingir a amostra com o laser em um ponto fixo) durante
40 s. O sinal coletado era direcionado para fora do microscépio até o
monocromador, onde obtinhamos a PL comum.

Repetimos este ultimo procedimento, sempre na mesma regido da amostra, varrendo
o pico do laser de 750 até 1000 nm em intervalos de 5 nm;

Com todas as PLs em maos, escolhemos um intervalo espectral e integramos o sinal,

montando um panorama da intensidade em relagdo a excitacao.

Uma vez efetuadas estas medidas, umas amostra similar foi submetida a uma PLE convencional,

de 1 foton, a mesma temperatura para comparagdo dos picos. Os detalhes desta montagem

secunddria estdo descritos no Apénce 1.
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Essa descricao encerra os detalhes e procedimentos utilizados para a aquisicdo de
espectros de PLE de 2 fétons. O restante deste capitulo é dedicado as medidas de FLIM em

fumgao da temperatura.

5.6 Microscopia de imagens de tempo de vida (FLIM)

Outro elemento acoplado em nosso sistema diz respeito a caracterizacdo da amostra de
acordo com o tempo de vida de fluorescéncia. O tempo de vida de um estado eletrOnico €
influenciado por vdrios fatores tais como pH do meio, temperatura, interagdo com dipolos
proximos e, portanto, medidas de tempo de vida da fluorescéncia podem fornecer diversas
informacdes sobre o ambiente fisico-quimico de nossas amostras' . A técnica de Fluorescence
Lifetime Imaging Microscopy (FLIM) permite medir o tempo de vida de em cada pixel de uma
imagem, formando no final um panorama de tempos de vida com resolu¢do espacial. Existema
basicamente duas forma de medir o tempo de vida, no dominio do tempo, usando lasers de pulso
com duragdo bem menor do que o tempo de vida de fluorescéncia, e no dominio da freqiiéncia, na
qual se mede a fase entre o sinal do feixe de excitacdo modulado e o de emissdo. Na técnica no
dominio do tempo o tempo de vida é extraido com um ajuste da curva de decaimento que pode

t

. . . . T 2 P . .
incluir mais de um decaimento na forma: S =S, a je /. Também € possivel se extrair
J

diferentes tempos de vida na técnica no dominio da frequéncia, mas de forma bem mais
complicada. Como utilizamos apenas as técnicas no dominio do tempo s6 descreveremos a seguir
aspectos da mesma.

Para essa medida é necessario um laser de excitacdo pulsado, que pode ser de dezenas de
picosegundos para excitagdo por 1 féton, ou de femtossegundos para excitacdo multiféton, que
irradia a amostra através do microscopio de varredura confocal. Durante o tempo em que o feixe
estd fixo em um dado pixel, varios pulsos de laser s@o emitidos e os intervalos de tempos entre a
excitacdo da amostra com pulso do laser e de sua emissdo de fluorescéncia, naquela regido, siao
medidos usando um detector de resposta rdapida. O laser de femtossegundos tem tempo de

repeti¢do de 12,5 ns (80 MHz) enquanto o de picosegundos pode ser ajustado em 80 MHz (12,5
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ns), 50 MHz (20 ns) ou 20 Mhz (50 ns). Para acumular sinal por 1000 pulsos o laser de excitacao
deve ficar parado em cada pixel por 12,5 ps, 20 us ou 50 us, tempos bem dentro da faixa dos
microscopios comfocais.

O sistema de deteccdo adquirido pelo nosso grupo utiliza a técnica de Time-Correlated
Single Photon Counting’' (TCSPC), da Becker & Hickl**. Os lasers pulsados de excitagao
podem ser de pulsos ultracurtos, como ja descrito, mas nosso sistema também possui a op¢ao da
excitacdo com laser de diodo pulsado para absorcao de 1 f6ton em 405 nm. Este laser é descrito a

seguir.

5.6.1 Laser de Diodo para excitacao com 1-féton e medidas de FLIM:

Para medidas de tempo de vida e excitagdo de 1 féton usamos o laser de diodo (Figura
5.25) refrigerado BDL 405 da Becker&Hickl (Berlim) que opera em 405 nm no modo continuo
ou no modo pulsado, com pulsos de 60 pico-segundos, e taxa de repeti¢do ajustdvel para 20, 50
ou 80 MHz. O acoplamento no microscépio € feito através de uma fibra 6ptica (pig-tailed) como
mostra a Figura 5.25(b). Controle da poténcia e da taxa de repeticdo do mesmo € feito
diretamente através do software da Zeiss. Trata-se de um laser bastante conveniente tanto porque
emite no ultravioleta (405 nm) quanto porque, no modo pulsado, pode ser utilizado para
aquisicao de FLIM. Outra vantagem que foi importante para nossas medidas foi a taxa de
repeti¢do ajustdvel, pois os 50 ns obtidos com 20 Mhz nos permitiu medir com tranquilidades

tempos de vida da ordem de 30 ns.

Figura 5.25:Esquerda: Laser de Diodo BDL 405 nm da Becker & Hickl. Direita: detalhe da fibra éptica para
acoplamento diretamente no scan head do microscopio confocal.

nu http://www.becker-hickl.de/
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5.6.2 Principio de funcionamento do sistema de FLIM

Para a aquisi¢do de imagens de FLIM em tempo habil € necessario o uso de sinais de alta
taxa de repeticdo (~MHz). Nesses intervalos de espera de nanosegundos, a probabilidade de
deteccdo de fotons € muito baixa e, em lugar de uma distribuicdo, o padrdo coletado € de alguns
fotons individuais espagados no tempo, como ilustra a Figura 5.26. Deve-se evitar uma excitagao
muito forte que levaria a emissdo de mais de um féton por periodo do feixe de excitacdo, que
causa efeito deletério chamado de pile-up. A aquisicdo de FLIM, portanto, trabalha com
poténcias de excitacdo bem mais baixas do que as utilizadas na microscopia confocal normal. A
sensibilidade para um unico féton torna essa técnica também muito vantajosa nos estudos de uma

Unica molécula.

Excitation pulse seq , repetition rate 80 MHz

o LT EO DAL A

100ns
Fluorescence signal (expected)

b AN ATATAY ARG OAY LAY TP YA RN AR O LAY AT ERE ORI R R LAY

Detector signal, oscillocope trace

- S TR Gl U LI

-

Figura 5.26: (a) Sequéncia de pulsos laser operando em 80 MHz; (b).Fluorescénca esperada emitida para cada
pulso de excitacio; (c) Sinal detectado como sequéncia de pulsos curtos'?.,

Os diversos fotons advindos da mesma regido da amostra, excitados por pulsos diferentes,
obedecem ao mesmo comportamento de relaxacio de estado e, portanto, podem ser agrupados em

um mesmo histograma para cada pixel, como ilustrado pela Figura 5.27.
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Figura 5.27: agrupamento dos fotons excitados por diferentes pulsos para a formacio de um histograma de
tempo de vida.

Como a taxa de colecdo de fétons € muito pequena e o tempo de resposta do equipamento
deve ser rdpido o suficiente para uma boa precisdo nas medidas dos tempos de vida, o detetor de
FLIM tem que ser ultrassensivel e de resposta rapida. Tempos de vida de fluorescéncia dos
corantes organicos usuais € da ordem de ns, mas com alguns decaimentos rapidos chegando a
centenas de picossegundos. O tempo de resposta do detetor da Becker&Hickl € de 70 ps, mas, se
necessdrio, pode-se chegar a resolucdo temporal de 30 ps através de um deconvolugdo com a
curva do Instrument Response Function. Podemos obter essa curva usando o SHG da ureia. O
outro limite para a medida dos tempos € o tempo de vida maior medido com esse sistema.
Geralmente deve-se evitar medidas de tempos de vida maiores do que o tempo de repeticdo do
laser de excitacdo, pois se perderia o sincronismo do relégio do FLIM. Para medidas de tempos
de vida maiores, na faixa de ps, a Becker&Hickl desenvolveu o PLIM (Phosporescence Lifetime
Imaging) utilizando o modulador acusto-Optico que ja acompanha os microscopios comerciais.
Nessa técnica, excitacdo acumulada em varios pulsos de laser cria um grande nimero de elétrons
no estado excitado. Desligando o feixe via AOM pode-se entdo medir o tempo de decaimento da
forma convencional utilizada pelos fluorimetros. A diferenca aqui € que essa operacgdo € realizada
para cada pixel e que, em lugar de usar um tUnico pulso muito intenso, a populacdo do estado
excitado se acumula em vérios pulsos de menor energia, evitando saturacdo de absorcdo e danos

na amostra.
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A ultima versdo dos detectores da Becker&Hickl forma os detectores hibridos. Nosso
primeiro FLIM usava micro-channel-PMTs (uC-PMT) e o segundo veio com os detectores
hibridos. A diferenca de performance foi imensa. O detector hibrido faz uma mistura de PMT
com APD. Na PMT convencional, os fétons incidem sobre uma placa metélica, no vacuo e sob
alta diferenca de potencial, criando uma corrente de elétrons por efeito fotoelétrico, a qual vai
sendo amplificada ao colidir com as placas seguintes em voltagens cada vez maiores.

Na PMT hibrida, ilustrada na Figura 5.28, a corrente gerada pelos fétons incidentes €
acelerada sob um potencial de milhares de Volts e atinge diretamente um diodo de avalanche,

cujo funcionamento foi explicado anteriormente.

Photocathode

Diode Bias
4 ___Photoelectrons [ | 200 to 300 V
=
Avalanche = Output

Diode

-5000 to -10,000 V

Figura 5.28: Principio de funcionamento da PMT hibrida'*.

Nas técnicas analdgicas convencionais, a resolu¢do temporal do equipamento estd
relacionada a largura de banda do detector. Na TCSPC, porém, o que conta é sua capacidade de
diferenciar o sinal de dois fétons distintos, ou transit-time spread, geralmente uma ordem de
grandeza menor do que a largura de banda'*

tipo TCSPC.

. A Figura 5.29 ilustra o esquema de um detector do
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Figura 5.29: ilustraciio o esquema de um detector do tipo TCSPC'%.
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Na parte esquerda da figura temos o bloco de deteccio com dois Constant Fraction
Discriminators (CFDs), um para o sinal de referéncia do laser e outro advindo da PMT hibrida. O
truque do CDF para aumentar a resolu¢do temporal € o seguinte: ele divide o sinal em dois,
adiciona uma pequena fase entre eles e os subtrai, como mostrado na Figura 5.30. Isto gera um

ponto de cruzamento do sinal, que é independente de flutuacdes de intensidade, aumentando a

S

Zero cross point is
Difference independent of amplitude
74

Figura 5.30: Funcionamento do CFD'%,

precisdo do equipamento.

Os sinais passam entdo pelo conversor de tempo para amplitude (TAC), que ¢,

essencialmente, um circuito de carga-descarga em um capacitor onde a voltagem € proporcional

ao tempo para I << %R C) . A detecgdo dos fotons de emissdo € utilizada para disparar o TAC,

em lugar da deteccdo dos fétons de excitagdo. Essa forma € mais eficiente porque para a maior
parte dos periodos nio haverd emissao de foton. Assim o TAC s6 entra em opera¢do quando o
evento desejado, emissdo de um féton, ocorreu. O TAC, dessa forma, mede o tempo entre o féton
emitido e o préximo pulso do laser de excitacdo, e o tempo de deteccao do féton emitido € obtido
por diferenca. O sinal do TAC €, entdo, amplificado (AMP) passando por um conversor
analdgico-digital (ADC) a seguir.

O TCSPC recebe o sinal da unidade de varredura do laser, dando o posicionamento do
evento de fluorescéncia detectado e o adicionada ao histograma daquele pixel em particular. Uma
vez que ha um numero suficiente de eventos por pixel a imagem pode entdo ser pds processada,
quando € feito o ajuste de decaimentos exponenciais para cada histograma. O software atribui

entdo uma cor para tempo de vida medido de cada pixel e uma imagem é construida, como visto
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no lado esquerdo da Figura 5.32. Os histogramas de f6tons por tempo de dois pixels bem
distintos s@o observados no lado direito da figura. Nesse exemplo os tempos de vida curtos se
devem ao fenomeno de transferéncia de energia (FRET) entre duas moléculas de corantes
diferentes muito préoximas. Com esse histograma tanto a eficiéncia de FRET como a distancia

entre as moléculas doadora-aceitadora podem ser calculadas pixel a pixel.

1000 2000 2000
g, Al g, ps

X y
p(mean) [ 170567 [ 383773
p-sigma [ 119897 [ 155570
pesigma | 212503 | 189517

Figura 5.31: imagem de FLIM com o diagrama de cores de tempo de vida correspondente ao histograma
mostrado a direita da imagem.

A Figura 5.31mostra o primeiro FLIM obtido no Brasil no nosso laboratério em 2007 de
uma amostra de artéria de aorta marcada com hematoxilina e eosina (padrio da anatomia
patolégica) obtida da Faculdade de Ciéncias Médicas da UNICAMP (Prof. K. Metze) em que as
fibras vermelhas representam as fibras de elastina. Pode-se parar o cursor em qualquer pixel da

amostra e o instrumento apresenta as curvas de decaimento naquele ponto, como os valores do

ajuste e a qualidade do mesmo através do Y 2. Essa imagem foi obtida pelo proprio Wolfgang

Becker na instalacdo do equipamento e tem sido usada na propaganda de véarios workshops da

empresa desde entdo. Interessante notar também que a aorta tem uma mistura grande de fibras de
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coldgeno e de elastina, e que o coldgeno é um dos emissores de SHG mais intensos de tecidos
bioldgicos. O SHG instantaneo aparece na imagem de FLIM com tempos de vida muito curtos,
da ordem do IRF, como mostra a curva de decaimento inferior e sdo representados pela cor azul.

Trata-se de um exemplo em que os sinais de SHG e fluorescéncias foram resolvidos pela resposta

temporal, em lugar da resposta espectral usual.

Figura 5.32: Imagem de FLIM de uma estrutura biolégica. Adaptada do trabalho de doutorado de de
Thomaz'"".

O sistema empregado em nossas medidas apresenta mais um grau de liberdade: o FLIM
espectral. Nesse sistema o sinal de fluorescéncia passa por uma grade de difracdo e € enviado
para um array de 16 puC-PMTs com resolucado espectral de cerca de 12 nm. Um sé TCSPC pode
dar conta dos 16 canais uma vez que os fotons sdo emitidos um por vez. O sistema guarda entdo
na meméria do computador o X, y, z do pixel, o A do canal € o tempo de cada f6ton, com o qual
reconstrdi as imagens espectrais de FLIM.

Ele pode ser usado como deteccdo espectral descanned e NDD. Vale lembrar que na
deteccado NDD o sinal varre uma determinada darea, tornando a focalizacdo na fenda do
monocromador invidvel. O truque da B&H foi utilizar um feixe de fibras dpticas organizados de
forma circular na ponta de coleta e na forma retangular, idéntica a da fenda, na entrada do
monocromador. A Figura 5.33 mostra o monocromador com o array de pC-PMT a cabo de fibras

Opticas acoplado. No direita vemos o feixe de fibras organizados circularmente na entrada e na
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forma de linha na saida. Com esse sistema podemos medir tempos de vida pixel a pixel em 16
comprimentos de onda diferentes. As medidas de FLIM espectrais foram importantes para
estabelecer se determinados tempos de vida, mais curtos ou mais longos, vinham do mesmo ou de

niveis de energia diferentes.

Figura 5.33: Esquerda: foto do detector multiespectral. Direita: foto da fibra de acoplamento mostrando a
ponta retangular e a outra ponta circular.

5.6.3 Caracterizaciao com FLIM

O sistema de FLIM, espectral e ndo espectral, também foi testado em funcdo da
temperatura. Para estas medidas, inserimos um espelho (j4 adapatado em um cubo de
microscopio, para rapidez da troca) na saida externa do microscopio, e o sinal era direcionado
para os detectores de FLIM. O modelo utilizado, PML-16 Becker&Hickl, nos permitia ainda
separar o sinal da amostra em 16 canais com largura de 12 nm cada. Isso nos dava liberdade de
estudar o comportamento do tempo de vida de diferentes familias de tamanhos de PQs assim
como sua banda de defeitos, na regido do vermelho. A Figura 5.34 mostra a interface do software
na qual podemos ver os sinais os dezesseis canais somados dois a dois. Para estas medidas

excitamos os PQs com o laser de 405 nm operando em 20MHz.
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Figura 5.34: interface grafica do software de aquisicao de FLIM.

Na Figura 5.35, abaixo sdo agrupados os histogramas de tempo de vida médio de o mesmo

campo de uma amostra de PQs para temperaturas entre 50 e 290K, o que ilustra a efetividade de

nosso sistema também para este tipo de medida. Estes resultados ainda estdo em andlise e sua

presenca neste trabalho € apenas um indicativo da efetividade do sistema.
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Figura 5.35: histogramas de tempos de vida médios para medidas de FLIM de uma mesma amostra de QDs

para diferentes temperaturas.
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Na Figura 5.36, observa-se em detalhe um dos canais no qual os célculos do tempo de

vida de fluorescéncia de cada pixel ja foi efetuado e um padrdo de cores relacionadas com o

tempo de vida, segundo o histograma no canto superior, a direita da figura.
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Figura 5.36: interface do software de FLIM para a realizacio dos calculos de tempo de vida de cada pixel da

amostra.

Dessa forma completamos esse capitulo em que os protocolos de medidas, equipamentos

e acessorios, detalhes, metodologia, e importancia desses aspectos da caraterizacdo Optica

avancgada foram apresentados e discutidos. Os resultados obtidos e a interpretacdo e discussao dos

mesmos serd apresentada no capitulo 6.
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Capitulo 6
Caracterizacio Optica avancada:

Resultados e discussao

Equation Chapter 6 Section 1

Este € o capitulo que finaliza o trabalho dessa tese, dedicado a andlise de resultados da
caracterizacdo Optica avancada, PLE de um e dois fétons, de nossos PQs de CdTe e ao
desenvolvimento de modelos tedricos para explicar nossos resultados. O capitulo estd estruturado
de forma linear, apresentando primeiro a teoria seguido dos resultados experimentais e discussao
dos mesmos.

Na secdo tedrica apresentamos uma descri¢do da estrutura cristalina do CdTe, das bandas

—

do material bulk no formalismo Kk - p de Kane e dos modelos de confinamento quintico

parabélico e kK - P . O modelo parabélico foi o primeiro modelo utilizado pelos pesquisadores da

area, e tem sido utilizado como aproximacado simplificadora de ordem zero, com pouca confianca

—

nos valores obtidos para o confinamento. O passo seguinte foi a utilizacio do modelo k - p .

Desde os primeiros resultados do grupo em 1994 percebemos a necessidade de incorporar modelo

mais complexo para explicar nossos resultados. O préprio grupo vem utilizando o modelo K - p

. o x 261035 1115 123; 1245 125
desde 1994 em varias teses e suas publicagdes .

Entretanto, os resultados obtidos com PQs que produzidos por nosso grupo nos ultimos 3

1
, colocaram em cheque os valores

anos, nessa tese € na tese recente de André de Thomaz'
quantitativos desse modelo, principalmente na avaliagdo dos raios dos PQs. O principal fator foi
que nossos métodos de sintese sdo capazes de produzir PQ muito pequenos para os quais 0s erros
das aproximagdes podem se tornar grandes.

O desconforto gerado por esse fato nos levou a procurar um modelo idealizado com

solucdo bem conhecida que funcionasse como um benchmark para comparagdo com os modelos
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parabélico e k - P, indicando onde se encontram as aproximagdes mais suscetiveis a erros. Esse

modelo unidimensional idealizado é completamente inédito, assim como a descoberta que
fizemos de que esse modelo unidimensional pode ser ajustado aos dados experimentais e fornecer
valores bem mais coerentes com nossos resultados.

O capitulo segue com a teoria das regras de sele¢do para transicoes Opticas de um e dois
fotons. Concluimos que valia mais realizar esses cdlculos utilizando o modelo parabdlico, por

conta da simplicidade das funcdes envelope, do que incluir milhares de termos extras do modelo

k - p cujos valores numéricos sdo suspeitos de qualquer forma.

Finalmente, apresentamos os resultados de PLE de um e dois fétons e os comparamos

entre si e com os respectivos modelos, fechando o capitulo com a discussdo dos resultados.

6.1 Estrutura Cristalina do CdTe

O arranjo atdmico dos semicondutores II-VI e III-V discutidos neste trabalho € do tipo

126 127

blenda de zinco (zinc blende) ~". Esta estrutura cristalina é formada por duas redes de Bravais

ctbicas de face centrada (fcc) de comprimento a, cada uma com um tipo de fon, com suas origens
deslocadas entre si por a/ 4()%,}7,2). A Figura 6.1 ilustra a célula unitdria de um cristal com

estrutura blenda de zinco, na qual cada cor representa um elemento quimico que compde o
material. No caso dos ions das bases serem o do mesmo elemento, esta estrutura é nomeada de
diamante e um dos materiais que possui esse arranjo cristalino € o silicio, também discutido neste

trabalho.

Figura 6.1: célula unitaria de um cristal do tipo blenda de zinco, onde cada cor indica um tipo de atomo.
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A rede reciproca da uma estrutura fcc é uma cuibica de corpo centrado (bcc) e sua primeira
zona de Brilluoin é representada como um octaedro truncadom, como na Figura 6.2, onde

também estdo indicados seus principais pontos de simetria desta rede reciproca.

Figura 6.2: primeira zona de Brilllouin para uma estrutura de blenda de zinco, com seus principais pontos de
simetria indicados. Adaptado de Seeger'*.

Os pontos de simetria sdo definidos tém como referéncia um sistema ortogonal kx, kv, k

Z

com origem no centro da rede reciproca. O ponto I, por exemplo, refere-se a direcio k =0.
Estes pontos de simetria sao importantes referéncias para a construcio do diagrama da estrutura

de bandas do material.

6.2 Estrutura de Bandas

Vamos considerar um sistema de N dtomos de um determinado elemento, bem distantes
entre si, a ponto de tornar desprezivel a interagdo entre eles. Obtemos um sistema com o0s niveis
de energia N vezes degenerado. Entretanto, ao aproxima-los seus niveis de energia desdobram-se
em N subniveis de energia devido ao principio de exclusdao de Pauli, como ilustrado na Figura

6.3. Se a quantidade de dtomos do sistema em questdo for muito grande (~10% para o bulk, por
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exemplo) estes desdobramentos de niveis ficam tdo proximos entre si que formam uma banda

continua de energias.

Figura 6.3: desdobramento dos niveis de energia atomicos na medida é formado um sistema de cada vez mais
atomos proximos entre si.

No diagrama de bandas de um material, pode haver ainda regides com valores proibidos
de energia, denominadas gaps. A Figura 6.4 ilustra o digrama de bandas do CdTe, onde o eixo
horizontal representa as direcOes dos eixos de simetria dos vetores de onda do cristal e o eixo

vertical os valores das energias. Nota-se que entre I' , na banda de condugdo, e I'; nas bandas

dos buracos leve e pesado (light e heavy hole respectivamente), degeneradas neste ponto, ha um

gap direto (maior e menor valores na mesma dire¢do) de 1,606 eV (2 0 K). O modelo k - [_5
também descreve uma quarta banda, de simetria I"., o buraco separado (split off) que surge da

interag@o spin-orbita.
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Figura 6.4: diagrama de bandas de energia do CdTe bulk. Adapatado de Chelikowsky et al. '’

Os niveis negativos de energia da figura, totalmente preenchidos com elétrons (quando o
sistema estd no estado fundamental), formam a banda de valéncia enquanto os niveis acima do
gap formam a banda de condugdo. As transi¢des Opticas entre os elétrons do topo da banda de
valéncia para o fundo da banda de conduc¢do definem as propriedades Opticas e de transporte de
portadores dos semicondutores, tornando o estudo dessas bandas fundamental para o
entendimento do confinamento quantico e propriedades 6pticas dos PQs. Existem varios métodos
tedricos para explicar os niveis de energia préximos ao topo da banda de valéncia e fundo da

banda de conduc¢do de semicondutores. No caso deste trabalho, onde os matérias discutidos t€ém

gap no ponto I (CdTe, CdSe, InP, GaAs ) os métodos parabolico (mais simples) e o k. p de

Kane sdo amplamente empregados.

Juntos, os métodos tight binding, pseudopotencial e o método /g - P sdo os métodos mais
utilizados para calcular a estrutura de banda de semicondutores, principalmente com estrutura
cristalina de blenda de zinco'™. Uma vantagem desse modelo € a possibilidade de se obter uma
expressio analitica para a funcdo de onda em pontos préximos de k =0, justamente o topo da
banda de valéncia e o fundo da banda de condu¢do dos materiais estudados neste trabalho.

Também simplifica o fato de que se trata de um ponto de alta simetria no cristal. O método tight
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binding utiliza os orbitais atdmicos como base para as funcdes de onda das diversas bandas, de
forma semelhante aos orbitais moleculares, mas impondo a condi¢do de simetria de translacdao
infinita. Dessa forma, faz sentido associar as bandas com os orbitais atOdmicos das ultimas
camadas dos dtomos que compdem a molécula.

A tabela 1 mostra o preenchimento das camadas eletronicas dos dtomos de cddmio e de
teldrio. Para que a quinta camada dos dois elementos se tornem completas na molécula de CdTe,
os dois elétrons do orbital 5s do Cd migram para os orbitais Sp do Te. Isto implica que, no CdTe,
a ultima camada preenchida de elétrons tem a simetria de um orbital p e a primeira camada vazia
(a préxima a ser eventualmente preenchida) é do tipo s. Ou seja, a funcdo de onda da banda de
valéncia deve ser dominada por combina¢des de orbitais p, triplamente degenerados se nao
considerarmos o spin, enquanto a funcdo de onda da banda de conducado é dominada por orbitais

S.

Tabela 1: preenchimento dos orbitais eletronicos dos atomos de cadmio e teliirio

Camada Cd Te
1 1s’ 1s®
2 2s% 2p° 2s% 2p°
3 3s?3p°®3d"° |3s?3p®3a"
4 |45’ 4p®4a" |4s* 4p® 44"
5 5s° 5s* 5p*

6.3 Hamiltoniano do sistema semicondutor bulk

O Hamiltoniano de um elétron submetido a um potencial cristalino (periédico) de

dimensdo infinita tem a forma:

2m,

{ r +vpe,(f)}\vn(f)=Enwn(f) 6.1

Onde 1, é a massa de repouso do elétron, E, sua energia para a banda em questdo, ‘¥, (7’) sua

funcdo de onda para esta bandae p = —ihV o operador momento. Esta funcdo de onda, segundo
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o teorema de Bloch'’, tem a forma i, (F)=¢ U, (7), onde u, (7) é chamada de funcdo de
Bloch e tem a periodicidade da rede cristalina. Substituindo esta fun¢do de onda em (6.1) e
aplicando o operador momento no produto e"";unk (?) , obtemos o Hamiltoniano para os célculos

das funcdes de Bloch:

DK ) v, (7) g ()= B (R (7) (62

2m, 2m, m

(k)

Esse é o Hamiltoniano para as fungdes de Bloch, que contém o termo k.p que deu

. . =2
origem ao nome do método k. ﬁ Para k = (0 esse Hamiltoniano se torna H P 2p_ +V(F), o
m

2 . C e
qual comuta com o operador L° do momento angular orbital, significando que no topo da banda

de valéncia e no fundo da banda de condu¢ao os nimeros L sdo bons numeros quanticos para as

fungdes de Bloch. Logo esperamos os orbitais tipo p, L =1, da forma ‘x), y> e ‘z>e para a
banda de valéncia, triplamente degenerada, e orbitais tipo s, L = 0, da forma |s> para a banda de

condugdo. Para k # O isso ndo € mais verdade e as fun¢des de Bloch se tornam uma combinagio

y) e |z2).

Até esse estdgio ndo incluimos as contribui¢des ndo despreziveis do spin dos portadores

linear dos orbitais |s>, |x>,

na configuragdo dos niveis de energia. A interagdo spin-Orbita € grande, causa quebra de
degenerescéncias € gera novos niveis com transicdo eletronica permitidas. O spin do elétron
interage com o campo magnético resultante de efeitos relativisticos advindos da passagem do
elétron pelo campo elétrico gerado pelo gradiente do potencial cristalino’*. O Hamiltoniano da

interacdo spin-Orbita é da forma:

N
H,, = po [Vxp |6 (6.3)

onde ¢ € um vetor composto pelas matrizes de Pauli, oy, Gy € G, que atuam sobre as fungdes Te

{ do spin da seguinte forma:
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o, =l o, T==il o, =1

(6.4)
o, =1 o, =iT o =]

Note-se que oy € Gy invertem a dire¢do do spin.

Aplicando este operador Hsp sobre a parte periddica da funcido de Bloch, encontramos o

Hamiltoniano total do sistema na representagdo K - p, dado por:

H. = 132 +V(;7)+h2]€2+£(I€-*)+h—2(§Vxﬁ)5'+h—2(§Vxl€)5' (6.5)
" 2m, 2m, m, P dmyc’ P) dmc® ' '

L | L |
Hl HZ

O termo H;, independente de k representa o acoplamento do spin do elétron com a 6rbita

131; 132

atdmica. Este tem magnitude muito superior, cerca de duas ordens de grandeza em relacdo

ao termo H», que € proporcional a k e associado ao momento do cristal. Essa diferenca surge

essencialmente do fato de que a velocidade do elétron em orbita atdbmica € muito maior do que a

velocidade de uma particula, com vetor de onda k , percorrendo o cristal. Sendo assim, o

segundo termo pode ser desprezado.

+ (B p) s (VV )6 (6.6)

T(VV X f)).& ndo comuta mais nem
c
0

Note que agora, mesmo para k =0, o termo

com L2 e nem com S 2, mas sim com J2 onde j :E+§ , significando que J :% e

J = % sdo bons numeros quénticos para a base. Por isso se utiliza a combinag¢do linear das

sT>, ’x¢>, xT>, |y~L>, yT>, |Z~L>e ’zT> dadas por:

iny)¢> 24) M¢>

funcgdes |s »L),

‘is ¢> \/_ \/5

is ) ‘%Q 1) Lﬁy)¢>

(6.7)
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Nota-se que os spins dos termos envolvendo |x> e | y} devem ser trocados em relagdo aos outros

dois por conta da inversdo dos operadores oy € Gy.

6.3.1 Método & - p de Kane para semicondutor bulk

A equagdo do Hamiltoniano € autoadjunta para um valor fixo de k (lg = /go), 0 que

significa que o conjunto de solugdes u (r) é completo e pode ser utilizado como base para
0
expandir qualquer func¢do periddica no espaco real da rede de Bravais. O modelo supde que no

ponto k =/€0, E (]go)e u -(¥) sejam solugdes conhecidas da equacdo (6.2) (valores do

semicondutor bulk) pela teoria e ou experimentalmente. Como o termo k.p na Hamiltoniana

comuta com operador de translacdo, podemos expandir as autofuncdes para um cristal infinito de

vetores de onda como:
unE (’_;) = ch’n (]g - ]20 )un’EO (’_;) (68)

Dessa forma, a equacdo (6.2) pode ser reescrita como:

h? h
S|4 Hyo+—(k* —ky*) + 6, +—(k —ko)- py |Cn = E, (K)cC,, (6.9)
e 2m m

onde

pnn' = J. u:/;()(?)pun'];o(?)dr (6.10)
celula

unitdria

Sendo p =0 devido a paridade definida da fung@o de onda. Estas equagdes, de (6.8) a (6.10)

. s~ I 35133
definem a representagio k.p ™.

A aproximacdo feita por Kane consiste em tratar perturbativamente o Hamiltoniano da

4

equacdo (6.9) através de um método introduzido por Lowdin™ e, em seguida executar a

diagonalizac@o exata da matriz resultante. Para tratar o termo linear em k (ndo diagonal) como

perturbacdo Lowdin desenvolveu a seguinte estratégia: divide-se os estados em dois tipos A e B.
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Os estados em A, para os quais desejamos calcular os niveis de energia (valéncia, buracos e split
off), interagem fortemente uns com os outros. Os niveis mais distantes, aqueles nos quais nao
estamos interessados, integram a categoria B. A partir dai, toda interacdo entre os grupos A ¢ B
serd tratada com a teoria de perturbacdo ordindria, sem mexer com os elementos da matriz
pertencentes aos do tipo A. O resultado final desse calculo € uma matriz com interacdes
“renormalizadas” e que sera diagonalizada exatamente. Os elementos da nova matriz surgirdo da
seguinte relacdo:
B hoh,
h,=h, +;% (6.11)

E —hy

Onde h; ¢ a matriz de interagdo inicial e ha matriz “renormalizada”. Os conjuntos A ¢ B sdo

escolhidos de forma a satisfazer:

0

<«<|g ¢ (6.12)

Comiem A ejem B e € o nivel de energia de cada estado. A energia obtida por perturbacdo até

segunda ordem nas vizinhangas de ko é dada por:

- 2
~ T Cr e N o |(k—ko)-13nn»
E =E —(k—-k))-p,  +— — \Y Jo+— ) ————————
WO =By )+ ko) Pt K k°)+4m§c2( VXP"”)Mmg "~ E, (k) — E, (ky)
(6.13)
Definindo o parAmetro A =—3i %(ﬂ (VVx p),|z) elembrando que:
mc
({[(VVxp) )=, e (s|(VVxp),|j)=0 (6.14)

onde g;jx € o tensor de Levi-Civita, o Hamiltoniano para & =0 € composto por uma matriz bloco

diagonal da forma:

H 0
H { e } (6.15)
O H4><4

Onde
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E 0 0 0 lis J)

0 E, _a —ﬁA 0 (x—iy) T>

3 3 N
H,, = (6.16)

o Y2 E, 0 |23)
) (v+i)
A || (x+1y

E += T

0 0 0 43 NG >

E. e E, sio os valores de energia dos extremos das bandas de conducdo e valéncia,

respectivamente. A base mostrada a direita da matriz foi colocada meramente para facilitar a

. - . . . . . A
visualizagdo. Claramente a matriz € bloco diagonal com dois autovalores imediatos E, e E, + 3’

e os outros dois E, =Ev+% e E_ =Ev—2?A sdo dados pela diagonalizacdo da submatriz:

A 2A

E-= X2
H 3 3 |. Redefinindo o zero de energia para E + % , as energias dos fundos/topos

w2 T
5.

das bandas sdo dadas pela banda de condugio em E =FE o E . = E.—E,, bandas de heavy

hole e light hole duplamente degeneradas em £ =0, e a banda split-offem E =—A.

Para obter as relagdes de dispersdo, mesmo sem a correcdo das bandas remotas, € preciso

considerar k£ # 0. Usando a base anterior a Hamiltoniana total é dada pela matriz:
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H =-"]
“r 2m,
E 0 Pk 0 0 ka-l—l'ky 0 ka—l'ky |iS ¢>
| ” 2w
xX—1y
0 Ev—% @ 0 0 0 0 0 NG T>
J
Pk. V24 E 0 0 0 0 0 1)
3 (x+iy)T
A
0 0 0 E+= 0 0 0 0 2
+ 3
0 o o 0 E 0 0 o s
k. —ik —(x+i
_p= "y 0 0 0 0 Ey_é @ 0 M¢
2 3 3 N
0 0 0 0 0 V24 E, 0 |ZT>
3 (x—iy)
k_+ik, A ¢> (6.17)
p=_— 0 0 0 0 0 0 E+- :
N3 32

A ( . . A 132 4 :
As notacdes sao tais que / € a matriz identidade e o parametro P 2 g proporcional ao elemento de

matriz do momento entre a banda de valéncia e a banda de conducao tal que:

7] 7] 7]
P=— =— =— 6.18
Py (s p.]x) " (s|p,|¥) . (s|p.|2) (6.18)
Outros elementos sao nulo, i.e.:
<s pilJj)= I

)
S

V=(i|p,|1)=0 i, jl=xy.z 6.19)

(s

P

Se, providencialmente, escolhemos a dire¢do do vetor de onda k paralelaa z, k. e ky sdo

nulos e, nessa configuracdo, a matriz Hamiltoniana toma a forma de dois blocos 4x4 no ponto de

simetria F(lg = 0) , dado por:

H4x4 O

H = (6.20)
O H4><4

Mudando a varidvel para definir o topo da banda de valéncia como zero e o fundo da banda de

condugdo como E,. (energia do gap 6ptico), ou seja:
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E = E’v—g e E =E, (6.21)
A matriz € dada por:

E 0 Pk 0

H4X4 = 2— I+ (6.22)
m,
L PNC E-2 o
3 3
0 0 0 E’

Diagonalizando essa matriz obtemos a relagdo de dispersdo de Kane, originando a forma das

bandas de energia em func¢do do vetor de onda:

det(H,, - E)=|[E~E.|[E-E" | [E-E",+A]- ksz[E’—E’ﬁ%} =0 (6.23)
onde
2712
=gk (6.24)
2m,

Prosseguindo com os célculos € possivel obter um modelo com bandas parabdlicas nas
vizinhangas do ponto I da rede reciproca do semicondutor. O préximo passo é encontrar as
massas efetivas de cada banda, ou seja, a “parabolicidade” de cada elemento da estrutura.

A partir da relacdo de dispersdo (6.23) podemos achar as massas efetivas das diferentes

bandas. A mais importante € a da banda de conducio na qual a ndo parabolicidade é maior. Para

2712 2712
isto, faz-se [E' — E_]=——-—, desprezando os termos — obtendo, assim, a expressao:
Mg 2my;
Mo 14 (6.25)
my, E(E+A)
onde :
2P’m
E = 0 (6.26)
p hZ
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A relagdo de dispersdo de Kane incorpora as nio parabolicidades da banda de conducdo e
se nota como ela aumenta a medida que sua energia sobe. Sua expressao mais conhecida se refere

a massa efetiva no fundo da banda onde E = E,, dada por:
My,

E {E +2A}
P 8 3
—=1+

m, E(E, +A)

(6.27)

As massas efetivas das bandas de valéncia podem ser determinadas de forma semelhante.
Entretanto, a concordancia com os resultados experimentais s6 melhora quando se incorpora o
efeito das bandas remotas por perturbagdo. Liittinger, usando apenas argumentos de simetria
mostrou a forma geral que essa matriz, até¢ ordem de k? , deveria ter. Kane, usando perturbacao,
chega a mesma matriz com uma ligeira troca de defini¢des. A matriz 4 X 4 que inclui as bandas

remotas até segunda ordem em k ¢é dada por:

E, 0 Pk 0
HXZ4 ) Pk @ —()/1 +4)/2) ZZ;Z —% 0 (629
0 0 0 -( —272)7;2:12

o

Onde os pardmetros y, € y,sd0 chamados parimetros de Liittinger, que emergem

» e o 135; 136
quando este constr6i uma Hamiltoniana fenomenoldgica para esta classe de problemas .

Usando as bandas remotas obtemos as relagdes de dispersdo para cada uma das 4 bandas,
conducgdo, heavy hole, light hole e split off:

271.2 E
EEL:E,+Q 1+~ 2 + I (6.29)
¢ 2m 3\E E, +A

0 EL

n’k’ 2E
= L — 2 6.30
“" 2m,| 3(E,, ~E,) (. +27.) 0

LH
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Wk E

E £ -7 |—A (6.31)
¥ 2m,|3(E, -E,) 7
n’k’

EHH = —(7/l —27/2 E (632)

0

6.3.2 Formalismo da funcao envelope para o calculo do confinamento

quantico.

6.3.2.1 Calculo dos Niveis de Energia

O confinamento quantico causado pelas dimensdes reduzidas do cristal pode afetar
profundamente a estrutura da banda dos materiais comparada com sua configura¢do no bulk. O
uso de um modelo apropriado para dimensionar a influéncia do tamanho dos PQs em seus niveis
eletronicos € fundamental para que a fabricacdo destes materiais seja otimizada visando a
previsdo de suas propriedades fisico-quimicas.

O modelo mais simples € o modelo parabdlico, que fornece valores razodveis nos casos os
em que o efeito do confinamento é pequeno, ou seja, PQs grandes. Nele, os extremos das bandas
de valéncia e conducdo sdo ajustados por uma pardbola, cuja concavidade € dada pela massa

efetiva que o portador possui naquela banda especifica.

6.3.2.2 Modelo parabdlico

Este modelo consiste basicamente em submeter uma particula com uma determinada massa
efetiva (que representa a concavidade da banda) a uma barreira de potencial infinita com a
dimensao do raio a do PQ. Para nosso caso, consideramos o confinamento isotrépico tornando a

simetria deste problema esférica. O potencial € representado por:

0 |r|l<a

V(7 ={ (6.33)

o |r|>a
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Para o caso dos PQs incluimos uma barreira infinita de potencial e substituimos a onda
k-7 < ~ - ~
plana ™" da funcdo de onda por uma funcdo envelope F, (r) que envolve a funcdo de Bloch
u, (r) naforma:

v, (F)=F (F)u, (7) (6.34)

O Hamiltoniano incluindo o confinamento € expresso como:

F (F)ug (7)) =E,

P’ +V, (F)+V, +V. (7)} F,(F)u, (7)) (6.35)

2m per S0 esf
0

Antes de aplicar o operador momento na fun¢do envelope, € conveniente expressa-la em termos

de sua transformada de Fourier:
F,(F) = [F,(k)e* " d*k (6.36)
Aplicando o operador momento duas vezes em (6.36):
p* F,(F)=-h"V°F,(F)=—[F,(k) h’k* e 43k (6.37)
A partir deste resultado, pode-se expressar a equagdo (6.35) da forma:

{ Py (7)e, +vaf<f~>} (7)1 ()=

2m,

A

- 52 272 - A — gy
j F (k)e*” {P_+ Ik +i(k : ;,)+vp€, (7)—1—\/50}%]; (F)dk +V,, (F) j F(k)e" u - (F)dk
- .

2m = 2m

0 o [

(6.38)

O termo entre chaves, a direita, representa as energias das bandas no semicondutor bulk, seguindo

a equacao (6.2). Portanto, podemos reescrever a equacao acima como:

Lo (v, O£ 000

2m,

(6.39)
= [F, ()" E, (K )u; (F) &k + V., (F) [ F, ()" u  (F)dk

Neste estigio usamos algumas aproximagdes: estamos restritos as regides préximas ao

topo/fundo da banda, ou seja, k =0. Isso implica que as funcdes de Bloch podem ser
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consideradas independentes do vetor de onda k (u - ( ) u,, (r)) possibilitando que sejam

colocadas para fora da integral em k. Com a funcdo de Bloch presente em todos os termos e fora

dos operadores, ela pode ser cancelada e a equagdo se torna:

[F,(6)e" E,,, (K)dk+V,

esf

(F)[F,()e" ak =E, [ F,(k)e"" d’k  (6.40)

A aproximagdo parabdlica consiste basicamente em expandir esta equacao até segunda ordem, a

partir de k=0,da seguinte forma:

o ()= 4| 2 () 641

k=0

Onde Eg € a energia do gap do material. A massa efetiva, m,, do portador na banda é definida

por:
hZ |: 82 _ j|
E, (i (6.42)
2 nbulk
My ok ( ) k=0
Portanto:
—~ h’k’
Enbu/k (k) = Eg + 2m (643)

ef

Aplicando esta relagdo em (6.40), obtém-se:
[F <k>[

Usando a identidade J-El (lg) e ik =V’ I E,(l;)eig'f d’k (6.44) pode ser reescrita no espago

] B P4V, (;)J'El(lg)e’f-fd% :(En _Eg)J'Fn(E)e”;'F d’k (6.44)

real da forma:

{—h Y oiv, (F)}F”(F):Emf F.(F) (6.45)

2m,;

Onde E

conf

= E, — E, . Esta equacdo, resolvida para coordenadas esféricas, resulta em uma fungao

envelope da forma:

E(F)=j,(kr)Y" (6.9) (6.46)
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Onde j, (kr) ¢ a funcao esférica de Bessel de ordemne V" (9, (p) sdo os harmonicos esféricos.

6.3.2.3 Condicoes de contorno

A condicdo de contorno em um potencial infinito € tal que a funcdo de onda seja nula na

superficie da particula, ou seja, Fn(a)=0. Para PQs coloidais ndo hd qualquer discussdo a

respeito dessas condi¢des de contorno. J4 em vidros dopados com PQs alguns autores usaram
uma analogia com pog¢os quanticos, nos quais as barreiras sdo formadas por outro material
cristalino de um semicondutor de gap maior, para considerar a condicdo de contorno de
continuidade da fun¢@o de onda e sua derivada na regido do pogo e da barreira, grande mas finita,
na interface PQ-vidro. Vidros transparentes teriam gaps no UV da ordem de 3,5 eV, bem maior
do que o gap do semicondutor, o que justificaria a condi¢do de contorno de fun¢do de onda nula
na interface. Entretanto, existe ainda um argumento a favor dessa condi¢do de contorno mesmo
para barreiras finitas. Ao contrario do po¢o quéntico em que o material de barreira € cristalino, os
vidros sdo amorfos, e qualquer vazamento da funcdo de onda no vidro perderia a coeréncia em
uma distancia atomica. Isso justificaria a observagdao de comportamento tipico de PQs de silicio
cristalino em silicio amorfo em que o potencial de barreira € nulo. Entretanto, essa discussdo nao

se aplica ao nosso caso, pois lidamos apenas com PQs coloidais.

A condi¢do de contorno Fn(a):0 impde que j, (ka):O. Assim, os valores para os

vetores de onda das bandas sdo quantizados na forma:

k= o (6.47)
a

Onde 7y,, € a m-ésima raiz da n-ésima funcéo esférica de Bessel. Portanto, o nivel de energia de

um PQ de raio a, submetido a um leve confinamento quantico, é dado por:

2 2

E =E, +—fm (6.48)
8m,.a
Este modelo simples € util para nos fornecer a ordem das energias e dos tamanhos dos PQs
envolvidos. Para um célculo de niveis de energia mais robusto, um dos principais métodos

empregados para os materiais discutidos neste trabalho é o modelo de Kane.
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—

6.3.2.4 Confinamento no Modelo & - p

—

Este formalismo introduz as fungdes envelope do Hamiltaniano k - p na base dos

autoestados do momento angular total. Como ja discutido na secdo 6.3.2.2, os PQs podem ser
aproximados por esferas de raio muito maior do que seu parametro de rede, mas da ordem do raio
de Bohr de seu material. Outra suposicdo, em primeira ordem, é que o potencial de confinamento
¢ dado por um poco de potencial esférico infinito"®’. Sendo assim, a funcdo de onda a ser
utilizada aqui € a mesma descrita na equagdo (6.34). Para melhor clareza dos célculos, dividimos

a funcdo de onda em dois subespacgos: o espaco de Bloch, 7, que representa a uma posi¢ao

qualquer na célula unitdria e o espaco da fun¢do envelope, R, que varre todas as células unitarias
e que serd tratado mais formalmente do que na secdo de modelo parabdlico. Podemos notar que
as fungdes de Bloch agem como uma onda portadora, enquanto a fun¢do envelope modula a

amplitude desta onda. Deste modo temos:
y(F) = F,(Ryu,(F) (6.49)

Os subespacos 7 e R estdo conectados através da energia cinética dos portadores de
2
carga, 2¢ , P é o momento total P

o1 tot

=p, + Pp. Assim como os operadores momento,

o

—

podemos definir os operadores momento angular nos dois subespagos dados por L, =r x p, e

Lp=Rx p g - Sendo assim, pode-se descrever o Hamiltoniano do sistema em fungdo dos dois

. . 13
subespacos da seguinte maneira B

D, Px  Dr'D, - ~ h N
H = + + +V(@#r)+V _  (R)+——(VV x - 6.50
2m, 2m 2m, (1) +Vey (R) 4m§c2( P) (6.50)

o
Onde V. € o potencial esférico do espaco das fungdes envelope. Podemos comparar a equacgio
. . - . 2 . .
acima com (6.13) onde p, - p, seria o termo k - p, 0 termo proporcional a p; seria proporcional
ozt z . 2 . < .
ao termo cinético do elétron livre, e o termo p, proporcional a energia do extremo da banda.
Agora P, € um operador momento que atua apenas nas fungdes envelope, enquanto p, atua

apenas nas fungdes de Bloch.
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Nesse ponto € preciso notar que a simetria de inversdo do cristal implica que a paridade é
um bom nimero quantico, e que o novo Hamiltoniano ndo comuta mais com J 2 do operador
o4 A,
J=L.+S por causa do termo %
m

4

. Entretanto, ele comuta com o operador F 2 onde

F= ER + Er +S . Dessa forma, a nova base para a diagonalizacdo da matriz é a do momento
angular total, a qual inclui o subespaco da func@o envelope. Os possiveis valores que F pode
tomar estdo entre Lg + J e [Lg - J|. Portanto s6 é necessario trabalhar nos subespacos das fungdes
envelope e u; de forma a conservar Fea paridade, lembrando que a paridade total da funcdo
envelope multiplicada pela fun¢do de Bloch, é dada por ZR + Zr .

No caso da fungdo de Bloch do elétron, S, L = 0, portanto par, enquanto a dos trés buracos
P, L = I, impar. A funcdo envelope serd par para Lg par e impar para Lg impar. Com essa regra
podemos construir a tabela abaixo nos subespagos pares e impares e com 0 mesmo ndmero

quantico F.

Tabela 2: Valores do momento angular total F. As regioes cinza correspondem a estados pares.

LR=0 LR=1 LR=2 LR=3

=)

Banda de Condugao %

SR
SR
SR

(L,=0)
7
Banda de “Silit o | 1 bz % %

Banda de Valencia
L:=1)

NN
SR S
NI
SR SR
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Usando a notacdo + para par e - para impar, as fun¢des em cada subespacgo de F sdo:

F/ = l,0> + §,1> + l,l> (6.51)
22 c 12 /v 12 /5o

F,, = l,1> + §,2> + 1,0> (6.52)
2 2 C 2’ |4 2 SO

F,, = l2> + E1> + 3,3> + l1> (6.53)
/2 2 C 2 |4 2 |4 2 SO

F, = l,0> + 3,0> + §,2> + 1,2> (6.54)
/2 2 C 2 \4 2 \4 2 SO

Pode-se entdo escrever a matriz da Hamiltoniana (6.50) nos subespagos F=1/2 e 3/2 onde esta

toma a forma de bloco:

1=0
',

0

0

0

0
=1
HF:%
0

0

0

0

=0
H,

0

0
0
0

HIZI

(6.55)

_3
=0

Seguindo a tese do Carlos Oliveira que desenvolve a dalgebra com detalhes, a

diagonalizacdo das matrizes H, usando as relagdes de dispersdo de cada banda, equagdes (6.29) a

(6.32),

energias de confinamento.

e aplicando a condicdo de contorno obtemos as seguintes relacdes para cdlculo das

Tabela 3: Condicées de contorno para o PQ.

f f % g7
EL | jo(kera) =0 | ji(kgra) =0 Jolkera) = 0 Jitkera) = 0
SO | jitksoa) =0 | jo(ksoa) =0 Jilksoa) = 0 Jalksoa) = 0
LH | ji(kina) = 0 | jo(kiwa) = 0 | 9 ji(kuna) js(krna) + | jo(knna) j2(krna) +
HH Jitkina) j3(kuna) = 0| jo(kiua) j2(kuna) = 0
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Nota-se que os vetores de onda do heavy hole nao podem ser encontrados
independentemente, refletindo o acoplamento desta banda com os light holes. Isso implica que é
necessario resolver uma equacao transcendental numericamente para o calculo destes niveis. Isso
pode ser feito hoje facilmente usando, por exemplo, o a rotina ATINGIR META, ou SOLVER
disponiveis em uma planilha Excel.

O método de Kane, apesar de muito mais preciso do que o modelo parabdlico, apresenta
falhas ao lidar com nanoestruturas pequenas, cujo confinamento é muito grande. Para os
resultados aqui apresentados, o principal escopo estd na secdo de choque de absorcdo das
transicdes (regras de selecdo e for¢ca do oscilador), portanto preferimos apresentar um modelo de
concep¢do simples, mas que atinge a precisdo requerida para encontrar as energias das transicoes

de nossas amostras.

6.3.3 Método unidimensional ideal

Os modelos da fisica de confinamento quantico em pontos quanticos semicondutores t€m
sido objeto de controvérsia, principalmente porque todos se baseiam em aproximacdes e ajustes
de parametros nem sempre bem justificados. Métodos tedricos de primeiros principios
apresentam uma dificuldade grande em calcular o band gap dos materiais bulk, tornando-os entao
praticamente indteis no célculo das energias de confinamento dos pontos quanticos. O niimero de
atomos envolvidos em um PQ, que pode ser considerado uma macromolécula, é maior do que os
calculos tedricos de fisica atdmica e molecular conseguem manipular. A estratégia mais utilizada
€ a de manter a memoria do material bulk nas fungdes de Bloch e transformar o fator €™ em
uma funcdo envelope sobre a qual sdo aplicadas as condicdes de contorno para calcular os niveis
de energia. Os primeiros modelos parabdlicos de particula em uma caixa logo se mostraram
inadequados e os métodos chamados de kp se tornaram um método padrdo. Nosso grupo trabalha

123; 139
5

com método kp desde 199 , mas sempre consciente de que as aproximagdes podem perder

140; 141 142 .
0141 ¢ Zunger'** nos deixa com a

a validade para PQs muito pequenos. A controvérsia Efros
impressdo de que ambos estdo usando aproximagdes e métodos ndo justificados que, com ajustes

de parametros conseguem alguma concordidncia com os niveis iniciais, mas sem uma
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confirmacdo experimental de qualidade para garantir a validade das aproximagdes em qualquer
circunstancia.

Dado esse panorama percebemos a necessidade de um modelo fisico solivel para operar
como benchmark dos diversos modelos e da validade de suas aproximagdes. Decidimos, portanto,
criar um ponto quantico idealizado utilizando apenas pog¢os e barreiras com solu¢do analitica em
cima do qual vamos comparar o resultado real com as mais diversas aproximagdes utilizadas pela

comunidade cientifica.

6.3.3.1 Rede ideal unidimensional

A topologia de nosso modelo unidimensional ideal estd mostrado na Figura 6.5 abaixo. Trata-se

de uma estrutura periddica com pogos de largura a e profundidade —V, espagados pela

distincia b, formando um periodo £=a+b. Vamos considerar que o ponto quéntico é
composto de N repeti¢des da estrutura mas terminando em um potencial infinito onde deveria
estar o pogo seguinte. Nesse caso o ponto quintico tem espessura total L =N/£+b. Vale a pena
notar que tomando a origem no centro do PQ temos um potencial simétrico, logo as fungdes de
onda devem ter paridades definidas em relagdo a essa origem. Entretanto vamos manter a origem
na borda do PQ porque ela facilita nossos célculos. O caso bulk serd considerado simplesmente

fazendo N — 0.

A
— L=N(+b —
(l=a+b X,-a
> !
""" A s
] b’J
.{=0 Xn-l Xl‘l .

Figura 6.5: ilustracao da concepc¢io unidimensional de nosso ponto quéntico.
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Nesse ponto vale a pena discutir as dimensdes das estruturas cubicas fcc e bec,
principalmente quando se deseja representar uma estrutura 3D com um modelo unidimensional.

Os vetores unitarios de uma rede fcc sao:

a;%(o 1 1), 52=%(1 0 1), 53=%(1 1 0) (6.56)

Ja os vetores do espaco reciproco sao dados por:

b, =2n——F— (6.57)
a, -(aj X ak)
O que nos leva a uma base de rede reciproca bcc da forma:
b= L1, 6,2t 1), 5= 2L (6.58)

1 <%)2 @2 @2(1 1 -1)
Que ¢ andloga a uma rede bec com pardmetro de rede 27c/ ( %) Comparada com a rede cdbica
simples a4, =a(l1 0 0), d,=a(0 1 0), d,=a(0 O 1), percebemos que existe um fator
<K<

yz entre os parametros de rede que definem o vetor x, ou seja, em lugar de — da

QN
NS

27 27

rede cubica, na fcc e bcc — <K< , como uma rede cubica com parametro de rede %.

a a
Para incluir esse fator 2 ao modelo unidimenisonal de uma rede cubica simples utilizamos

% =0,324 nm, para o CdTe. Para evitar confusdo com as notacdes a seguir salientamos que

utilizamos os caracteres a € b padrdo dos livros de estado sélido das redes direta e reciproca
apenas nessa explanagdo. Doravante, estes caracteres voltam a significar as larguras do pogo e do
platd de nosso modelo unidimensional, tal qual ilustrado na Figura 6.5.

Iniciamos os cdlculos aplicando a equagdo de Schrodinger nos platos:

2 2
_h_d_zqf:g\y N = /2_”;’8 (6.59)
2m dx h

€ Nos pogos:
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n* d* :
—2—Pcb—voq>:gq> S D=, Q=
m dx

2m(82+ VO) 6.60)
h

Onde o simbolo da func¢do de onda é diferente meramente para facilitar a diferenciacdo
das regides. As func¢des de onda de um poco e de seus platds adjacentes podem ser representadas,

entdo por:
\Pn_l _ An_lezk(x—xn_l) +Bn_1€_lk(x_x"_l)

@, =C, e/ 0) 4 p 7 0) 6.61)
‘"Pn _ Aneik(x—xn) +Bne—ik(x—xn)

A estratégia para resolucdo deste problema € escrever os coeficientes da regido n em termos dos

A,_
coeficientes da regido n—1 através de uma matriz 2X2 na forma [2"}: S(B” 1],
n

n—1

utilizando as condig¢des de contorno nas duas interfaces do pogo, em x = x,, —a, a esquerda ¢

x=x, a direita. Na interface da esquerda, x—x, , =Xx,—a—x, ;={—a=b e

X,—a

=0.

n

X—X

n = X, —a — X,, = —a . Obviamente que na interface da direita temos x — X,

- n n
X,—a

Assim as condicdes de contorno na esquerda nos fornecem uma relacdo do tipo

C
-1 . ~ .
=M , enquanto as da direita nos fornecem uma relacdo do tipo
D >\ B

n—1

n

C _
A =M éxz "1, com as quais obtemos a relacdo desejada A =MM At na qual
B D, B, B

n

n—1
a matriz S é dada pelo produto das matrizes M ' ¢ M , naforma S=MM .
Para x=x, —a:
O . (6.62)

Ou seja:
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n—1

. (1_'_%)61’96161'1(19 _(1_%)ei9ae—ikb
)+ ) o

20 _(1_%}49%% (1+%je—i§2ae—ikb B

Da mesma forma, para x = x,,

Q Q (6.64)

1+ Q 1 Q
T 0 rlcC
A1k k| Ca 6.65)
B,) 2|, @ Q|D
k
Através de (6.63) e (6.65), obtém-se:

cos(Qa)+il(9+£jsin(Qa) e il(g—ijsin(ﬂa)e_”d’
(An]_ 20k Q 20k Q (An_lj
B,) . o |\B
" —il(g—k)sin(Qa)e’kb [cos(Qa)—il(2+E]Sin(Qa)}_’kb "
2k Q 20k Q
(6.66)
Definimos duas fungOes estritamente positivas e decrescentes gl(é‘) e &o (8) com as

propriedades g (6‘)20, £ (8)21 com assintotas horizontais em zero € um, ou seja,

lim g, (6‘) =0e lim g (8) =1, dadas por:
E—>0

E—>O
1/ k 1 e+V E
= — ——|—— = — 0+ 6.67
g(¢) Z(k Qj 2{\/ c \/€+VOJ (6.67)

(8)21(9_%:1\/8“}0_ ‘|=s—2 (6.68)
BVEI=5\ % Ta) 2\ ¢ e+V, ) 2 Je(e4v,)
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Para &£ —>(0 ambas vdo a infinito com %/— e lim gl(é‘):lim 80 (5) Além disso,
& e—0 -0

possuem a propriedade g12 —gg =1. A Figura 6.6 mostra o comportamento dessas duas

funcoes.

g.(€) e gy(€) versus €

glfe)
g0(e)

gle)

Figura 6.6: perfil das funcoes g(e).

Sendo assim, pode-se reescrever (6.66) na forma:
[cos(Qa)+ig, (&)sin(Qa) ™ i go(&)sin(Qa)e™
| —igy(e)sin(Qa)e™ [cos(Qa) —ig, (&)sin(Qa) |e ™

(6.69)

Esta matriz ndo ¢ Hermitiana por conta da diagonal complexa, mas os elementos fora da
diagonal s3o o complexo conjugado um do outro. Entretanto, essa matriz tem uma propriedade

muito importante que € o determinante igual a 1 e seu trago € dado por:

tr[S]=2| cos(Qa)cos(kb) - g, (£)sin(Qa)sin(kb) | (6.70)

Aqui, € importante notar que a matriz S independe da posi¢ao, logo serd a mesma em todos os

A,

j até chegar ao ponto zero, da forma:
n—1

pocos. Entdo podemos iterar a relacio (2"} =S (
n
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(A”j:S”KA"] 6.71)
Bn BO

Através deste ferramental € possivel o cdlculo das relacdes de dispersio de nossa rede
unidimensional idealizada. Primeiro discutiremos o caso da rede infinita para depois discutir o

caso da rede truncada, o PQ.

6.3.3.2 Estrutura infinita

Na estrutura bulk, infinita, n varia de —00 a +oo e 0s pogos se repetem indefinidamente

a esquerda e a direita do PQ da Figura 6.5. Para aplicar a regra iterativa precisamos dos dois

v, v,

. Uy . Uy Uy
autovalores /li e dois autovetores = | da matriz § de modo que S| T |=A.] ~

A U,
Escolhendo o vetor inicial como qualquer um dos dois autovetores, ou seja, [BO =| ~ |,

temos que (A"j =A! (ui]
B, vy

Se |/1| >1 entio

/1”‘—)00 quando n—> . Ja se 14| <1,

A" —> o quando n—>—oo. Entdo podemos exigir que A, = . No nosso caso

podemos mostrar mais ainda, que &, = +@ obrigatoriamente, devido ao determinante unitario da

j sdo determinados pela
c

matriz S . Os autovalores de uma matriz 2% 2 da forma S 2(

a—A

condi¢io det
c d—A

j =0, que nos leva ao polindmio caracteristico dado por:

(a=A)(d-A)-bc=2%~(a+d)A+ad-bc (6.72)

Esse polindmio pode ser escrito em termos do determinante e trago da matriz § como:

A2 =tr(S)A+det(S)=0 (6.73)
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No caso em que det (S ) =1, essa equacio é dada por:

A =2EA+1=0 (6.74)

1
onde & = 5 tr(S ) . As raizes do polindmio caracteristico sdo dadas, entdo, por:

Ay =Exiy1-&2 (6.75)
Agora, fazendo & =c0s68, entio \/1— 52 =sin@ e A, =cos@tisinf = et0  Assim

; 1
. +
mostramos que os autovalores precisam ser da forma A, = e que COS (8) = Etr(S ) que

s6 admite solugdo se <l1.

%n(s)

6.3.3.3 Funcoes de Bloch

Para colocar a funcdo de onda na forma exigida pelo Teorema de Bloch, em que
\P(x)=€mu,( (x), onde a fungdo u, (x) tem a periodicidade da rede, devemos fazer
6 = k! . Nesse caso:

cos(xl)=f (&) (6.76)
Onde f(&)=cos(Qa)cos(kb)—g,(&)sin(Qa)sin(kb). A Figura 6.7 mostra um
griafico de f(&‘) VS & onde se nota que a funcdo f(8) corta as retas horizontais
R, (8) ==1. Os gaps de energia acontecem nas regides em que f (8) > 1, correspondendo aos
pontos I, e f(8)<—1 correspondendo aos pontos X. Os pontos em que f(é‘v)zl e
f '(EV) >( correspondem aos topos das bandas de valéncias enquanto os pontos em que

f (86.)21 e f’(86)<0 correspondem ao fundo das bandas de conducdo. A diferenca

E.—& =&, correspondem aos band gaps.
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Figura 6.7: grafico da relacio de dispersiao f(€) em funcio da energia. As linhas vermelhas passa pelos valores
1 e -1 da funcio.

Além de fornecer os band gaps a equacdo COS (Kf ) =f (8) origina as relacdes de dispersao na

regido em que | f (6‘)| <1 dada pela expressio K = %arccos[ f (8):| Obtido K (8) podemos

tracar a curva inversa £ VS K como mostra a Figura 6.8 para quatro bandas.

120

100 -

oo
[=]
J

Energia(u.a.)
3

0] T T T T T T
a 05 1 15 2 25 3

x (u.a.)

Figura 6.8: energia da curva de dispersao em funcio de seu vetor de onda.
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Percebendo a semelhanga das bandas obtidas por esse modelo unidimensional com as
bandas observadas para o CdTe nos perguntamos se seria possivel reproduzir as bandas do CdTe

com determinados parAmetros a, b e V,. Assim decidimos tentar um ajuste da curva de

dispersdo das bandas usando dados para o CdTe bulk, extraidos da tese de doutorado de Mauro
Ribeiro Janior'* orientada pelo Prof. Luiz Guimares Ferreira no Instituto de Fisica da USP. O
método do cdlculo foi o DFT/LDA-1/2 (LDA-1/2 = Local Density Approximation na técnica de
meia ocupacdo). A Figura 6.9, mostra pontos da relacdo de dispersdo da banda de valéncia do
heavy hole e light hole do CdTe bulk, na direcio I'—>X (como o nosso modelo ¢é

unidimensional, a escolha da dire¢do [100] foi a escolha mais apropriada).

4 -
”¢¢¢00*00000000000000000
3 - ’00
ot
*
*’
E; 2 -'¢’0¢ * # Conducdo
2 1 B Heavy hole
o
@ A Ligth hole
O S T = o= = == = o= o
T .nl'r[l::-.._
w “l‘nl...' n
-1 - -‘1‘ ‘. =
I.....
Ahdas,, it Ennunns
2 - Abbddbiddai
-3 T T T T 1
a 2 4 & 8 10
k (nm1)

Figura 6.9: relacao de dispersao das bandas mais préoximas ao gap do CdTe bulk, na direcio I' — X.

O ajuste (tendo como parametros a, b e V) pode ser feito para as bandas individuais para
resultados mais precisos, mas preferimos escolher duas bandas (0 miximo que esse modelo
unidimensional permite) e fazer um ajuste s6. A banda de valéncia escolhida foi a do heavy hole,
pois as primeiras transicdes eletronicas permitidas no CdTe ocorrem entre ela e a banda de
conducdo. A Figura 6.10, ilustra os pontos experimentais com o ajuste. Nota-se que para o buraco
o ajuste foi muito bom. Porém, para valores altos do vetor de onda a banda de condug¢do nao é

bem representada pelo ajuste. Isso se deve provavelmente a efeitos relativisticos dos elétrons no

200



orbital em questdo (5s do dtomo de Cd) e que ndo podem ser representados em nosso modelo

mais simples.

»
-
T

w
~
T

= N
~ ~

Energia {(eV)
]

K (nm-1)

Figura 6.10: Ajuste da curva de dispersido de energias para a banda de conducio e do heavy hole do CdTe
usando o modelo unidimensional.

Com ajuste encontrado, pode-se calcular parametros cruciais dos modelos parabdlico e

k - P e, assim, criar uma comparagdo de sua eficécia, como discutido na se¢do a seguir.

6.3.3.4 Modelo unidimensional no contexto da massa efetiva

Podemos extrair as massas efetivas das bandas de valéncia e conducdo no ponto I' do

modelo unidimensional através da derivada segunda da curva E(K ) em k=0, partindo da

relacdo de dispersao: COS(Kf ) =f (8) Para extrair a massa efetiva precisamos expandir € (K‘ )

2
1| 0°¢ 2 m,
até segunda ordem na forma: &€ (K' ) =&, +— —~ 5 |K e comparar com S(K) =g, + &
2| ok M
2.2
, onde & = Y Aplicando a primeira derivada em kK de ambos os lados da relacdo de
m

o

dispersao temos:
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8005(1(6) 8f() f,(g)a_g

(6.77)
oK oe 87( oK
Logo:
f'(8)8—€ z—fsin(icf) (6.78)
oK

Nota-se que em Kk =0 f '(5) #0 e 2—8:0 como esperado para pontos de maximo ou de
K

minimo. Aplicando mais uma derivada em relacdo a K de ambos os lados:

of’ (8)(68) (e ) = —(*cos (k1) (6.79)

o€
_q 9 y
Comoem k=0, == =0e¢ COS(K@) =1 entdo:
K
o’ 0?
> =" (6.80)
oK f'(&,)
2
Definindo &, = 3 podemos entdo reescrever a expansiao na forma:
m,l
g(x)=¢, ! £, (6.81)
2 e f' (8 )

Podemos checar as dimensdes notando que g,gf'(go) ¢ adimensional. Comparando com a

expressao da massa efetiva, temos:

L= 2¢,f'(s,) (6.82)

o

Vale notar que f'(&‘v) > () no topo da banda de valéncia significando que a massa efetiva da

banda de valéncia é negativa. Por outro lado f’(&‘c) <0 no fundo da banda de conducio

levando a uma massa efetiva positiva para a banda de conducao. Dessa forma podemos escrever:
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1

g(x)=¢, +———&, (6.83)
( ) 8 28€|f (gc)

&,(k)=—

S — (6.84)
Zg[f (&)

Podemos extrair as massas efetivas do modelo o DFT/LDA-1/2 ajustando uma pardbola

nos 11 primeiros pontos, (em k =0 e tk nos préximos 4 pontos) conforme mostra a Figura
6.11:

Dispersao da banda de condugao Dispersdo das bandas de valéncia
=) 5
A CA
] o
® ®
2 2
- -
-1.5 -1 -0.5 0 05 1 15 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 15

K [nm™'] x [nm~1]

Figura 6.11: ajuste dos 11 primeiros pontos das curvas de dispersao do modelo DFT/LLDA-1/2 com uma
parabola para extra¢io das massas efetivas.

Desses ajustes obtemos os seguintes valores para as massas efetivas:

=0,17; =-0,62 ¢ -0,22
mO mo mO
3| Mo g
m
Usando &, = el e A=1,0¢eV extraimos o valor &, = 9,1eV da massa efetiva
2 1
g, &gt A

da banda de conduc¢do. As massas efetivas obtidas e o valor de &, sdo diferentes dos resultados

. 126
encontradas na literatura = de:
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Pt —0,11; 2o = 0,41, P = 012 ¢ £, =17,4¢V

m, m, m,

Os valores das massas efetivas extraidas das equacdes (6.83) e (6.84) foram de

m m
ek —(0,23 e —L=_-033. A diferenca da massa efetiva da banda de conducio entre o

m, m,

modelo DFT/LDA-1/2 e o ajuste unidimensional foi de 35%. Medidas de massa efetiva e de €p

sempre foram sujeitas a muitas criticas pela dispersao dos resultados da literatura, de modo que

os valores obtidos aqui sdo razodveis.

6.3.3.5 Modelo unidimensional no contexto do método k - P

Para a comparagdo com o modelo k - D é necessdria uma dlgebra mais extensa visto que
€ necessario adaptar o modelo de quatro bandas discutido na 6.3.1 para um modelo de apenas
duas bandas. Note que as duas bandas, de valéncia e condugdo, devem estar representadas por
uma Unica matriz. Nesta simplificacdo a matriz representada em (6.17), com um parametro de

Liittinger se torna:

2.2
g + 1K iPx
© 2m,
12 (6.85)
K
—iPx 1-
( 7) 2m,

A ideia aqui é encontrar os pardmetros P e ¥ que fornecam as mesmas massas efetivas

no topo da banda de valéncia e fundo da banda de condugdo. Para isso precisamos dos

autovalores da matriz obtidos através do polindmio caracteristico:

Wk’ K’ s 2
E—¢,— e—(1- —-Px"=0 6.86
( ! 2m0 J|: ( }/) 2m() ( )
2m, P? ~
Chamando —%— = ¢, mudamos essa equagao para a forma:
h- P

(8—8g —8,()[8—(1—7)8,(]—8178,( =0
Ou ainda:
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g —[gg +(2—7/)5K}g+[(1—7)5g —gp}g,( +(1-7)el =0 (6.87)

Cujas raizes sdo dadas por:

& & 2¢ & 2
g =2 +(2-y)=+-L [1+2| yp+—L [Z=+p> =L 6.88
L=+ (27)5 2J (y . Jg y (6.88)

1
Na aproximacao da massa efetiva, termos de &> sdo desprezados e « /1 +oe,. =1+—o0¢,., logo:
K K 2 K

£ e & 2¢e g
g, == +(2—y) =+ L1+ y+—L |= 6.89
T2 ( 7/)2 2{ {7/ 8g}gj (0:59)
Que nos levaa g, =¢, + [8—p + lj g €¢g = —(i +y - lj g, . Comparando essas expressdoes com
gg Sg
g, (K) =&, + 2;,8,( e &, (I() = _2;,‘5} extraimos que:
& |f (gc) 8€f (8\/)
S (6.90)
e, 2¢|f'(z) '
1 1 1
y=——= - +2 (6.91)
Zg([f (3;,) f (Q)J

Substituindo esses valores nas raizes do polindmio caracteristico encontramos a relacao

de dispersao de Kane do modelo unidimensional:

fl(gc)_f'(gh) 1 _
(S—Eg g,()[s+(l+ 2g[f’(gh) f'(gc) Jsx}{mlegsk =0 (6.92)0Ou

diretamente as raizes dadas por:

&g

f'(&) -7 ()
f'(e.)

ii_g
2 2

+

_& 1 j‘f_} (6.93)
=2 Zg(f’(gh) g,

8lf’(8/1)|f,(80) gg 28[f’(8/1)|f,(80)
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! i 12
Definindo os parametros A / (gh) |f (gc)

£ 28, (a)|f (2)

a relag@o pode ser escrita na forma:

E, =

+

2
e 1+2ﬁgx+ 274, e e, +A g, (6.94)
2 € € ¢

8 8

—

No modelo k-p hd um pardmetro experimental que também pode servir como
comparacdo da eficicia dos modelos. Este € o Ep, descrito pela equacdo (6.26), que pode ser

descrito em fun¢do dos parametros do modelo unidimensional na forma:

me, (° mye,
& =73 / & T3
nof (gc) /]

Gy

~¢, (6.95)

Obtém-se, assim um valor de 5,7 eV. Agora vale a pena notar que estamos utilizando um modelo

unidimensional sem split-off para representar um modelo 3D com split-off. A relacdo de

dispersdo da banda de condu¢do do modelo /g - p é dada por:

e’ 2 1
g, =€, +| 1+ —+ A
g, ¢, +
8 8

& (6.96)

Enquanto a relac@o de dispersao do modelo unidimensional é dada por:

&,

1D
£, =&, +[1+8L} £, (6.97)

&
- ", ou seja, SLDZS,O usando o modelo

373(s, +4))”

1D
Logo esperamos que &, =

DFT/LDA-1/2, ou 811)D =15,0eV usando &, = 17,4eV da literatura. A diferenca entre o valor

de €;D =15,7 do modelo unidimensional e ELD =8,0 do modelo DFT/LDA-1/2 é de 40%

coincidindo com a diferencga entre as massas efetivas dos dois modelos.

A Figura 6.12 mostra as curvas de dispersao do CdTe na dire¢do I' — X para os modelos

—

unidimensional, parabdlico e k- ]_5 de duas bandas, usando os parametros do modelo
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unidimensional. Nota-se que o modelo k - p tem um intervalo de validade como aproximagio

das bandas unidimensionais muito maior do que o parabdlico.

Unidimensional

----- Parabolico

Energia(eV)

-1 -

K (nm-)

Figura 6.12: comparacio entre o0 modelo unidimensional, parabdlico e k.p para duas bandas.

O proximo passo do modelo € inserir os efeitos de confinamento quintico na curva de

dispersdo, como descrito na préxima secao.

6.3.3.6 Energia de confinamento dos Pontos Quanticos Unidimensionais:

6.3.3.6.1 Confinamento no modelo parabélico

O que muda no modelo unidimensional € que a equacdo da particula em uma caixa se torna

nod’
— F,(x)=E,, F,(x) com as condi¢des de contorno de anular

unidimensional da forma -
m,

a fungdo envelope em x=0 e x=L=nl+b. As solugdes serdo entdo do tipo

. T . .
F (x) = Asm(qx) e ¢ =n —. Os niveis confinados serdo dados por:
L
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h2

2
E.=€,+n (6.98)
¢ 8mcL2
12
g =—n"—— (6.99)
8my, L

[ . .z . A .
Onde n € a ordem da raiz. Como ja encontramos as massas efetivas das bandas de valéncia e

conduc¢io podemos calcular os estados confinados no modelo parabdlico facilmente.

6.3.3.6.2 Confinamento no modelo k - P

0

Nesse caso K se torna um operador para as fungdes envelope dado por K = —I 5_ e temos que
X

resolver o sistema de equacdes na base das duas fungdes de Bloch do topo/fundo das bandas de

valéncia/condugio:
noo 0
€= =7 P—
2m, Ox ox F,(x) F,(x)
=g (6.100)
I 4 CCANCE
ox 4 2m, Ox°
F AN .
Supondo uma solucdo do tipo | ¢ () = e caimos na equacio:
F,(x)) \B
h2q2
g, + +iP
¢ om Tlay (a
o | B =¢ B (6.101)
— q
iP 1-
FiPg  (1-7) 2

Que nos leva de volta a relagcdo de dispersdao de Kane do modelo unidimensional:
(g—gg—gq)[g—(l—y)gq]—gpgq:O (6.102)
Agora a func¢do envelope total € dada pela combinacdo linear:
RO
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Impondo a condi¢io de contorno em X =0 temos que:
F. (0 A +A 0
¢ ( ) = = (6.104)
F,(0)) (B.+B. ) \0

(Fe (x)) - (2)sin(qx) (6.105)

F, (x)

Que nos leva a:

!

. nw
Finalmente, impondo a condi¢io em X =L temos que Sln(qL)=0 e, novamente, q=T e

2
g, = n'2 . A diferenca com o modelo parabdlico é que esse valor de & q deve ser levado na

I 8m, I?

relacdo de dispersdo de Kane unidimensional para extracdo dos valores das energias de confinamento das

duas bandas simultaneamente:

(6.106)

26, (8, ()

8

€ +[{2 f'(gh)—|f'(sc)

)]

Para encontrar as energias de confinamento no caso dos PQs devemos impor as condi¢des

6.3.3.6.3 Solucao exata unidimensional para o confinamento

de contorno ‘I"O (O) =0e Tn (b) =0. Isso significa que ndo precisamos nos preocupar com
constantes multiplicativas e fatores de normalizacdo das fun¢des de onda. A fun¢do de onda no

primeiro pogo € do tipo:

¥, (x)=Ae™ +Be™ (6.107)

o

A condigio ¥, (0) =0 implicaem que B, =—A logo, a menos de constantes multiplicativas,

A +1
[BO} :[ 1]. Para aplicar a condi¢do de contorno em X =nl+b precisamos propagar a

o
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. AN N Ao . . Ao +1
matriz na forma =S que sera feita facilmente decompondo a = nos
By B B -1

o o

+ixl

dois autovetores da matriz § , para os autovalores A4, =e . Até esse ponto s precisamos dos

autovalores da matriz §, mas para prosseguir precisaremos dos autovetores, dados por:

+icl | Ut |
e =
Vi

{[cos(Qa)+ig1(8)sin(Qa)]eikb igo(&)sin(Qa)e™ }(MJFJ
Je

i go(&)sin(Qa)e™ [ cos(Qa)—ig,(£)sin(Qa) Vi

(6.108)

Usando apenas a primeira linha da equagiio matricial temos:
[cos(Qa)+ig, (£)sin(Qa) |e"u. +i g, (¢)sin(Qa)e v, =™ u, (6.109)
que pode ser rearranjada na forma:
[ cos(Qa)cos(kb) - g, (&)sin(Qa)sin(kb) —cos(xt) |+
[i[cos(Qa)sin(kb) + g,(€)sin(Qa)cos(kb) F sin(lcﬂ)] ]u+ B (6.110)
=—igo(&)sin(Qa)e v,

Como COS (Q a) COs (kb) -8 (6‘) sin (Qa)sin (kb) —COs (K‘E) =0, por definicdo temos

que:
[cos (Qa) sin(kb) + g, (e) sin (Q a) COS (kb) Fsin (Kf)] Uy =
‘ 6.111)
=—-g(&)sin (Qa)e“’kb\a_r
Fazendo U, =—g (8) sin (Qa) e kb e

v, =CO0S (Q a) sin (kb) + g (8) sin (Q a) COS(kb) ¥ Sin(Kf) obtemos 0s autovetores nio
normalizados:

5 _ [u+ _ —80 (g)sin (Qa)e_ikb (6 1 12)
* vy COS(Q a)sin(kb) + g, (S)Sill (Qa)cos(kb) F sin(Kﬁ)
Fazendo:
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u=—go(£)sin(Qa)e™ 6.113)
v=cos(Qa)sin(kb)+ g, (&)sin(Qa)cos(kb) (6.114)

Pode-se escrever os vetores na seguinte forma:

(zj ) [V - SiLftl(’ff)j ’ (Z] - [v + Sibrll(lcﬁ)j (6.115)

Queremos entio as fracdes 77 e { tais que:

=n +& (6.116)
-1 v, v,

Essa relagdo, reescrita de forma invertida, resulta em:

n 1 v +sin (Kf) —u \(+1
_ : . (6.117)
¢) 2usin(xl)|—v+sin(xl) u (-1
sin (Kﬁ) + (u + v) e £ = sin (’d) — (u - V) . Como fatores multiplicativos nio

Ou seja: p =
SRR 2usin (x() 2usin (x()

interessam, e os denominadores ndo sdo nulos, pois as energias confinadas estdo fora das bordas

em que Sin (Kf ) =0, podemos escrever o vetor inicial satisfazendo a condi¢do de contorno em

X= O como:

[22} =[sin(x0)+(u+ v)][zj +[ sin(x0) = (u+ v)][z:) (6.118)

Agora pode-se obter (A"j através da relacdo (6.71):
B

n

n o V+ v

An n AO . inict | Ut . incr | U=
(B j:S [B j:[s1n(zc€)+(u+v)]e f( j+[s1n(rc€)—(u+v)]e { j (6.119)
Usando (6.115), obtém-se:

(A"j_{ 2usin(xl)cos(nil)+i2u(u +v)sin(nkl) J (6.120)

B, ) | ~2usin(x)cos(nwt) +i2[ v(u+v)—sin’ (xf) [sin (nxct)

n
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Impondo a condi¢do de que: ‘¥, (xn + b) = Aneikb b — () obtemos:

[Sin2 (/(ﬁ)e_ikb — (uzeikb + vze_ikb) —2uvcos (kb)} sin(nx ()=

+B,e

(6.121)
=2usin (kb)sin(x()cos(nk()
Usando (6.113) cancelam-se todos os fatores complexos e obtemos a equagao real:
[vz —sin®(x0)+ gg (£)sin® (Qa) - 2vg, (£)sin(Q a)cos(kb)}sin(md) = 612

=2g,(&)sin(Qa)sin(kb)sin(x()cos(nk?)
Com as relagdes (6.114) e (6.76), e fazendo a substituicdo —sinz(lcf):cosz(/(f)—l,

encontra-se que:
y* —sin® (Kﬂ):[glz (8)—1:|Si1’12 (Qa) (6.123)
Aplicando esta reagio e (6.114) em (6.122) chega-se a:
[([ 81(2)- 20(2) ] - 1)sin(Qa) - 2¢, (g)sin(kb)cos(lcﬁ)}sin(mcﬁ) = 6120
= 2.6, (&)sin (kb)sin (x€)cos ()

Sabendo que:

I [e+V £ 1| [e+V £ £
_ - = 0 __ o _ — (6.125)
81(#)=80(2) 2[\/ € +\/5 +V, ) 2[\/ £ \/8 +Voj \/8+VO

A equacdo (6.124) se torna:

e+V

o

_{ Vo Sjn(Qa)+2g0(8)sin(kb)cos(KE)}sin(md): 6.126)
=2g,(&)sin(kb)sin(xl)cos(nil)

Usando (6.68) e algumas manipulagdes, chega-se, finalmente™*, a:

W8 A equacdo transcendental pode ser escrita de diferentes formas, mas rapidamente descobrimos que, para
encontrar raizes do ponto de vista numérico, ¢ importante evitar denominadores que podem ir a zero. A forma com
que escrevemos a equagdo ndo apresentou qualquer problema para encontrar raizes tanto utilizando SOLVER no

Excel quanto no Mathematica.
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g

sin(kb)sin[ (n+1)xt |+ sin(Qa)sin(nxl)=0  (6.127)

e+V,

Esta equagdo transcendental, em conjunto com a relacdo de dispersdo da equacdo (6.76),
formam um sistema que da origem aos valores permitidos de energias ao longo das bandas. A
Figura 6.13 abaixo ilustra, com os pontos vermelhos, as energias permitidas, ao longo da banda

para um PQ de tamanho equivalente a oito células unitdrias (n=8).

Energia (eV)
F -

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
k (nm-1)

Figura 6.13: curva de dispersiao (normalizada), evidenciado em vermelho as energias permitidas para um PQs
de tamanho de oito células unitarias.

6.3.3.6.4 Funcgoes de Onda dos Estados Confinados e Nao Confinados
Para encontrar as fun¢des de onda precisaremos decompor a matriz S nas partes real e

imagindria. Usando as relagcdes que definimos para K, ue v e definindo:
H=gp (5)sin(Qa) sin(kb)
1n =g, (¢)sin(Qa)cos(kb)
Podemos reescrever a matriz S como S =S, +1S; onde:

S = [COS(M) “ J (6.129)

Y7, cos(KE)

(6.128)
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S; =( v j (6.130)

C
A matriz que conecta os coeficientes " | com A ¢ dada por:
D}’l Bl’l
C
=M & (6.131)
Dn Bn
Onde M = “ 'B , a=1(1+£) e ﬁ=l(1—£), com as propriedades Ot+ﬂ=1 e
B « 20 2 0
a b
a—pf= 5 Tanto a matriz S ~ quanto M sdo da forma ( J , cujos autovalores sao dados
a
+1 +1 1 1
por A, =a=*b e os autovetores dados por e . Dessa forma S, =A, ,
N +1 -1 | 1
+1 +1 | 1
S, | =A | com A =COS(Kﬁ)i,u, além disso M : = a pois a+ =1, e

+1 +1 £ _
M =0 ,onde g = . Por outro lado a matriz §;comuta os autovetores da
-1 -1 e+V,

matriz real:
+1 1 +1 1
S; 1 =P, 4 e sS; _1 =p_ . onde P, Z(Viﬂ).

Decompondo, também, as fun¢des de onda nas partes real e imagindria, temos:
¥, = [(Ajr + B;)cos[k(x— xj)] —(A; — B;)Sin[k(x — xj)ﬂ +
+i[(A]r- — B;)sin[k(x —X; )] + (A; + B;)cos[k (x —X; )ﬂ o
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O :[(C; +D;)COS[Q(x—xj)]—(Cj- —Dj-)sin[Q(x—xj)ﬂJr

X_XJ)L(C;+Dj-)cos[Q(x_xj)ﬂ (6.133)

A +1
Sabendo que o vetor inicial é (Boj = [ lj podemos provar facilmente por inducdo, usando as

)
—_—
O
~
I
>,
~ N
S~
2]
—
=
1
e,
—

o

Aj +1 . 1
propriedades das matrizes S, e §;, que =a; +lbj | onde a relacdo de

recorréncia matricial entre os coeficientes d je b f ¢ dada por:

ajs _(/1_ —m} oy
bj+1 P- /1+ bj
E Ao [Main (1) entto A7 =, B ——a,. A=b < B
ntretanto se B —Clj _1 lj 1 entao j—aj, i aj, i =Y € i =Y
J
significando que (A;+B;)=0, (Aj.—Bj.):o, (A;—B;)zzaj e (Aj.+Bj.)=2bj. Mas
nesse caso a fungdo de onda nos platds serd dada por:
\Pj(x):2i[ajsin[k(x—xj)]+bjcos[k(x—xj)ﬂ (6.134)

Com:

¥, (x)=2isin(kx) (6.135)

C; C; +1 1
Da mesma forma os coeficientes obedecem a =oa; +ib . logo:

CI)J- :2i[aaj sin[Q(x—xj)]erj cos[Q(x—xj)ﬂ (6.136)

Entdo o fator 2i é comum a todas as funcdes em cada parte, platd e poco, e pode ser esquecido.

Nesse caso:
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‘I’j(x):ajsin[k(x X )]+b cos[k(x—x-

)]

J J
(6.137)
®;=o0aq; sm[Q(x x])]+b cos[Q(x—xj)]
. aO 1 .
Podemos calcular essa funcdo de onda facilmente comecando de b = 0 e aplicando a
o
) L (G (A e L )
relacdo de recorréncia matricial = . E interessante que a funcdo de
j+l1 P- /1+ b j

onda pode ser calculada mesmo para valores de energia que nao satisfazem a condi¢do de
confinamento e que, quando a energia satisfaz a equacao transcendental (6.124), a func¢do de onda
também se anula na direita. A Figura 6.14 ilustra o comportamento da funcdo de onda nas
condi¢des do confinamento quantico e fora do confinamento em um PQ com 4 pocgos.
Escolhemos a origem do eixo x no meio do PQ para mostrar as simetrias das fun¢des de onda.
As energias dos gréificos da esquerda correspondem as raizes da equacgdo transcendental, mas as
da direita ndo. Notamos que as fungdes de onda da esquerda se anulam em Xx = Le possuem
simetria definida, mas ndo as da direita. O nimero de ndés nas energias de confinamento vai

aumentando a medida que a energia aumenta.

Figura 6.14: funcoes de onda de um PQ com 4 pocos de estados confinados (esquerda) e nao confinados
(direita) em ordem crescente de energia (da esquerda para a direita e de cima para baixo).
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6.3.3.6.5 Energia de Confinamento em funcdo do tamanho do PQ

Variando o tamanho dos PQs, ou seja n, na equacdo (6.127) podemos tracar as curvas
discretas, pois n € inteiro, de confinamento quantico dos niveis das bandas de valéncia e
conducdo. Um ajuste polinomial dos pontos discretos nos fornece uma curva continua do
confinamento quantico em funcido do tamanho dos PQs. As Figura 6.15, Figura 6.16 e Figura

6.17 mostram as quatro primeiras posicoes de energia possiveis para as bandas de valéncia, heavy

hole e light hole respectivamente.

55 1

Elétron —f—trans 1

il trans 2

5

45 4
trans 3

s

i trans 4

Energia(eV)

[
n

[ =]
1

=
n

=

Raio (nm})

Figura 6.15: quatro primeiros niveis possiveis de energia para a banda de valéncia em funcao do tamanho do

PQ.
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Figura 6.16: quatro primeiros niveis possiveis de energia para a banda do heavy hole em funciao do tamanho
do PQ.
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Figura 6.17: quatro primeiros niveis possiveis de energia para a banda do ligth hole, em fun¢iao do tamanho
do PQ.

Usando o polindmio de ajuste podemos calcular o tamanho do PQ de CdTe cujo primeiro
pico permitido de PLE (entre os primeiros niveis do heavy hole e do elétron) corresponde ao
valor 2,43 eV que encontramos experimentalmente. Dessa forma encontramos um raio de 1,7
nm, em excelente acordo com o valor encontrado nas medidas de HRTEM (1,6 nm) apresentadas
na se¢do 3.1 ou com os valores encontrados por medidas de fluorescence correlation
spectroscopy (FCS) da mesma amostra (1,8 nm) apresentadas no trabalho de doutorado de André

de Thomaz'"'

. Vale notar que medidas de TEM fornecem a distancia entre nicleos, € ndo do poco
de confinamento dos elétrons. No nosso exemplo unidimensional haveria uma diferenca de 2b
no didmetro, ¢ b no raio, a menos. Por outro lado as medidas de FCS fornecem o raio
hidrodindmico dos PQs, que incluem também a capa dos mesmos, logo fornecem tamanhos
superiores aos tamanhos reais. Com o modelo unidimensional obtivemos tamanho dos PQs entre

os valores das duas medidas, ou seja: 1,644, <1,7,,; <1,8 5, que mostra que o modelo

uni

unidimensional bem ajustado as curvas de dispersdo reais dos semicondutores pode se tornar um

método quantitativamente mais preciso do que modelos parabdlicos e k- P, mesmo em

situacdes de confinamento forte.
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Para comparacio, podemos repetir este procedimento para os modelos parabélico e k - p,
criando curvas de energia de primeira transicdo (pico de absorcdo) em fun¢do do raio do PQ,
como ilustrado na Figura 6.18. Nela temos as curvas para os trés modelos e a linha tracejada
representa o pico de absor¢do (PLE de 1 f6ton, em 2,43 eV) da amostra de PQs de CdTe usada
nas medidas deste capitulo.

Como j4 mencionado, obtivemos com o modelo unidimensional um valor de raio de 1,7

nm. O modelo k - P de duas bandas nos forneceu um valor bem proximo, 1,8 nm de raio. Isso

era ja esperado visto que sua curva de dispersdo mostrou-se muito semelhante a do modelo
unidimensional. Esperado também foi o resultado do modelo parabdlico, o mais distante das
medidas experimentais, deslocando-se para um valor maior de 2,2 nm de raio. Vale a pena notar

nesse ponto que calculamos os tamanhos dos PQs utilizando os valores de massa efetiva e dos

pardmetros do modelo k - p extraidos do modelo unidimensional.

=
Ln
1

I
I

——Parabdlico

b
Ln
i

—k.p

Unidimensional

M
Ln
I

Energiada 1? Transigao (eV)

2 —
15 -
1 T T T T T T 1
1 15 2 25 3 35 4 45

Raio do PQ (nm)

Figura 6.18: curvas de energia da primeira transicio permitida em funcio do raio de um PQ de CdTe,
comparando os 3 modelos discutidos.

—

Se utilizdssemos os valores das massas efetivas e dos parAmetros do k - p da literatura o

raio obtido com K - P (com o formalismo de 4 bandas) seria de 2,0nm, em lugar do 1,8nm

obtido aqui, e o raio do modelo parabdlico seria de 2,3nm. Estas novas curvas, comparadas
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como modelo unidimensional estdo ilustradas na Figura 6.19. O modelo k - p aparentemente

tornou-se mais preciso com nossos parametros, mas vale lembrar que neste formalismo ele € mais

abrangente e pode descrever as bandas do light hole e do split off.

? —

6 4

s | ——Parabodlico
—k.p

Unidimensional

=Y
1

[#)
I

Energiada 1? Transigao (eV)
|

=

1 15 2 25 3 35 4 4.5

Raio do PQ (nm)

Figura 6.19: curvas de energia da primeira transicao permitida em funcio do raio de um PQ de CdTe,
comparando o modelo unidimensional com os modelos desenvolvidos conforme a literatura.

A Figura 6.18 ilustra que, tomando-se apenas o primeiro pico de absorcdo, € possivel uma

previsao muito boa de tamanho de PQs, mesmo dos que apresentam forte confinamento, como

nosso caso, utilizando esse modelo unidimensional e surpreendentemente o modelo k - p para

duas bandas.
Na secdo a seguir desenvolvemos formalismo para as regras de selecdo das transi¢des

Opticas para absorcao de 1 foton e 2 f6tons.

6.4 Regras de Selecao e Forca do Oscilador

Até esse ponto calculamos apenas as energias de confinamento quantico dos PQs.
Entretanto, para as transicdes Opticas € fundamental calcular as probabilidades de transi¢Oes
eletrOnicas entres os niveis confinados, que definirdo o perfil do espectro de Absor¢ao/PLE do

material.
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Nesta secdo calcularemos essas probabilidades de transi¢des eletronicas promovidas
opticamente por um E dois fétons utilizando a regra de ouro de Fermi. Estes cédlculos dardo o
suporte tedrico para os resultados encontrados nos experimentos de PLE. Utilizaremos o modelo
parabdlico para o cdlculo das regras de selecio pela simplicidade dos resultados e de sua
formulacdo analitica.

Nos materiais de nosso interesse as transi¢des Opticas podem ser classificadas em duas
categorias: interbanda, quando o elétron € excitado de um nivel da banda de valéncia para a
banda de conducio; e as transi¢des intersubbanda quando o portador (geralmente num estado
excitado da banda de condug¢do) passa por uma transicdo entre niveis da mesma banda. Nas
condicdes de baixas temperaturas em que realizmos os experimentos de PLE pode-se afirmar que
os elétrons que sofreram a transi¢do estavam na banda de valéncia (completamente ocupada)
migrando para a banda de condugio. Dessa forma s6 vamos considerar transi¢des interbanda.

O calculo do coeficiente de absorcdo Optica de um material, tanto de um como dois
fotons, € obtido através da teoria de perturbacdo de segunda ordem para uma transicdo eletronica

por aproximacao de dip010144. Seja o Hamiltoniano eletromagnético de perturba¢do dado por:

H=H, + ﬂ,(Ve""‘” +V*e"“”) (6.138)

Onde V' o potencial de perturbagdo e @ a frequéncia angular do féton. H, é o Hamiltoniano
ndo perturbado, na auséncia do campo eletromagnético, cujos autovalores sdo as energias de seus
respectivos autoestados eletronicos, todos conhecidos:

Hu,=E,u, (6.139)

Um estado deste sistema pode ser definido a qualquer momento como uma combinagdo linear de
todos os estado do sistema evoluidos no tempo, na forma:

5
|T>:Zap(t)‘up>e 0 (6.140)
p

Aplicando o operador Hamiltoniano de perturbacdo neste estado geral e o projetando num

autoestado g, obtém-se:
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(6.141)
+iEq_E;_hwt . iEq—Ehp+ha)t
+A>.a, (1) <uq|V’up>e +<uq|V ‘up>e
p
Seguindo os calculos:
E
—i%t
uze H|‘P>:Eqaq(t)+
(6.142)
E,~E,-ho E,~E,+ho
+A>a, (1) <uq|V‘up>e +<uq 1% up>e
p
o (.. 0
Usando este mesmo raciocinio para o operador energia | ih— |:
E E E
~i—Lt| Y it Py
. h - o . h h
1h<uqe Py =ih).a, (Z)<uq|up>e e +
p
(6.143)
E E
+i ;t —i—Lp

Usando as propriedades de ortonormalidade dos autoestados u:

oV

E
_ —i—2¢
ihlue "
a4 0

t

Igualando (6.142) e (6.144) pela equacao de Schrodinger:

—> =inY.a,(1)s,,+>a,(t)E,S,, =iha, (1) +E,a, (1) (6.144)
p P
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E E
a, (1) ~i=La, (1) =i=La, (1) +

iEq ~E,~ho .Eq—Ep+ha)t (6.145)

—ﬂ%%ap(t) <uq|V‘up>e h t+<uq|VT|up>el h

Pode-se expandir os coeficientes em fungio de A da forma:

a, = lesags)

) (6.146)
a,=>Aa),
P4 p
Aplicando estas relagdes a equacao (6.145) obtém-se:
s40) (£) =
sa%)(1) =
S
. E,~E,-ho E,~E,+ho | (6.147)
——Lz/lﬁla(s)(t) <u ‘V‘u >el h t+<u |V+|u >el o
A p q p q p
s, p
Resolvendo para a somatdria em s:
/() (£) =
ag’ ()=
i (s-1) LaEpho, Ly B ] 6.148)
=—%Zap (7) <uq‘V‘up>e h +<uq‘V' up>e h
p

Esta equacdo diferencial € nada mais que uma relagdo de recorréncia entre os termos de
ordem s e (S - 1). O termo relacionado a absor¢ido de um féton € o termo de primeira ordem e,

para dois fétons, é o de ordem 2. Assim, a tarefa torna-se, a partir de uma condicao inicial para

a(o) (t), encontrar a(l) (t) e finalmente isolar a(z) (t) Dessa forma, primeiro se calcula a

probabilidade de transi¢ao por 1 f6ton e, posteriormente, com os resultados obtidos previamente,

se calcula o resultado para 2 f6tons.
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6.4.1 Transicao optica de 1 féton

Visto que (6.148) relaciona a derivada temporal do termo de ordem s com o coeficiente de
ordem anterior, temos que dl(uo) (t) =0 e, consequentemente, que ag,o) (Z) =0 = constante.

Como, no tempo inicial, =0, o sistema estd no estado inicial i , tem—se que:

a(1)=35, (6.149)

Desta relacdo, aplicada a (6.148), pode-se obter agl) (t) :

a) (1) =
E,~E,-ho

. E -E +ho (6.150)
=32 (V] ) S

. l
V"up>e h

t

Deixando o sistema evoluir por um tempo t e resolvendo a somatéria em p usando o delta de

Kronecker, chegamos a equacao da forma:

4 (1)=
: (Lo Eiho r EacEitho 1 (6.151)
:—% <uq‘V|ui>£e h tdt+<uq‘VT|ui>£e N dr

A integral temporal é simples e obtemos o resultado:

q
E,—FE ~ho E —E;+ho
I S T § B CRE)
- <”q|V’”t> E —E —ho +<uq|V ;) E,—E +ho

Rearranjando os termos e fazendo as seguintes consideragdes:
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AT

E,-E +ho
@2 = 7 (6.153)
o =<uf ‘V|ui>

p :<”f ‘V' ;)
A equacdo (6.152) pode ser representada como:

| ¢ ot Sinfat] w1 Sin[@,1]
A (1)= | e ————+ e (6.154)
A" o) P o

A taxa de transi¢do por um féton de um estado inicial i para um estado final f é dada

14
por'®:

(6.155)

d
W‘)_f = E‘a(l) (

Portanto, o proximo passo dos cdlculos € encontrar ‘a?) (Z)‘ = a?) (t)a?)* (t) De (6.154) temos:

* 1 sin’ (ot sin’ (-t
(a1 = Lot LG g S L021)
(@)

(Ef —E; —ha))+‘<uf|V |u

2
(@) (6.156)

-2 {Kuf Vi)

(E s —E+ ha))}

Nota-se que o primeiro termo impde que as diferengas de energia devem possuir a energia
do f6ton incidente, o que caracteriza a absorcao de um f6ton. J4 o dltimo termo s6 € diferente de
zero no caso em que a energia final seja menor do que a inicial, implicando na emissdao de um
foton. O objetivo desta secdo € calcular apenas o termo de absorcdo de forma que o termo de
emissao serd, doravante, descartado.

Este ¢ o momento no qual se deve voltar a aten¢do ao potencial perturbativo. Serd usada
aqui a aproximacao de dipolo, no qual o potencial produzido pelos fétons incidentes é da forma
de uma plana74:
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V=——Ap (6.157)
m,c
Tal que:
A _ Aoei(/; i’—a)t)E
c (6.158)
Ao = —ZZEO
Logo:
E, _ivt/i. -
v=ite, lwt(e-p (6.159)
m,aw

o

Onde E, é o médulo do campo elétrico do féton de frequéncia angular @, € ¢ a sua
polarizagdo, m, é a massa de repouso do elétron e p é o momento. Aplicando esta relagdo a

equacdo(6.156), obtemos:

d

VVi%f = E|a(l) (t)

2:27{ ¢k, } Kuf\ez-V\M,->‘25(Ef—Ef_h”) (6.160)

hm

Neste estdgio dos calculos € necessario fazer algumas consideracgdes. Os autoestados ‘uq>

serdo divididos em 2 subespagos: uma func¢do envelope ‘f (R)> que leva em conta o tamanho do
PQ de raio a, espago ao qual o elétron estd confinado; o segundo subespaco € o das funcdes de
Bloch ‘u”> provenientes da periodicidade da rede. Nota-se que a orientagdo do campo foi posta

na dire¢do “z”, mas como estamos lidando com uma simetria esférica isto pode ser feito sem

perda de generalidade. Sendo assim:

2
W._. :271'( ¢k, j Ku
h

m @

"S(E, - E, —h) (6.161)

® (&

e.-V

g)®

Onde o indice c corresponde a banda de conducdo e v valéncia, pois ndo estamos interessados em

transi¢oes interbanda. O confinamento da funcido envelope a ser considerado aqui € o de um pogo
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de potencial infinito de simetria esférica e raio a e as solugdes das func¢des envelopes sdo dadas

por:

& (R)) =|Ju (K, R) Y (6.0)) (6.162)

Onde jn (x) é a n-ésima func¢do de Bessel esférica do primeiro tipo e Ynm(9,¢) sa0 0s

harmonicos esféricos correspondentes a parte angular do sistema. Para satisfazer as condi¢des de

contorno temos:

kwa:z%w
jn (72')(”1)) 0 (6.163)

Ou seja, T np € o p-ésimo zero da n-ésima funcao de Bessel e as energias sdo dadas por:

2w

E 2

cnp

= (6.164)
8m.a

Deste modo se obtém, apds descartar termos de mistura de banda, pois <uc |uv> =0:

W,fz,{;ijm

e. -V|uv>‘2 S(E —E,—ho)

uv><§c|eZ -V

&)+ (<

&) u,

m @
(6.165)
Desenvolvendo (6.165) obtemos:
2
w_. :27T[ =, J |<Mc e -V uv>2 X
hm @ )

, (6.166)

X <jn (ﬂlnp 2} jn' (ﬂzn'p‘ 2)><Ynm (9’ ¢) Ynm (9’ §0)> 5(Ec - Ev - hd))

nn' " mm'

Agora o termo <Ynm (6’,(p)|Yn’."' (9,(p)>=§ S ., obriga a m=n'. Para um mesmo n as

~ - . p = . 146
duncdes de Bessel esféricas com diferentes raizes sdo ortogonais na forma ™ :

. r| . r a’
Ty — Ty — )= o,
<Jn ( /’L/np aj Jn ( /l/n aj> 27[3 Jn+l (xnp) pp

227



. ~ ~ N L. . 14
Assim, com as relacdes entre funcdes de Bessel e harmdnicos esféricos apropriadas % obtemos,
finalmente:

2
2 3 2

E .
W, . =27 hfnoa) |<uL e, -V‘u\,>|2 ;[3 Jou (an)

S(E, -E, - ha)) (6.167)

cnp - vnp

Esta expressdao fornece as regras de selecdo de transi¢cdes interbanda por 1 féton, assim
como suas respectivas forcas de oscilador. As transi¢cdes permitidas sdo do tipo 1 —>1, 2 —>2,
... n—>n. Em termos de simetria de inversdo sabemos que: o operador dipolo € impar,
antissimétrico, logo os estados final e inicial devem ter paridades diferentes. Entretanto, as
fungdes de Bloch da banda de valéncia sdo antissimétricas, enquanto as fun¢des de Bloch da
banda de conducdo sdo simétricas, logo as fun¢des envelopes inicial e final precisam ter a mesma
paridade. O resultado final foi mais forte do que isso, pois afirmou que ndo basta apenas manter a
paridade mas que An =0, ou seja, que transi¢des do tipo 1—>3 ou 2—>4, de mesma

paridade, também sdo proibidas.

6.4.2 Transicao optica de 2 fotons

Partindo das equacdes (6.148) e (6.152) é possivel encontrar a equacdo diferencial que

fornece a(z) (t) :

iEp_Ei_ha)t l_Ep—Ei+ha)
e h -1 s e h -1
i <”p’V|”i> E, —E —ho +<”p’V'|”z> E,—E, +ho %
d?(1)= o (6.168)
p E,~E,—ho E,~E,+ho

1

X <uq‘V‘up>e h t+<uq‘V+‘up>el h

t

Onde os autoestados p correspondem a niveis de energia intermediarios. Fazendo o rearranjo de

varidveis de modo semelhante a se¢io anterior temos:
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T=a® (1)a® (1) =

‘af) (t)

<u_f'g/ ‘2/7E>‘<I’in;‘:;‘uz>| |:5(Ef -E - 2ha)) + 5(Ef — Ep — ha))} +

2

n <Mf \; u,,E><i‘LphV+‘M,-> [5(Ef -E +2ha))+5(Ef ~E, +ha))} (6.169)
27t p B TAG | |
== >
h 5 <uf 74 up><up V‘ui> )
HE |6(E,—E)+5(E, - E, +ho) |+
s Z|_}>E<+ |th‘> (5(E, ~E)+5(E, ~E, ~1o)]

Desconsiderando, novamente, termos de transi¢do interbanda e de emissao:
2

‘a(Z) (I)‘2 _2nmt <uf ‘V|”P><”P|V|ui> 5(Ef _E —2ha)) (6.170)

! h|, [(Ef+E —E
2 p

Aplicando o potencial do tipo dipolo:

2
S =
2
_ 27| ek, 4Z<uf|(5-ﬁ)‘up><up|(g.]3)|ui> 5(15 _E_Zha)) (6.171)
= m,o ) |, [ﬂj_E f B
2 P

Seguindo o raciocinio, os autoestados serdo divididos nos subespacos de Bloch e das fungdes

envelope:
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(6.172)

Para continuar precisamos das seguintes relacdes algébricas:

et

<jf (ﬂx /6 ij Yi" (6,9) Ji [ﬂxia 2] Y (9,(p)> =
=) (F ) X/ R\ R T 6174
i +\/ (2f+3)(2f+1) a ]f(anB ;j If (nxfﬂ,a ;j Bf,i—l n
TO__»

m',m' (f_m”)(f-l‘m”) Xf-ta /. R . R
_\/ (2f—1)(2f+1) a ]f (nxfﬁ ;j ]f [Tcxf—l,oc ;j 6f,i+1

Aplicando estas relagdes em (6.172), chegamos ao resultado final:

. R a 2
]f(ﬂ%fp;j>:?]f+l(lfﬂ)5pﬁ (6.173)

g,V
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d 2

ina%cfﬁ = CZ‘GS‘Z) (t)‘

(=) (i
(20 +1)(2i-1)

% jza—l(lia)

=C

oo

27[3 m,o m",m'
2
. R
]il(ﬂ)(i,a _j> x
a
)
Ji (Zi—l,ﬂ)

4
hga* [ ¢E, j s

(i-m"+1)(i+m"+1)

(20 +1)(2i+3)

‘ jzal(lia)

(

+
[Ec(il)ﬂ +Eig j E. [
2

Jit1

Ec(zfl)ﬁ

(i + Evia
B — ] Y,

R
TXi+1,8 ;

Jien (Zm,ﬂ)

ji+1 (ﬂ%i,a

Q

)

2

+
Ecisnyp T Evia Eqivyp T Evia
— | Eua -5 | Eyinyp

(6.175)

Esta € a relacdo usada para o célculo das regras de transi¢do para 2 fotons. O uso do

modelo parabdlico permitiu se chegar a uma relagdo relativamente simples e que requer uma

capacidade computacional minima, resolvida facilmente no Mathematica, por exemplo.

A Figura 6.20 ilustra os picos de menor energia de transicdo com suas respectivas forcas de

oscilador relativas para um (picos azuis) e dois fotons (picos vermelhos) em PQs de CdTe de raio

de 2,1 nm. As linhas tracejadas representam a convolucdo destes picos com uma distribui¢ao de

tamanho gaussiana cujo desvio padrao € de 12% do valor do raio médio. Nota-se claramente que,

na regido de interesse, o principal pico de absor¢do de um féton estd na regido de 2,4 eV e o de

dois fétons em 2,9 eV.

231



Intensidade (u.a.)

2000 -

1500

1000 -

500 -

/ —1 féton

LY
Hl \
\ \ t
i ! Pl !
1 ’
i i # ) 5
i % i \ / G —2fotons
: 1 : 1 ] v
1 \ 7 [
] \ ] =% ¥, F,
! 1] ! v ¥ \
] [1 ! Vo )
i ' ! T o ,y
i [} ’ 1 S Iy
0 [} ¥ i roy
i i Iy ) ' JAE"
! [ { ) 7 ’ A
] ! g [ 4 t
[l [} !4 A \
] \ LB k '
i ! 17 \ )
[T ot \ i’ bl
h v o \
L A -~ Ay
L ~ - *
” S b
. I ——
-] |
=] il | i i
2.3 2.8 33 38 4.3
Energia (eV)

Figura 6.20: transicées de energia para 1 (azul) e 2 (vermelho) fétons com suas respectivas forcas do oscilador

para um PQ de CdTe de raio 2,1 nm. As linhas tracejadas levam em consideracio uma distribuicao de

tamanhos.

Munidos agora de um modelo que descreva adequadamente as energias de transicao

eletronicas dos PQs assim como suas respectivas forcas de oscilador € possivel interpretar nossos

resultados experimentais de PLE de um e dois f6tons.

6.5 Resultados Experimentais

Como ja mencionado, os resultados apresentados nesta secao sdo provenientes da mesma

amostra de PQs de CdTe cuja sintese, descrita na 3.1, teve um tempo de refluxo de 30 min e sua

caracterizacdo inicial estd descrita na 3.4.1. A Figura 6.21, mostra os espectros de PLE de um

foton dos PQs adquiridas a 40K com as janelas de coleta, de largura de 2 nm, centradas em 520,

530 e 540 nm.
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Figura 6.21: espectros de PLE de um féton para a mesma amostra de CdTe porém com janelas de deteccao
diferentes.

As diferentes janelas detectam as fluorescéncias de diferentes tamanhos de PQs, o que se
reflete no deslocamento dos picos. Janelas de comprimento de onda menor contemplam PQs
menores, que possuem mais confinamento e, portanto, seus picos de PLE sdo deslocados para
maiores energias, como visto na figura.

Este mesmo comportamento pode ser observado nos espectros de PLE de dois fétons,
adquiridos com a mesma temperatura € com PQs da mesma sintese, como ilustrado na Figura

6.22.
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Figura 6.22: espectros de PLE de dois fotons para a mesma amostra de CdTe porém com janelas de deteccao
diferentes.
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Comparando os espectros de um e dois fétos para a mesma janela, temos a Figura 6.23, na
qual também hd, em linhas sélidas, as previsdes tedricas de energias de transicdo com for¢a do
escilador. Como as energias utilizadas foram extraidas do modelo parabdlico
superdimensionamos o raio do PQ para (2,1 nm) para garantir coincidéncia da primeira transi¢ao
Optica. Além disso, incluimos uma largura de linha ndo homogénea através de uma convolugdo
com uma distribui¢do de tamanho relativa de 13%. Os mesmos dados foram utilizados tanto para
a construcdo da curvas de absor¢do de um como de dois fétons. A Figura 6.23 mostra os
resultados experimentais para PLE de 1 e 2 fétons (pontos) junto com o modelo de célculo de

forca do oscilador convoluido com a dispersdo de tamanho (linhas sélidas).

3500 - o o %

3000 o o S

—1 féton o
2500 - -9 fotons ° .,".:.’ [Y °

2000

1500

Intensidade (u.a.)

1000

500

23 25 2.7 29 3.1 33
Energia (eV)

Figura 6.23: espectros de PLE de um (azul) e dois (vermelho) fotons (pontos) juntamente com a previsao
tedrica de seus respectivos picos com forca do oscilador (linhas sélidas).

Percebe-se claramente que a primeira transi¢io de 1 féton se tornou proibida para a
transi¢do de 2 fétons por conta das regras de selecdo. Nosso modelo tedrico, baseado no modelo
parabdlico s6 incluiu os primeiros estados excitados pois os efeitos de mistura de bandas e grande
confinamento para as transicdes mais energéticas nao sdo bem descritos por este modelo. Este
provalmente € o motivo do crescimento das curvas experimentias e detrimento da diminui¢ao dos
valres das curvas tedricas. Porém a posi¢do dos primeiros picos para ambas as curvas possui uma

concordancia formiddvel com o modelo apresentado.
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Esta figura ilustra a eficidcia de nosso método de PLE de 2 f6tons, abrindo o caminho para
uma caracterizacdo mais completa dos niveis eletronicos das nanoestruturas, pois mostramos o
acesso a transi¢oes eletronicas proibidas em processos de absor¢dao de um féton.

Esse resultado fecha esse capitulo. Em resumo desenvolvemos um modelo unidimensional
de pontos quanticos que nos fornece solu¢do analitica para os niveis de energia confinados. Além
disso, mostramos que esse modelo pode reproduzir razoavelmente as curvas de dispersdo de
semicondutores bulk. Usando os parametros ajustados obtivemos resultado excelente para o

célculo do tamanho dos PQs utilizando a energia da primeira transicdo Optica de 1 féton.

Discutimos esse modelo no contexto dos modelos parabdlicos e K - P e mostramos como 0s

resultados se comparam. Utilizamos o modelo parabdlico no cédlculo das fun¢des de onda
envelope e das regras de sele¢do das transi¢des Opticas de 1 e 2 fétons e comparamos o resultado

tedrico obtido com nossos resultados experimentais, em excelente acordo.
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Capitulo 7

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho foram discutidos os aspectos relacionados a sinteses, aplicacdes e
caracterizacdes de pontos quanticos coloidais, sempre respaldados por resultados experimentais.

Na se¢do de sinteses, mostramos o dominio da producdo de PQs com rota quimica, uma
classe de sinteses ja consagrada e mostramos resultados promissores nas sinteses por ablacido a
laser, com diversos materiais. Nesse aspecto do trabalho pretendemos explorar a sintese por
ablacdo a laser de mais materiais e diferentes solventes, e procurar diminuir a dispersdao de
tamanho, melhorando a eficiéncia da fluorescéncia dos PQs, principalmente de CdTe.

As aplicacOes bioldgicas aqui apresentadas ilustram um completo estudo sobre a dosagem
de matérial e o protocolo adequado de marcacgdo fluorescente para o estudo in vivo de parasitos,
em especial o trypanossoma cruzi. Nosso grupo pretende continuar a colaboracio no estudo deste
tipo de parasito e, eventualmente, estudar a marcacdo fluorescente de mais estruturas biolégicas
vivas.

Na dltima parte desta tese discutimos diferentes modelagens do impacto do confinamento
quantico nos niveis eletronicos do material, desenvolvendo um método proprio que, mesmo
relativamente simples, foi capaz de descrever os dados experimentais com muito boa precisao.
Coube, para este trecho da tese também, a apresentacdo do trabalho de instrumentagcdo para a
obtencdo dos resultados. Com a plataforma de caracterizacdo Optica construida pretendemos nao
sO estudar nossas nanoestruturas, mas como também fazer a caracterizacdo de materiais
bioldgicos a baixas temperaturas, focando numa nova gama de medidas para este tipo de amostra.

Os resultados de PLE de dois fétons, corroborando com a teoria, confirmaram o acesso a
niveis de transi¢des eletronicas proibidas por absor¢do de um féton, mostrando que nossa técnica
pode ajudar na obten¢do de um panorama mais completo do comportamento dos portadores nas

z

diferentes bandas do PQ. O préximo passo nesta frente de trabalho € estudar a teoria e
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desenvolver os experimentos para a obtencdo dos picos de absor¢do de dois fétons por niveis
intersubbanda.

O estudo do comportamento dos portadores nas nanoestruturas possui outro aspecto o
qual vale a pena ser considerado para estudos futuros: seus fendOmenos de transporte. As
aplicacdes dos PQs nos mercados de Displays e energia solar requerem estudos relacionado a
injecdo de portadores para obtermos fluorescéncia e do processo inverso, absor¢dao de luz para

recolhimento de corrente elétrica.
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Apéndice 1: PLE de 1 féton

A medida de fotoluminescéncia de excitacdo por 1 féton foi efetuada m um espectrometro
comercial ISS PC1 adapatado com um criostato (APD Cryogenics, modelo DISPLEX DE-
204SL) de ciclo fechado de He. A Figura 0.1 ilustra o sistema experimental no qual uma lampada
de arco de xendnio gerava a excitacdo que era selecionado por um monocromador simples cuja
fenda estava ajustada para que o sinal tivesse uma largura de manda de 1 nm. Ao sair do
monocromador devidamente colimado, a excitacdo passava por uma laminula de quartzo, agindo
como um divisor de feixe, e este sinal secundario excitava uma solucdo saturada de rogamina B
em glicerol. Esta solugcdo dispersiva e de alta efici€éncia quéntica garantia que todo o sinal
incidente era absorvido, sempre gerando uma luminescéncia de mesmo espectro proporcional a

intensidade da excitacdo, que era detectada por uma PMT.

Monocromador

Divisor —
de feixe

Y

- I . Cubeta com
Monocromador | rodamina

Amostra no
criostato

Fonte Luminosa

Detector de
referéncia

Detector da
amostra

Figura 0.1: ilustracdo do sistema experimental utilizado para mediciao da PLE de 1 féton.

O restante da excitac@o incidia na amostra, neste caso um filme de PQs, sem uréia, seca
como descrito anteriormente, sob uma laminula sem recobrimento metélico, pois a reflexdo da
excitacdo comprometeria a deteccdo da fluorescéncia dos PQs. Mesmo assim, a laminula refletia
parcialmente o sinal de excitacdo, por isso tomamos o cuidado de deixar a amostra no angulo

mais aberto possivel para que a reflexdo fosse direcionada para longe da janela de cole¢do. O
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sinal de fluorescéncia captado teve sua janela de comprimento de onda selecionado através de um

segundo monocromador, com uma fenda que permitia a passagem de uma banda de 2 nm para

uma segunda PMT.

A Figura 0.2 mostra um exemplo de PLE de 1-féton obtido em 40 K com esse sistema.
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Figura 0.2: PLE de uma ostra de PQs a 40K, com a janela de colecao centrada em 540 nm.
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