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Nanotecnologia

E o estudo do controle da matéria em escala nanométrica (1 nm = 10-° m)

Primeira vez que foi sugerida a manipulacdo da matéria
em escala atbmica foi em uma palestra dada por Richard
Feynman na American Physical Society meeting na
universidade americana Caltech em 29/12/1959 com o
titulo de “There’s plenty of room at the bottom”.
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Microscopia de alta resolugao + manipulacao através de nanomaquinas



o The Scale of Things - Nanometers and More
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Nanotecnologia

NERIMEICHEIR
Nanotubos de carbono
Nanoparticulas

Nanomedicina
Nanotoxicologia
Nanosensores

Auto-montagem molecular
DNA “templates”
Montagem supramolecular
Montagem de monocamadas

Auto-montagem molecular
DNA “templates”
Montagem supramolecular
Montagem de monocamadas

Nanoeletronica
Eletrénica molecular
Nanolitografia

Microscopia de varredura
Forca atbmica
Campo proximo

Nanotecnologia molecular
Nanorobotica

% Observacao de fenbmenos de mecanica estatistica e mecanica quantica
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http://en.wikipedia.org/wiki/File:Coll_1.jpg
http://physics.nist.gov/Divisions/Div844/facilities/nsom/Fig4.jpg

Pesquisa basica e aplicada
multidisciplinar

1 Quimica
— Sintese

I Nanomateriais (nanoparticulas inorganicas e organicas)

I Nanoestruturas periddicas e nao-periodicas (cristais
fotbnicos)

I Nanomodificacao de superficies (nanotemplates)
l Fisica
— Fontes de fotons individuais para processamento de
informacao quantica
— Processos opticos nao-lineares em nanoescala

— Controle das interacoes entre elétrons, fotons e
fbnons em nanoescala



Pesquisa basica e aplicada
multidisciplinar

| Engenharia

— Nanofabricacio
ILasers
I Detetores e sensores
ILampadas e mostradores
1 Circuitos totalmente 6pticos em nanoescala

ll Biologia e Medicina
— Imagem e diagndstico
— Terapia por fotoativacao
— Sintese de biomateriais



Nanomateriais

 |norganicos
— |Isolantes com dopagem
1Dopantes luminescentes: Terras-raras
— Semicondutores
— Condutores (metais)
8 Organicos
— Nao-bioldgicos
1Estruturas supramoleculares
— Biologicos
1\irus



Modelo atomico de Bohr
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Nucleo / Elétron Perda de energia e
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Os niveis de energia
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Emissao Radiativa
X
Emissao Nao-radiativa

@ = Forga de
interacao entre os

atomos da rede

‘ = atomo

luminescente
(com elétrons
opticamente
ativos) que foi
dopado na rede

/4

rad

+W

nrad
1

W +W

rad nrad

I(t)= N =exp(-t/T)

@ = atomo da rede
hospederia (sem
elétrons
opticamente ativos)
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Cristal volumeétrico X Nanocristal

Amostra
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Luminescéncia de nanocristails
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Luminescéncia caracteristica dos
terras-raras (TRs)

il Eletrons opticamente ativos sao blindados
TR3*: [Xe]4f"6s2(n = 3...14)
— Transicoes relevantes: 4f — 4f

I Tempo de vida dos estados sao longos™ (até algumas
dezenas de milisegundos).

I Largura espectral das bandas sao estreitas”

*Comparando com conrantes organicos e semicondutores de
ponto quantico



Mercado mundial dos TRs
(em bilhdes de U$)

www.rosKill.co.uk (The Economics of Rare Earths and Yttrium, 13th edition 2007)



Mercado mundial dos TRs

Phosphors, 7%
Ceramics, 6%

Magnets, 21%

Other, 7% Catalysts, 19%

Metal
Alloys, 18%

Polishing, 12%

Kingsnorth, Dudley J. Industrial Minerals Company of Australia. The Rare Earths Market:
Can Supply Meet Demand in 20147 Presentation at the 2009 SME Annual Meeting. Denver,
CO. February 2009.
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Lampadas
Tecnologia de iluminacao artificial, mercado
brasileiro

Teste em um casa tipica com 20 pontos de iluminacao (lampadas), 10 ligadas
por um periodo médio de 6 h por dia durante 5 anos

Incandescente | Fluorescente LED
(compacta)

Investimento R$ 60,00 R$ 360,00 R$ 2.800,00
Poténcia média 60 W 16 W 18 W
Consumo 6.480 kWh 1.728 kWh 864 kWh

Lampadas trocadas 110 20 Zero

Custo da contade luz R$ 1.944,00 R$ 518,40 R$ 259,20
Custo de troca R$ 330,00 R$ 360,00 Zero
TOTAL R$ 2.334,00 R$ 1.230,40 R$ 3.059,20

Sources: Abilux, Aneel, Electropaulo and philips 2011



Lampadas brancas (NC com TRs)

3 Cor do fosforo Formula quimica
— Green LaPO,:Ce, Tb
— Blue #1 BaMgAl,,O,.:Eu
— Blue #2 (Sr,Ca,Ba).(PO,),CIl:Eu

”~

Optically induced white-light upconversion of YbAG nanopowders
in vacuum

Wang, et al., Opt. Lett., 2010, 35, 3922-3924



Silicato de itrio — uma alternativa

I Tempo de vida da
luminescéncia
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Rakov, Amaral, Guimaraes e Maciel o0t
(J. Appl. Phys. 2010) Time (s)

Asymmetry | Q (pm?) | Q (pm?) | T (ms) | Ag (") | Aw(S") | Nae

ratio

Y,SiO, 2.71 2.41 1.53 2.1 233.5 242.7 0.49

Y,0, 3.88 2.71 0.76 1.46 256.52 428.4 0.38




Mostradores
CAE de TRs em NCs para imagem em tela plana

Um laser infravermelho €& varrido (direct
writing) ou projetado (projection display) numa

tela na qual os nanocristais sdo depositados 1

como filme. A CAE para o visivel forma uma _

imagem colorida. Na tela — O observador nao
enxerga o laser de

| | excitacao
goniey — I Pl — Atecnologia de CAE
YRR TR - nao requer alta tensao
nem vacuo
— Nao existe

deterioracao da tela,
Ve - como nas tvs de
%" Video | plasma

projector

Adrian Travis at Cambridge Flat Projection
Displays Limited



TRs em NCs de silicato de itrio

I Diagrama de CAE il Espectro de emissao
(tri-dopado) de CAE

N
(S}

N
o

150000

0.25/1.0/2.0

-
(S}

100000

-
o

Energy (x 10° cm™)

0.25/0.5/2.0

0.25/0.0/2.0 / \ A\

500 600

(3

UC emission intensity (arb. units)

Wavelength (nm)



Variacoes de cor

Luzes apagadas TRs em NCs de silicato de itrio

©  Achromatic point
Sample with 0.25/1.0/2.0 of TWErYb
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Ceélulas solares

*Mecanismos de perdas:
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Corte quantico em pos de silicato
de itrio

Il Excitacao optica no uv (355 nm)
5d,
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Sensor optico de temperatura
TRs em NCs de silicato de itrio

Y_Si0 :Er(1%)Yb(4%)

| Exc. (9 ns)@ 975 nm

Y,SiO,:Er(1%)Yb(4%)
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Sensor optico de temperatura

i Estado da arte

v i 4 Table I. FIR parameters for Ert /¥ co-doped materials (gl = glass,
l SenS|t|V|dade nw = nanowires, np = nanoparticles, and pus = microspheres) and

sensitivities of materials as thermal sensors at 37°C.

AE kg S
(K) (107*K™1)
Fluorophosph. (gl) 559 15

Y,Si0 :Er(1%)Yb(4%) Pulsed Ga,S;:La, 05 (gl) 028.9 43

Material B

Gd,05 (nw) ; 1007 65
Al2Os 064.1 44
Silicate (gl) 592.6 33
Silicate (gl) : 1289.1 15

Phosphate (gl) 3231

Sensitivity (10°K™)

NaYFs (np) 1028
Zbyban : 1300 ) 35
Phosphate (us) 1152 ¢ 36
30 — T T T T T T T T T T G d, [.J_'; (np) 746.4 42
250 300 350 400 450 500 550 600 i 3 ]
T LiNbO; 1250 5 This work

CEIENG RELEY (S, 20T Quintanilla, e tal., Appl. Phys. Express, 2011, 4, 022601




Upconversion Hluorescence imaging of cells and small animals using
lanthanide doped nanocrystals

Dev K. Chatterjec®, Abdul J. Rufaihah®, Yong Zhang™"™

Hiomaterials 2% ( 200E) 9374943
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Sintese e caracterizacao de
ERINEICHEIS

( )

Materiais de %artida
( B
Solidos nguidos Gases
Crescimento de fase sodlida . Crescimento de fase %asosa




Crescimento epitaxial® de filmes finos

*sobre um substrato

Feixe molecular (MBE)

vacuum pump

LN,
cryopanel

mass
(b) spectrometer
RHEED | 0

screen |||~ substrate === RHEED

Tgun

~ “effusion
cells (y)

(a) Feixe de particulas
(b) Monitoramento do crescimento superficial
por difracao de elétrons




Crescimento epitaxial de filmes finos

Deposicao por vapor quimico
RF Induction Heater Wafer

Reaction Envelope

Graphite
susceptor

XD
t 1

SiH, AsH , , y TMA = (Al(CH3)3)2
@ =2 1MG = Ga(CH,)
- TMI = In(CH,),

DE
@ f@ +— H; DEZ = Zn(C,H,),

Mass flow controller ® Vahe

_ COlL
Substrato aquecido situado EXHAUST

Ga(CH?’)3 + ASH3 - 3CH4 + GaAs em angulo para fluxo

laminar dos gases




Filmes finos produzidos por
deposicao assistida por laser

LDCVD (laser driven
chemical vapor deposition)

PLD (pulsed laser deposition)

Plasma plume

substrate on holder

focussing lens

/ Laser beam
P V4

laser in window

(-

l—'*OutﬂDw to aerosol

Particle nucleation
and growth region,
confined by Ho
and He flows -

SiHg4, SFg, Ho &

instrumentation
and product
collection

IR Laser Beam

Fabricacao de

nanoparticulas de Si
Langmuir 19 (2003) 8490




Nanoquimica e nanoparticulas

Fosfolipidios sao
biomoléculas anfifilicas. Em
solugao aquosa, esses
surfactantes formam
agregados automontaveis.
Os fosfolipidios formam a
membrana celular e
permitem a difusdo de
pequena moléculas (exceto
agua e ions) através da
membrana.
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Representacao do surfactante com cabeca
hidrofilica e calda hidrofébica

Anfifilico = parte hidrofébico e parte hidrofilico
Surfactante = agente que diminui a tensao interfacial entre dois

liquidos imisciveis



Nanoqguimica

... E outras estruturas...

Micela e iia
bicontinua




Nanoqguimica

I Sistemas ternarios: agua, oleo e surfactante
— Parametro de interesse: w = [H,O]/[AOT]

Fase micela inversa: w = 0 — 60
Para w > 10 temos que o
tamanho da micela segue uma
relacao linear com w:
R(nm)=0.15w

= F
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& 3

cl)
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T
1
C

&F

AOT (surfactante)
L1: Fase micela direta; L2: Fase micela inversa; B: Fase lamelar



Nanoquimica

Solucao A: Solucao B:

Szg\‘f

Cd? *+Mn? *

Mn2t + Cd2T + 82- = CdMnS
BEEg

a =] a

Dodecantiol

Lavagem com
etanol

D1spersao
em solvente
para 3

T
estudos das ;@;@%
prop. ;@:

opticas  pg para estudos

estruturais e prop.
magnéticas




Sintese de nanoparticulas por
tecnica de sol-gel

Hidrolise: (M - OR) + H,O - (M - OH) + ROH
Condensacdo: (M-OH)+ (M-OR) - (M- 0O - M) + ROH
M= Si, Al, Ti... R = Me, Et, ...

E Nense ﬁfur E

Mictal
Alkoxide F
Saluliim F
Illll.ll...-* '-lll'lllllIII.
s dense
3, corammcs

k& Aparainies

S, Prh i
(i)
-L..___IL_._J,“,‘;_,

Furiade

Sol-Gel Technologies | gy
- i 7

and
Their Products




Sintese de nanoparticulas por
tecnica de sol-gel

Nanoparticulas de oxido de silicio, diferentes temperaturas de nucleacao

 Particle size vs. Rx Temp.
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Sintese de nanoparticulas por
tecnica de sol-gel

» Stober Method - « Particle size vs. TEOS Conc.
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TEOS : Tetraethoxyorthosilicate * Conc. of TEOS T - Particle size 1




Sintese de nanoparticulas por
tecnica de combustao simples

MFacil e barato,

Metais 6xidos hidratados Aquecimento acima de grande quantidade de
misturados a agua e uma certa temperatura produto final (pd)
comburente (uréia ou induz a combustao com

hidrazina). queima dos reagentes. XIN&o é possivel
O produto final € um controlar a morfologia,
Po. o tamanho e as
proporcoes das fases
cristalinas

@‘




Caracterizacao de nanomateriais

B Difracao de raios-X

— Fases cristalinas do material

— Parametros da célula unitaria e simetria da
rede

— Tensao residual

— Textura

— Tamanho do cristalito
— Analise In-situ



Caracterizacao de nanomateriais

B Difracao de raios-X

—Difrac&o ocorre quando um objeto em
um arranjo periodico espalha radiagao de
forma coerente, produzindo interferéncia
construtiva em angulos especificos.

—>0Os elétrons dos atomos em um cristal
sao os centros espalhadores.

_ X Para planos atdmicos paralelos com
- - . N 3
O comprimento de onda do raio-X € - ggpacamento d.,, ocorre interferéncia
da ordem do espagamento entre : ’
construtiva quando a é

atomos na rede. A
satisfeita:

2d sin @ = nA



ldentificacao de fases

i O padrao de difragao € unico para cada fase.

— Fases de uma mesma composi¢ao quimica podem
apresentar padroes de difracdo bastante distintos.

— |dentificacao através da comparacao das
Intensidades e posi¢coes dos picos com dados
disponiveis na literatura (banco de dados)
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=
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[1H]

=
c

Two-Theta (deg



Calculo do tamanho do cristalito

il Cristalitos menores do que ~120nm produzem
alargamento dos picos de difracao. Esse alargamento
pode ser usado para estimar o tamanho medio de
nanocristalitos atravées da equacao de Scherrer:

00-043-1002> Cerianite- - £eO

B = Tamanho do grao
K=0.9

A= Comp. de onda do
raio-X

L = Largura a meia
altura do pico de
difragao centrado em 6
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>
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N
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=
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Outras técnicas de raio-x
1 XPS
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Microscopia em Nanoescala

1 mm 100 pm 10 pm lpm 100 nm 10nm 1nm 148 018
102m 109%m 102m 10%m 107m 10%m 10%m 10°10p 10-11

Electron microsco

W

rman hand finger thickness cell  bactarium uirus rnacra  =mall  atam
height of hair rmole- rmole-
cule cule

=

Light microscope includes phase contrast and fluorescence
microscopes. Electron microscope includes transmisson electron
microscope,




Microscopia de transmissao

ll Resolucéo
éptiCO eletrénico Magnetic lens Optical lens

electron Electron source Light source

gun —

'IIWJu'_"_ light source

condenser lens

— specimen —____

|

— Luz e i objectivelens
I Resolucéo:

— Centenas de s n— ,—H\D
nanometros. St lens 4 .——-7:-
/

\ /
N/

£y

ry = 4
- E|etrOnS =% image viewed viewing /
_ Y directly screenor A/ Image is inverted Image is inverted
I Resolucéo: photographic/ ° \ and rotated
film _I_Tlr-.m rays
— Sub-
nanometrica. Os elétrons séao

defletidos de
acordo com a lei de
Lorentz



Microscopia de transmissao

N, T T
% a'i* #f'l
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B Atraves da manipulacao
das distancias entre as
lentes do sistema €
possivel obter diferentes

o g T P
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— Padréao de difragao de

elétrons (a) ; B
— Contraste de amplitude (b) k. B o) stop arace
— Contraste de difracdo (c) |
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Microscopia de transmissao
eletronica

Bactéria E-coli

- Nanocristais
_‘ de Oxido de
~» aluminio



Microscopia de varredura
eletronica

ll Caracteristicas
— Imagem em 3D

— Exame topografico
(da superficie),
cristalografico, da
composicao, do
carater elétrico e
magneético, etc.

— Resolucao tipica:
11a 10 nm. ‘

| electran
gun

- 4_-'-.
P

| scan L T
{generator| | objective

video I"'. ey ) | , electrons from
f N T . L ' i, 1
sCreen L ASAL . specimen

4/ detector

~ ™ specimen



Comparacao entre imagens

Microscopio optico SEI\/I

A single hair cell from a frog ear.
Hair cells are essential sound

Microscopio Resolugcao Magnificacao and balance detectors in the
£ inner ear.

Optico + 200 nm 1+ 1000X www.nmbledu

TEM +0.2nm + 500 000X

SEM 2 nm + 200 000X



SIS ISR, i
Algume(s/image/ns/ dﬁidas gom/SEﬁ 93
7 | //’
. - /.f»z_;'{ rFew =

células



Microscopio de tunelamento
eletronico

l Montagem experimental M Caracteristicas

— Distancias tipicas entre a
ponta e a amostra para que
haja tunelamento: 0.5-5 nm.

— Intensidades de correntes de
current’  gistance control tunelamento tipicas: 10pA -
— Aresolucao depende das

dimensdes da ponta, que
idealmente seria apenas um
atomo

control voltages Tor piezotube

@
=
5
=1
[T}
I=
-
[T}
-]
-]
=]
P
@
=%

™y with electrodes
J

Imagem de TEM de uma ponta de
platina.

http://www.physics.purdue.edu/nanophys/uhvstm/tip.html


http://www.physics.purdue.edu/nanophys/uhvstm/pt-etch.html

Microscopio de tunelamento

eletronico
Bl Vantagens 8 I[magens

— Resolucgao vertical melhor

do que SEM
— Espectroscopia de atomos

individuais ..
— Experimento n&o invasivo Superficie iy

xperimen de cobre :

Bl Desvantagens

— Imagens limitadas a
materiais condutores ou
semicondutores...

atomos de
Resolucao vertical e lateral: 0.1 nm ferro sobre

Campo de visdo: 100 p m cobre.



Microscopio de forca atomica

i STM i AFM

— Ponta nao entra em — Ponta entra em
contato com a contato com a
superficie da amostra superficie da amostra

— Altissima resolucao — Alta resolucao ( ate 2
(<1 nm) nm)

— Uso limitado a — Uso ilimitado em
amostras condutoras solidos, mas com
ou semicondutoras comprometimento
solidas. para superficies

liquidas.



Microscopio de forca atomica

ll Principio de funcionamento Constant Cortiever Defiection
— Uma ponta de dimensdes muito
pequenas € presa na

extremidade de uma prancha
maleavel (cantilever)

— O cantilever é posto para varrer
uma superficie e deformacoes
no cantilever devido a interacao
entre a ponta e a amostra

Controller
Electronics

produzem uma imagem 3D da o spmﬁﬁ_!;!i'
superficie (topografia). Detocton Cantilever & Tip

Sample



Microscopio de forca atomica

ll Fabricacao da ponta por
litografia

peramidal pr

! -
G L A
~ b I

Tl

T S A
S4700 2.0kV 11.7mm »7.00k SE(U) 8/

[

Carbon
nanotubes

Microfabrication of a canfilever

Dimensoes ~ 50 nm



Microscopio de forca atomica

l Contato l N3o-contato

— Mede forga repulsiva — Mede forca atrativa (0.1 nN
(1 nN) a 0.01 nN)

— Sensivel a medidas da — A ponta e varrida a uma
ordem de 0.01 nm altura que varia pode varia

— Constante de de 50 a 150 A
deformacao do — Necessita de cantilever
cantilever: com alta frequéncia de

~0.01 2 0.005 N/m ressonancia” e constante

de deformacao alta

*As variacoes nas distancias entre
a ponta e a amostra sao
detectadas através de flutuacoes
na frequéncia de ressonancia de
oscilacao devido as forcas de van
der Waals



Microscopio de forca atomica

Il Contato intermitente (tapping)
— A ponta oscila em alta frequéncia de ressonancia

— Evita que a ponta danifique a amostra ao ser
arrastada como no modo de contato

— Maior resolucao lateral do que o modo de contato

(tapping: 1 a 5 nm) por ndo apresentar forcas laterais
(shear) e forcas verticais menos intensas.

— Cantilever com constante de deformacao maiores do
gue a do modo de contato:

1Ar: 1 a 100 N/m
I Fluido: ~ 0.1 N/m

— |deal para materiais "moles”



Microscopio de forca atomica

l Forca magnética

Magnetically coated tip

J,_... Path of cantilever
g SN T

mum Flat magnetic sample

Magnetic domains

I
i

\\\

__—r-#_’ﬂ

Dominios



Microscopio de forca atomica

i Forca eletrica

Uma d.d.p. é aplicada entre
a ponta e a amostra

carregando a ponta
Cantilever tip

71 o :
‘_T_I—; cantilever
25 S e R 6753

path of o ianl Now' Tl 0

b.

Topography (a) and EFM image (b} of a live packaged IC with passivation
larer on. EFM image detects transistor in saturation.  B0pm scans.




Comparacao entre AFM e TEM

Nanoparticulas (500 nm) em substrato

BON A NT

:.




Tecnicas de Detecao por
Fluorescéencia

Microscopio - X
Resolucao - 50 Nnm 250 nm
Localizacao - 2 nm 40 nm
Densidade Mol. - 150/n m? 10/u m?
Densidade de Pot. - < 15 kW/cm? ---
Imagem - 2-D 3-D
Flexibilidade - Probe+Feedback Objetiva+APD
] ),

AL T




Excitacao em campo proximo

A luz atravessa uma abertura com dimens6es menores do que o Ada luz

Opague Screen

MNear-Field
Sample Surfacel 3 7g Mr. E. A, Synge on a Alethod

Far-Field the method. It remains to consider the most obvious
technical difficulties. These seem to be four in number :-

Wavelength of the Light {'_'_l'j-)'l'fm source of illumination, which must be of very

7 great illf{:l]}ifl-'\_'. ’

E. H. Synge, Philos. Mag. 1928, 6 - 356-362 st \_(i‘lu_e making of small adjustments of order 10-7 cni.,
/ which would be required in the vertical inter-adjust-

ments of the section and the opaque plate, and the

making of regular increments of motion of 107° ¢,

in the plane of the section, the conditions in both

cases being such that friction cannot be entirely

7\ eliminated,
I..'i

) The planing of the biological section so that it presents

’j a surface which does not diverge from a plane by
7~ more than a fraction of 10~° ¢m.

e : # ’ ;
(1)) The construction, in an opaque plate or film, of a hole
¥ - . . 1
/ whose diameter is of the order 107% cm.



Confinamento optico
em nanoescala

* Near-field Probe

M |

FIT calculations of the field intensity in a plane




Ponta com abertura

I Modos de operacao

A vantagem desta técnica € que lasers %<f

de pulsos curtos podem ser utilizados
sem problemas



Ponta com abertura

ll Fabricacao de ponta SNOM com recobrimento

metalico
@

Ataque quimico

-
( O
L Aquecimento 21 Vapor de aluminio

> D= /

<

) 4

puxamento

e @ ——=" >

quebra



Ponta com abertura

3 Ponta SNOM —

Recobrimento
metalico

Nucleo = Propagacao da luz

Casca—™

Buracos sao feitos
com varias técnicas
mas o melhor
resultado é obtido
por FIB (focused ion

beam)

LE3.t°t 100 nm a




Ponta com abertura
3l Ponta SNOM -

Recobrimento
metalico

Nucleo - Propagacao da luz

Casca ¥




Microscopio optico de campo
proximo com varredura (SNOM)

ll A intensidade de E na
regiao de campo proximo
decai exponencialmente
com a distancia entre a
ponta e a amostra

#ll A ponta deve ser mantida
a uma distancia fixa da
superficie da amostra para
nao comprometer a
imagem

M Mecanismo de controle
- “feedback”:
monitoramento da
frequencia de oscilacao da
forca lateral (“shear force”)
durante o movimento da
ponta ao longo da
superficie

Diapasao

Eletrodos

Ponta
ww_~

Amostra

=

Piezo x-y-z



Microscopio optico de campo
proximo com varredura (SNOM)
3 Montagem experimental tipica (modo iluminacao)

Fibra 6ptica
Controle de \‘ 5 Controlle de Laser
Imagem Feedback (z) e ~ pol. g
topografica| I Léefdfau*;
Scanner
Xyz Microscopio Imagem
m?gggo Optica de

campo
préoximo

\ —v_Detector
Monocromador



SNOM com abertura: detecao individual

of a FIB-etched near-field aperfure
i f near-field

3 and
lected in the far-fiels

ng the vertical p-dir

fetermine thy appé:u
up as circles and double

JOURNNAL OF CHEMICAL PHYSICS
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FIG. 3. (a) Single molecule flucrescence time trace with 57 us integration
time per point. The flucrescence drops repeatedly to a low level. This char-
acteristic switching between “on’” and “off 7 (blinking) corresponds to the
molecule jumping between singlet and triplet state, respectively. (b) Feal-
time-tmage with 3.5 3 of fluorescence blinking. Time rens continuously
from line to line (left=right top=bottom). The gray level represents the
photon count rate during a 37 us bin: bright streaks are due to the Sp—5)
singlet excitation—emission cycle; dark streaks represent residence in the T
triplet state. Several thousands of triplet excursions ocowr during the 3.5 s
observation time.

# events

00 20 40 60 80
dark period (ms)

FIG. 4. {a} Histogram of the length of the *‘dark™ pericds for a single
DilC,; molecule over an cbservation time of 2.8 5. The monoexponential
decay corresponds to a mean T lifetime of 216(3) us. (b) Monoexponential
decay of the datk period distribution for another melecule, with
590(30) ps I Lifetime. Moreover single dalk: events ocony with intervals up
to § ms. far beyond friplet statistics.




Trés molécula distintas

Efeito singular da detecao individual;
“blinking” (intermiténcia na
luminescéncia)

morte da molécula
(photobleaching)

S 100 150




Efeito singular da detecao
individual: “blinking”
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Detecao individual de moleculas:
Fundamentos

Largura de linha
Inomogénea

10000

molecules .~

=

ZF".alrab{:-lfc mirror
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~__Optical cryostat
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PRL 65 (1990) 2716

UM

Frequency Largura de linha
homogénea
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FIG. 1. £, 00 region of the fluorescence excitation spectra s ) . .
of pentacene in different p-terphenyl crystals. Curve A, thick FIG. 2. Shape of a single molecule’s excitation peak a1

melt-grawn  crystal showing the Gaussian  inhomogeneous different frequency scales, The bottom spectrum s approxi-
bands. 8. sublimation flake presenting narrower bands and mately Lorentzian with FWHM about 12 Mz, The vertical
substructure presumably due to cooling-induced defects. scale is in counts/channel.

spectrum of a very small volume of a sublimation flake. The

dois are the narrow cxcitation peaks of individual molecules,

£, calibration spectrum of an ctalon.




Fluorescence signal

Outros efeitos singulares da detecao

iIndividual: difusao espectral

.
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Flutuacoes da simetria local




Correlacao no “blinking” de pares
doador-aceitador

Energy Transfer Efficiency

Enere E %ﬁ
e M R,=50% transfer efficiency distance

Inm~7Tnm

DONOR ACCEPTOR

1.0

0.8+ ] .\"'\. | RL;FE{? .ﬁ i
| \. I |

“Spectroscopic Ruler”

E I}.EI'

0.4

Counts(5ms)

2500
Time {(ms)



Detecao individual de moleculas

1 Requisitos basicos:
— Baixas concentracoes do soluto
— Alta resolucao espacial e espectral

1 InformacoOes colhidas:

— Levantamento estatistico
1F|lutuacoes em interacoes
I Transientes de reacdes quimicas
1Medidas individuais de tempos caracteristicos
1|nteracoes de curto alcance
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