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RESUMO

Neste trabalho foi realizado um estudo das propriedades termo-6pticas de nanofluidos
de pontos quanticos de CdSe co-dopados com nanobastdes de ouro em fungdo do tamanho
das nanoparticulas. Entre os varios tipos de nanoparticulas, os pontos quanticos
semicondutores e nanobastdes metalicos tem recebido grande atengdo da comunidade
cientifica devido as novas rotas de sintese e capacidade em controlar suas propriedades oticas,
elétricas, magnética e térmicas em funcdo do tamanho, geometria e da superficie destes
nanomateriais. Tais propriedades tornam as nanoparticulas metalicas, por exemplo, excelentes
candidatas na aplicagdo para o tratamento de cancer, detec¢do de imagem, liberagdo
controlada de farmaco. Nanoparticulas semicondutoras apresentam excelentes propriedades
com ampla aplicagdo no campo de dispositivos fotovoltaicos, fotodetectores e biomédicas.
Nesse sentido, o propdsito desta pesquisa foi o estudo das propriedades térmicas e Opticas da
interagdo resultante da combinagdo dos dois nanomateriais. Para caracterizagdo termo-6Optica
desses materiais utilizou-se a técnica de Fotoluminescéncia e a técnica de Lente Térmica. Os
resultados obtidos permitiram observar que a intensidade de fotoluminescéncia das amostras
de ponto quantico quando misturadas com nanobastdes de ouro, possuem dependéncia com o
comprimento do nanobastdo. Utilizando a técnica de lente térmica foi possivel observar o
comportamento da difusividade térmica dos pontos quanticos de CdSe e dos nanobastdes
assim como a mistura dos dois materiais. Foi verificado que, com o aumento do diametro do
ponto quantico os valores da difusividade diminuiram, enquanto que os nanofluidos com
nanobastdo apresentaram valores constantes. Quando os materiais foram misturados
obtivemos valores de difusividades maiores quando comparados aos das amostras somente
com ponto quantico e estando em acordo com os valores encontrados para os nanobastdes.
Por fim, os resultados obtidos nesse trabalho ampliam a discussdo acerca do estudo das
propriedades termo-Optica de nanoparticulas de ponto quantico e de nanobastdes que ¢ de
grande importancia para aplicagdes principalmente nas areas biomédicas e estudo da

transferéncia de energia em dispositivos eletro-opticos.
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ABSTRACT

In this work a study of the thermo-optical properties of nanofluids of CdSe quantum dots co-
doped with gold nanorods as a function of nanoparticle size was carried out. Among the
various types of nanoparticles, semiconductor quantum dots and metallic nanorods have
received great attention from the scientific community due to the new synthetic routes and the
ability to control their optical, electrical, magnetic and thermal properties as a function of
their size, geometry and surface. nanomaterials. Such properties make metallic nanoparticles,
for example, excellent candidates in the treatment of cancer, image detection, controlled
release of the drug. Semiconductor nanoparticles have excellent properties with wide
application in the field of photovoltaic devices, photodetectors and biomedical devices. In this
sense, the objective of this research was the study of the thermal and optical properties of the
interaction resulting from the combination of the two nanomaterials. For the thermo-optical
characterization of these materials, the photoluminescence technique and the thermal lens
technique were used. The results obtained allowed to observe that the photoluminescence
intensity of the quantum dots samples when mixed with gold nanorods are dependent on the
length of the nanorods. Using the thermal lens technique, it was possible to observe the
thermal diffusivity behavior of the quantum dots of CdSe and nanorods, as well as the mixing
of the two materials. It was verified that with the increase of the diameter of the quantum
point the values of the diffusivity decreased, whereas the nanofluids with nanorods presented
constant values. When the materials were mixed, we obtained higher values in comparison to
the samples with only quantum point, according to the values found for the nanorods. Finally,
the results obtained in this work extend the discussion about the study of the thermo-optical
properties of nanoparticles of quantum point and nanorods, which is of great importance for
applications mainly in the biomedical areas and study of the transfer of energy in

electromechanical. optical devices.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

Metais nobres como o ouro (Au), prata (Ag) e cobre (Cu) tornaram-se materiais
importantes ao longo da historia, sendo utilizados na fabricacdo de joias, utensilios
domésticos e outros itens como espelhos e vasos, € mais recentemente em eletronica e
biomédica. Embora em culturas antigas eles fossem admirados principalmente por sua
capacidade de refletir a luz, suas aplicagdes tornaram-se muito mais sofisticadas com a
crescente compreensao e conhecimento do mundo atdomico [1]. Esses materiais por possuirem
diversas propriedades importantes tais como mecanicas, elétricas, Opticas e magnéticas
proporcionam aplicacdes construtivas em objetos com beneficios a sociedade. Desta forma o
desenvolvimento de novos materiais com novas caracteristicas possibilitando estas
construcdes de forma mais eficiente, ou seja, mais beneficios com emprego de menos energia
para desenvolvé-los € alvo de muitas pesquisas em funcdo de sua importancia para os recursos

naturais.

Neste sentido, a pesquisa de materiais metalicos em escala nanométrica sejam eles
nanoparticulas, nanotubos, nanobastdes ou nanofios estd em amplo desenvolvimento tendo
em vista os avancos tecnoldgicos para suas sinteses, bem como suas aplicagcdes, como no
segmento biomédico onde sdo utilizadas nanoparticulas de materiais semicondutores como
marcadores biologicos, por exemplo, o seleneto de cddmio (CdSe). Entre os varios tipos de
nanoparticulas semicondutoras o ponto quantico de CdSe ¢ um dos mais estudados, pois pode
ter sua banda de absor¢do facilmente ajustada desde menores comprimentos de onda (azul)
para maiores comprimentos de onda (vermelho), dependendo do seu tamanho e da sua forma
[2-4]. Essa caracteristica torna esses materiais adequados para utilizagdo como sensores
quimicos e biologicos, carregadores de drogas, tratamento de cancer, detec¢do de imagem,

liberacao controlada de farmaco [5,6].

Os nanobastdoes tém recebido grande atencdo da comunidade cientifica devido as
descobertas dos métodos de sintese com bom controle morfolégico. Esses nanomateriais

possuem uma caracteristica Unica que recebe o nome de ressondncia dos plasmons de



superficie (LSPR), especialmente os nanobastdes de ouro, que sdo capazes de converter de
forma répida e efetiva a energia dos fotons absorvidos em calor em intervalos de tempo na
ordem de pico segundo [7,8], tornando-os excelentes candidatos na aplicagdo do tratamento
de cancer. Os nanobastdes de ouro possuem duas bandas de LSPR: 1) a primeira banda refere-
se a oscilacdo dos elétrons no eixo do diametro; 2) a segunda as oscilagdes dos elétrons ao
longo do eixo longitudinal. A segunda banda, quando comparado com a primeira, apresenta
uma forte dispersdo e absor¢do que pode ser ajustado do visivel para a regido do
infravermelho proximo, conforme a razao entre o comprimento ¢ diametro do nanobastoes €

controlada [9].

Neste sentido, o propoésito deste projeto ¢ o estudo das propriedades termo-Opticas das
amostras de nanofluidos de pontos quanticos de CdSe misturados com nanobastdes de ouro.
Pretende-se através do espectro de luminescéncia, tanto em fung¢do do tamanho do ponto
quantico quanto em funcdo da concentracao do nanobastdes, entender a interagdo resultante
da combinagdo desses nanomaterais. Além disso, pretende-se estudar o comportamento da
difusividade térmica que ¢ conhecido por apresentar uma dependéncia com a concentragao
dos nanocompostos [4,10]. A importancia deste estudo esta no fato de que ha muito poucos
trabalhos na literatura que relataram o efeito do tamanho das nanoparticulas nas propriedades
de transporte térmico em nanofluidos [4]. Para tal estudo, foi utilizada a técnica de lente
térmica configurada no modo descasado, que devido a sua alta sensibilidade a torna

apropriada para o estudo de propriedades térmicas e Opticas de materiais transparentes.
Essa dissertacgdo esta estruturada da seguinte forma:

No capitulo 2 sdo discutidas as caracteristicas dos pontos quanticos e as caracteristicas

dos nanobastdes de ouro.

No capitulo 3 sdo apresentados os métodos e os aparatos experimentais utilizados para

obtencao de resultados: absor¢ado oOtica, fotoluminescéncia ¢ lente térmica.

No capitulo 4 sdo discutidos a sintese das amostras e os resultados obtidos da absorc¢ao

e fotoluminescéncia.

No capitulo 5 sdo discutidos os resultados obtidos através da técnica de lente térmica.



No capitulo 6 ¢ feito uma conclusdo do trabalho e também sdo apresentado propostas

para estudos posteriores



CAPITULO 2

2 CONSIDERACOES GERAIS

2.1 PONTOS QUANTICOS

Em uma época em que dependemos cada vez mais do desenvolvimento de novas
tecnologias e com aplicagdes que vao desde areas biomédicas até entretenimento, ¢ de suma
importancia o estudo de novos materiais e suas possiveis aplicagdes. Um dos materiais mais
promissores ¢ em grande fase de desenvolvimento na 4rea da nanociéncia s3o os pontos
quanticos semicondutores. Um reflexo do grande desenvolvimento ¢ a quantidade de
industrias de fabricacdo de pontos quénticos que cresceram ao longo dos anos, visando uma
gama de aplicagdes que vao desde produtos eletronicos ao desenvolvimento de célula solares,

inclusive aplicagdes nas areas biomédicas [11,12], por exemplo, marcadores biologicos [12].

Um ponto quantico (PQ) é formado por algumas centenas a milhares de atomos [11].
Eles sdao monocristais semicondutores com tamanho da ordem do raio de Bohr do
semicondutor bulk. Nessa escala seus elétrons e buracos sofrem um forte confinamento
quantico nas trés dimensoes espaciais, modificando de forma controlada as propriedades
Oticas, elétricas e magnéticas dos materiais [13]. Um dos controles mais importantes ¢ o
comprimento de onda dos picos de absor¢do e de emissdo, devido a variagdo do tamanho do
PQ. Na Figura 2.1 esta representada a variagdo de energia das transi¢des Oticas entre os dois
primeiros niveis confinados (primeiro nivel de elétrons e primeiro nivel de buracos) de um PQ
em fungdo de seu tamanho. Nos casos em que os PQ’s forem grandes (maiores que o raio de
Bohr) a transi¢do ¢ corresponde ao gap do material bulk. O espectro visivel surge com as
cores correspondentes, que varia do vermelho ao violeta a depender do tamanho do PQ. Estes
PQ’s podem absorver e emitir luz em toda a regido do espectro eletromagnético, conforme seu

tamanho e sua forma.
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Figura 2.1 — Regido de controle do gap de energia de varios semicondutores em fungdo do tamanho do ponto
quantico. Em e o gap do bulk, em A o gap de pontos quanticos com raio de 10 nm ¢ em V¥V gap de pontos
quanticos com raio de 3 nm. A linha marcada em cinza horizontalmente compreende a regido de comunicac¢do
optica que vai de 1300 a 1550 nm . (Figura retirada da ref: [14]).

Para estudarmos os PQ’s ¢ de suma importdncia compreender primeiramente os
materiais que os constituem. Os semicondutores pertencem a uma classe de materiais definida
principalmente pelas suas propriedades eletronicas. No caso dos metais, as suas bandas de
conducdo e de valéncia se sobrepdem sem que haja uma barreira para promover os elétrons da
banda de valéncia para a banda de condug¢do. Em materiais isolantes, existe uma grande
barreira de energia para que os elétrons sejam promovidos, dificultando assim a condugdo
eletronica [15]. J4 nos semicondutores a barreira de energia para que ocorra a condugdo ¢
intermedidria entre os isolantes e condutores. Uma esquematizacdo pode ser vista na Figura

2.2.

A energia para promover um elétron entre as bandas ¢ conhecida como energia de gap
(Eg), que ¢ a diferenga entre os estados de maior energia da banda de valéncia e os estados de
menor energia da banda de condugdo e geralmente medida em elétron-volt (eV) [13]. As E,
dos metais possuem valores menores que 0,1 eV, enquanto as dos semicondutores estdo entre

0,5 eV e 3,5 eV, ja nos isolantes sdo maiores que 4 eV [15].
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Figura 2.2 — Barreiras de energia dos matérias condutores, semicondutores e isolantes (Figura retirada da ref:

[16]).

Quando um material semicondutor ¢ exposto a uma temperatura proxima a 0 K todos
os seus elétrons estdo localizados na banda de valéncia. Neste caso, os estados do
semicondutor passam a ter caracteristicas de um isolante, ndo permitido a condugdo de
eletricidade. Conforme vai aumentando a temperatura os elétrons conseguem vencer a energia

de E; ¢ assim os niveis da banda de condugdo comega a ser preenchidos.

Apo6s serem promovidos para a banda de condugdo, os espagos deixados na banda de
valéncia pelo elétron também participa do processo, comportando-se como uma carga
positiva. Essa falta do elétron ¢ conhecida como buraco. Quando o material semicondutor ¢
exposto a uma energia maior que a energia do gap, o elétron da BV ¢ excitado para a BC.
Nestes estados tanto o elétron quanto o buraco possuem liberdade para participar de processos
de condugdo eletronica ou térmica do material. Devido a atragdo coulombiana entre cargas
elétricas de sinais opostos, o par elétron-buraco estd num estado ligado conhecido como

éxciton. [13]

Os pontos quanticos possui o gap de energia ajustavel devido ao confinamento
quantico. Para entender este conceito, ¢ necessario observar o comportamento das bandas de
energias em atomos e estender essa compreensdo até a escala de um material bulk. Os atomos
possuem energias discretas onde os elétrons residem, sendo que mais de um elétron pode
residir em um unico nivel de energia. Quando os atomos estdo muito proximo uns dos outros
suas nuvens eletronicas passam a interagir fazendo com que seus estados sejam divididos em
diferentes niveis de energia. Quando grandes quantidades de atomos se interagem e os

espacamentos de seus niveis sdo infinitamente pequenos, os estados sao divididos em muitos



niveis de energia que podem ser considerados continuos. Isto ¢ o que acontece no material
bulk vide Figura 2.3. Os atomos confinados passam a ter seu movimento limitado ao interior
de uma regido fazendo com que sofra um aumento na propria energia cinética. Isso faz com
que os estados permitidos de energia sofram deslocamento entre si, sendo que quanto menor

for o material maior vai ser o afastamento entre os niveis de energia, tornando-se discreto [13]

]

B

o .

L Eg

. inmp de Fue pal

Bulk Ponto quantico Atomo
Densidade de Estados
Figura 23 - A esquerda um bulk semicondutor com banda de valéncia (BV) e banda de

condu¢do (BC) separadas por um gap de energia onde os estados sdo continuos. A Figura
do meio ¢ caracterizada por estados atdmicos discretos semelhantes as energias que sdo
determinadas pelo PQ’s. E no lado direito os niveis discretos e bem separados de um
atomo (Figura retirada da ref: [13]).

Quando as dimensdes da estrutura cristalina sdo comparaveis ao comprimento de onda
de De Broglie A5, e um segundo material interage atuando como uma barreira de potencial, o
movimento dos portadores de carga fica limitado resultando na quantizagdo de energia, € sua
densidade de estado vai ser alterada de acordo com o seu confinamento. A densidade de
estados se refere a quantidade de estados possiveis que podem ser preenchidos pelos
portadores de cargas da banda de valéncia tanto quanto na banda de conducao por unidade de
energia ¢ volume. Na Figura 2.4 estdo representadas as diferentes possibilidades de

confinamento quantico e suas respectivas densidades de estados.

As bandas de energia sdo formadas quando os atomos se encontram muito proximos e
de forma organiza, dando origem a um cristal, assim seus niveis de energia se somam
formando suas bandas energia. No caso do semicondutor Bulk , a densidade de estados dos
portadores varia de forma continua [17]. Ao colocarem barreiras de potenciais em uma das

diregdes, os elétrons ficam aprisionados em duas dimensdes e sua densidade de estado



eletronico se torna quantizada, esses confinamentos recebem o nome de poco quantico.
Quando a limitacdo de movimento dos portadores de carga ¢ feita em duas ou em trés
dimensdes, serdo obtidos sistema unidimensional (fios quanticos) e zero-dimensional (pontos
quanticos), respectivamente [15,17]. Os pontos quanticos (PQ’s) possuem caracteristicas

similares a de um atomo [18].
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Figura 2.4 — Representagdo dos tipos de confinamento quantico e respectivas densidades de estados que
portadores podem apresentar para: (a)3D, (b)2D, (c)1D e (d)0D (zero dimenséo) (Figura retirada da ref: [18]).

Na Figura 2.4 (d) ¢ representado o confinamento nas trés dimensdes. Como ndo ¢
possivel ocorrer movimentos em nenhuma das dire¢des, podemos considerar suas estruturas
com um estado quantico, podendo ser ocupado por dois elétrons. Sendo assim pode se utilizar
uma fun¢do delta para representar a densidade de estados. Como o PQ’s pode ndo apresentar
mesmo tamanho, apesar de possuir zero dimensdo, a fun¢do delta pode ser substituida por
uma fun¢do Gaussiana. Neste ambito pode-se considerar um ponto quantico como sendo um
cristal muito pequeno feito de materiais semicondutores, e por apresentar dimensdes tao
reduzidas, estabelece o confinamento quantico em todas as dire¢des [11]. O didmetro de um
PQ ¢ de dois a dez nandmetros, o que coloca em uma gama de tamanhos espaciais que retém
alguma propriedade dos materiais Bulk, bem como algumas propriedades dos atomos e

moléculas individuais [13],[19].

Como os PQ’s sdo materiais semicondutores, possui certas propriedades Oticas
associadas. No caso do semicondutor Bulk, o gap de energia do material ¢ uma barreira de
energia definida entre as bandas de valéncia e de condugao, em fung¢do da composi¢do do

material enquanto o gap de energia de um PQ’s também ¢ depende do seu tamanho [11]. O



tamanho do PQ’s vai determinar o espectro de emissdao, quanto menor o didmetro do PQ
menor ¢ o comprimento de onda emitido e consequentemente maior vai ser sua energia. Em
contrapartida, quando maior o didmetro do PQ maior vai ser o comprimento de onda emitido
e menor sua energia. Isso faz com que o comprimento de onda de luz emitida seja ajustavel
dependendo do tamanho dos PQ’s, variando do azul (PQ’s menores) até o vermelho (PQ’s

maiores), conforme pode ser visto na Figura 2.5[19].

!
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Figura 2.5 - (a) Variacdo do comprimento de onda da luz em relacdo ao tamanho do PQ . (b) imagem, das
amostras de PQ excitadas com o mesmo comprimento de onda, onde emitem em diferentes comprimentos de
onda, de acordo com o tamanho da particula. Logo abaixo é mostrado uma representacdo do efeito de
confinamento quéntico e o aumento de gap de energia a medida que o tamanho do PQ diminui. (Figura retirada
da ref: [19]).

Uma vez que os pontos quanticos tém apenas alguns nandmetros de diametro a razao
entre a superficie e o volume ¢ muito elevada, tanto que aproximadamente 80% dos atomos
residlem sobre a superficie [13]. Essa proporcdo elevada na superficie indica que as
propriedades da superficie tém efeitos significativos sobre as propriedades Opticas e
estruturais dos PQ’s. Os defeitos de superficie surgem como armadilhas e podem funcionar
como locais de recombinagdao diminuindo o rendimento quantico de luminescéncia de PQ’s
[20]. No entanto, os ligantes organicos com por exemplo Acido 3-Mercaptopropiénico (MPA)
que circundam os pontos quanticos coloidais empregam algum grau de passivagdo de
superficie mas ndo oferecem protecdo suficiente circundante, ou isolamento completo de
defeitos superficiais [13]. Para que haja uma melhor passivacdo da superficie, um

semicondutor secundario com gap de energia maior que a do semicondutor do nucleo deve ser
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crescido em torno do nucleo da particula. Estra estrutura ¢ conhecida como nucleo casca ou

do inglés core/shell.

2.2 NANOBASTOES DE OURO

Devido a sua capacidade de refletir luz visivel, os metais nobres como o ouro (Au), a
prata (Ag) e o cobre (Cu) tornaram-se bastantes admirados por vdrias civilizagdes ao longo da
historia. Com o decorrer das décadas e os avangos na ciéncia principalmente com
compreensdo e controle do mundo atdmico esses metais passaram a ter maior visibilidade
devida sua extensa aplicacdo que vai desde aplicagdes na eletronica quanto nas areas
bioldgicas. Na areas biomédicas as nanoparticulas (NPs) metalicas sdo utilizadas em detec¢ao
de imagem, liberacdo de farmaco e tratamento de cancer [5]. Essas aplicabilidades vao muito
além de meramente refletir luz e renovam o interesse em manipular a interacao entre luz e

metais.

Dentre as NPs os nanobastoes de ouro (AuNRs) tem despertado grande atengdo devida
suas propriedades Opticas Unicas que permite aplicagdes no diagnostico e tratamento de
doengas, deteccdo e imagens [21]. Outra vantagem da utilizagdo dos AuNRs ¢ a facilidade de
preparacdo através de uma variedade de métodos sintéticos e a possibilidade de ajustar a razao
entre o comprimento pelo didmetro da nanoparticula, tal relagdo recebe o nome de aspecto
ratio (AR) ou em portugués razao de aspecto, € consequentemente variar sua resposta Optica
em uma ampla faixa espectral que vai da regido do visivel até o infravermelho proximo [22].
Uma caracteristica que torna os AuNRs unicos, sdo os efeitos de plasmons de superficie que
surgem da interagdo da luz com o metal. Sob a irradiacdo eletromagnética os elétrons livres de
um metal sdo acelerados pelo campo elétrico, alternando e oscilando coletivamente de forma
coerente com o feixe de luz incidente. Como o campo elétrico da luz oscila com uma
frequéncia w ele tende a criar nas cargas um movimento harmoénico [1]. Porém, esse
movimento s6 sera significativo se as cargas tiverem um modo natural de vibracdo proximo
ao da frequéncia do campo elétrico [15], como representado na Figura 2.6. Quando o
comprimento de onda for maior que o tamanho das NPs, esse fendmeno recebe o nome de
ressonancia localizada de plasmons de superficie (localized surface plasmon resonance
(LSPR)). As oscilagdes provenientes da LSPR permitem a absor¢do e a dispersdo eficaz da
luz sendo responsaveis pelas cores brilhantes de coloides principalmente das NPs de Au e Ag

[23,24].
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Electric field

Metal sphere

Figura 2.6 — Representagdo esquematica de uma nanoestrutura excitada por um campo elétrico Ey, fazendo com
que os elétrons oscilem coletivamente em ressondncia com a luz . Esse efeito ¢ conhecido como ressonancia
localizada de plasmon de superficie LSPR. (Figura retirada da ref: [5]).

A LSPR depende de algumas condi¢des, como o tamanho, forma e as constantes
dielétricas do meio ¢ do metal. Como a LSPR ¢ sensivel a alteragdo no ambiente dielétrico,
moléculas ligadas quimicamente podem ser detectada por conta da alteragdo de densidade
eletronica que induzem na superficie da NPs metalicas, o que resulta numa alteragdo no A4,
da LSPR [5]. Conforme a NPs sofre algum tipo de alteragdo em seu tamanho ou em seu
formato, ocorre uma alteragdo na geometria da superficie, acarretando em uma mudanga na
densidade do campo elétrico na superficie da NPs. Logo, a frequéncia de oscilacdo dos
elétrons vai alterar gerando secdes de choque para as propriedades oOticas, incluindo a
absorcdo e o espalhamento [25]. Como pode ser visto na Figura 2.7, a medida que se altera o
tamanho da NPs ocorreram variacdes nas posigdes do pico de LSPR, acarretando no

deslocando da banda para maiores comprimentos de onda.
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Figura 2.7 - Espectro de absor¢do de nanoparticulas de ouro em solugdo aquosa, com didmetros de 9, 22, 48 ¢ 99
nm. As posi¢des dos picos de absorgdo estdo localizadas em 517, 521, 533 e 575 nm, respectivamente. (Figura
retirada da ref:[26]).

Os AuNRs possui uma caracteristica diferente das AuNP’s, que ¢ a presenca de duas
bandas de absorcdao, (conforme pode ser visto na Figura 2.8 onde ¢ apresentada uma
comparac¢do dos espectros de absorbancia) que surge da excitacdo dos plasmons de superficie
quando iluminado com luz de comprimento de onda adequado [5]. As LSPR sdo separadas
em duas bandas, a primeira banda possui seus elétrons oscilando ao longo do diametro do
nanobastdo e recebe o nome de plasmons de superficie transversal (LSPRt). Este se localiza
na regido do espectro do visivel e praticamente ndo varia sua localizacdo da ressonancia no
espectro eletromagnético com a mudanga na razdo do comprimento/diametro. Além disso,
essa banda ¢ muito similar & banda de oscilacdo das esferas de nanoparticulas metalicas. A
segunda banda recebe o nome de plasmons de superficie longitudinal (LSPR}), onde seus
elétrons oscilam na ao longo do eixo longitudinal do nanobastao e possui grande dependéncia
com a relacdo da razdo entre o comprimento/didmetro AR. Isso implica que, quanto maior for
o valor do AR, a banda do LSPRy, vai se deslocar da regido do visivel para o infravermelho

préoximo [1,5], como pode ser visto na Figura 2.9.
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Figura 2.8 — Comparag@o dos espectros de absor¢do eletronica das AuNP’s e AuNRs, onde as a primeira banda
de absorcao das AuNRs refere-se aos modos dos LSPRy e a segunda banda ao modo de LSPR; . (Figura retirada

da ref:[5]).

Quando a razdo do AR das AuNP’s metalicas ¢ suficientemente grande elas nao sdo
mais tratados como nanobastdes e passa a ser tratada como nanofios. Nesta situagdo a LSPR
referentes aos modos transversais ¢ longitudinais sdo desacopladas totalmente. Dessa forma
os picos da LSPR ficam independentes do tamanho dos nanofios e a banda referente ao modo
longitudinal desaparece [1,27]. Nesse caso o modo longitudinal s6 pode ser observado nas

nanoparticulas que ndo cresceram suficiente para apresentar um grande valor do AR.

@ 5o e T | 80 80 1000 1100
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Figura 2.9 — Propriedades oticas dos nanobastdes de ouro, ajustaveis através da razdo comprimento/ didmetro.
Na figura (a) morfologia dos nanobastdes de diferentes razdes, (b) a variagdo de cor referente ao aspecto ratio
(AR), (c) comprimento de onda da LSPR. (Figura retirada da ref:[1]).
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CAPITULO 3

3 CONSIDERACOES TEORICAS

Nesse capitulo serdo apresentadas as técnicas de absorcdo otica (AO),
fotoluminescéncia (PL) e lente térmica (LT) e os respectivos arranjos experimentais

utilizados.

3.1 ABSORCAO OPTICA

O processo de AO ocorre num determinado material quando transi¢des eletronicas
entre um nivel eletronico de menor energia e outro de maior energia utilizando a fonte de
radiagdo eletromagnética. Tais transicdes sO ocorrem se, a energia do foton (4v) corresponder
a diferenca de energia entre os dois estados eletronicos em questdo. No processo de absor¢ao
as particulas sdo excitadas a partir do seu estado fundamental para estados de maior energia e
com o decorrer do tempo a energia absorvida ¢ liberada através de processos de emissdo
radiativa ou ndo radiativa. A emissao radiativa ocorre quando a energia absorvida ¢ reemitida
em forma de radiacdo eletromagnética. Enquanto que o processo de emissdao ndo radiativo

ocorre quando a energia absorvida € reabsorvida na forma de energia térmica.

Quando um feixe de luz com intensidade /o atravessa um determinado meio, ele sofre
uma diminuic¢do na intensidade que esta associada a parcela da luz absorvida pelo material, ou
seja, a absor¢ao oOtica. Neste processo, um feixe de luz ¢ atenuado ao longo da sua dire¢do de
propagacao, sendo transmitida apenas a parcela de luz que nao foi absorvida pelo material que
¢ menor que a intensidade inicial. No entanto, a absor¢do ndo ¢ o Unico processo que
contribuem para a reducdo da intensidade do feixe, existindo ainda os fenomenos de emissao,
reflexdo e espalhamento [13]. Esses processos estdo esquematizados na Figura 3.1. Os feixes

que sdo emitidos, espalhados ou refletidos, sdo representados por I, I, e I, respectivamente.
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OW
iy’ %l .
Figura 3.1 - Esquema de possiveis feixes emergentes em uma amostra quando exposto em um feixe de

intensidade Iy. Os atomos, moléculas ou defeitos do material sdo representados pelos circulos (Figura retirada da
ref:[28]).

A absor¢cdo em um meio Otico pode ser quantificada pelo coeficiente de absorgao
(A(1)) e ¢ definida pela fragdo de luz absorvida por unidade de comprimento do meio. A
intensidade de um feixe que se propaga um uma dimensdo L ¢ dada pela Lei de Beer-
Lambert-Bouger [28]. O decréscimo que a intensidade do feixe sofre ao passar pela amostra,

esta relacionado a um decaimento exponencial dada pela equacao (3.1)[28].

I = e AWML 3.1)

onde L ¢ a espessura da amostra na qual o feixe atravessa. E importante destacar que esta lei ¢
valida no regime em que o dopante esteja diluido no material hospedeiro, ou seja, no regime
em que a relacdo entre a absor¢do e a concentracdo no material seja linear [29]. A absorbancia

de um material ¢ definida pela equagao (3.2)
Io
Abs = logo T (3.2)

Aplicando a fungao log na equacao (3.1) e relacionando com a equagdo (3.2) ¢ possivel obter

a relacdo entre a absorbancia de um material com sua absorg¢ao 6tica.

2,303.Abs

sendo A(A) a absor¢io 6tica do material e (log,, )t = 2,303.

A maneira mais simples e convencional de se determinar a absor¢do de um
determinado material ¢ medindo a intensidade de um feixe antes e apds o mesmo passar pelo
material. Em meios de baixa absor¢do, a transmissao de luz decresce com o caminho 6ptico,
seguindo a lei de Lambert-Beer de acordo com a equagdo (3.1). No entanto, esta equagdo ndo

leva em consideracdo a fragdo refletida nas superficies da amostra, nem a fracdo de energia
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espalhada pelo meio ou pelas superficies. Portanto, na pratica é necessario levar em
consideracdo essas fragdes para obter o coeficiente de absor¢do efetivo do meio. Levando em
consideragdo as possiveis perdas como absorcao oOtica e as reflexdes nas faces da amostra, o

calculo da intensidade da luz transmitida pela amostra ¢ dado pela seguinte expressao:

*— (1 — R)2p—ARL + =P
T = (1 R) e onde T =5 (34)

0

onde T* ¢ a transmitancia da amostra, P ¢ a poténcia transmitida, P, a poténcia incidente ¢ R a
refletancia da superficie que, para incidéncia normal em uma amostra imersa no ar ¢ dada por
R = [(n-1)/(n+1)]?, sendo n o indice de refragio da amostra. No caso de baixas absor¢des,
podemos fazer a seguinte consideracdo [1-e] =al. Ao aplicar a fun¢io logaritmo na equacio
(3.4), obtemos o coeficiente de absor¢do otica em funcdo do comprimento de onda do feixe

incidente,

AW = —1In (G5s) (3.5)

Se a absor¢@o ndo for baixa, quer pelo coeficiente de absor¢do ou pela espessura da amostra,
podemos aproximar a intensidade emergente do interior da amostra para uma intensidade

média através do teorema do valor médio dado por [30]:
1 L
< f >=zf fedx, (3.6)
0

onde < f(,) > corresponde ao valor médio da fung¢do. Aplicando esse teorema na equagdo

(3.1), temos [30]:

IoLegy
< Ipmoz >= Le , (3.7)
onde o termo L5 € definido como sendo a espessura efetiva da amostra dado por:
1— e—a’L
Lepp =——— (3.8)

3.2 FOTOLUMINESCENCIA

Os atomos podem emitir luz de forma espontanea quando decaem de estados excitados

para niveis de energia mais baixos. Esse processo de emissdo de luz ¢ chamado de
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luminescéncia e ¢ dita luminescéncia inter-banda, quando o decaimento do elétron ocorre da
banda de condu¢do para a banda de valéncia. O processo de luminescéncia pode decorrer
tanto por emissao espontanea quanto por estimulada. A emissao espontanea ocorre quando os
portadores de carga em niveis mais altos decaem espontaneamente para niveis de menor
energia sem que haja estimulo de radiagdo externa. A emissdo estimulada decorre quando ha

incidéncia de radiacdo eletromagnética no material [31].

A luminescéncia pode ocorrer através de diversos mecanismos C€OmMo:
Eletroluminescéncia, onde a emissao de luz ¢ causada pela aplicacao de uma corrente elétrica
através do material e a Fotoluminescéncia, onde a emissdo de luz ocorre apds absor¢do de um
foton de alta energia. Em outras palavras, a luminescéncia é o fenomeno que ocorre quando a
energia absorvida pela amostra, proveniente de uma fonte emissora, ¢ absorvida e emitida
com comprimento de onda que pode ser igual ou diferente do absorvido. Este comprimento de

onda emitido ¢ caracteristico do material e ndo da radiacdo incidente [32].

A luminescéncia ¢ um fendmeno que ndo ocorre de forma isolada no interior do
material excitado, existindo outros processos de decaimento, que pode ser, ou nao, radiativo.
A Figura 3.2 mostra o processo de excitacao e emissdo de um material hipotético, onde E, € o
estado fundamental de energia e os estados Ej,E,, E3 E, e Es, representam os estados
excitados. Os intervalos de energia entre os niveis Es € E, sdo menores e, entre os intervalos
E, e E; sdao maiores, quando comparados ao diferenca de energia entre E, e E;. Uma fonte
excitadora faz com que os elétrons absorvam energia e sejam promovidos para o estado
excitado E5, com o decorrer do tempo, decai para os estados de menor energia. Se o intervalo
entre um nivel excitado e o proximo adjacente apresentar uma pequena diferenca de energia, o
material excitado tende a apresentar um decaimento ndo radioativo, convertendo energia em
calor. Se a distancia entre os niveis adjacentes de energia for maior, ¢ mais provavel ocorrer

processos de decaimento radiativos [28].

ES A
E, ) % .
E; % Processo de
E; decaimento
néo radiativo
Processo de
excitacdo
—
E, 3
E. y Processo de
° decaimento
radiativo

Figura 3.2 -Esquema de niveis de energia de um material hipotético. (Figura retirada da ref: [32]).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Eletroluminesc%C3%AAncia
https://pt.wikipedia.org/wiki/Fotoluminesc%C3%AAncia
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3.2.1 Montagem experimental

O arranjo experimental utilizado para as medidas de fotoluminescéncia neste trabalho

se encontra esquematizado na Figura 3.3.

Controlador de chobper
Frequéncia | PP

Espelho
Laser — diodo ;
405 nm

PC

Monocromador I

Lentes

o /

Figura 3.3 - Esquema do arranjo experimental utilizado, para medir os espectros de luminescéncia em fungéo da
temperatura

O método consiste na utilizagdo de um feixe laser de diodo operando no comprimento
de onda em 405 nm para excitar a amostra. Um modulador mecanico (chopper) foi utilizado
para controlar o tempo de exposi¢do do feixe. Duas lentes convergentes foram utilizadas para
focalizar a luz emitida pela amostra na entrada de um monocromador, que possui uma grade
de difragdo que permite a separagao dos comprimentos de onda emitido pela amostra. O sinal
¢ entdo coletado por um detector que estd conectado a um lock-in (aparelho utilizado para
amplificar o sinal). Os dados sdo enviados para o computador, onde ¢ feito a andlise dos

dados obtidos.

3.3 ESPECTROSCOPIA DE LENTE TERMICA

A técnica conhecida como espectroscopia de Lente Térmica (LT) faz parte de um grupo
de métodos de espectroscopia fototérmica. Ela tem como principio fundamental a mudanca do
estado térmico de uma amostra em decorréncia da absor¢do de luz. Esse efeito permite
detectar a fracdo de energia que ¢ absorvida e em seguida convertida em calor, devido aos

processos de decaimento nao radiativo [33]. Tal processo sé € possivel, pois a luz incidente na
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amostra ¢ absorvida, mas ndo ¢ totalmente emitida. Isso resulta na variacdo de temperatura da
amostra e consequentemente na alteracao de propriedades termodinamicas do material como a
condutividade térmica, o calor especifico, a difusividade térmica, o coeficiente de expansao

térmica linear ¢ o indice de refragdo do material.

No experimento de LT, geralmente ¢ utilizado como fonte de excitagdo um feixe laser
com perfil Gaussiano de modo TEM,,, como esquematizado na Figura 3.4. Parte da energia
absorvida ¢ convertida em calor via processos de decaimento ndo radiativo resultando em um
aquecimento local na amostra ao longo do feixe. Esses processos gera na amostra uma
distribuicdo radial de temperatura AT (r,t) conforme Figura 3.5, que é obtido, resolvendo a
equacdo de difusdo de calor ndo homogénea [35]. O aumento gradual de temperatura da
amostra ira induzir uma variagdo no indicie de refracdo com perfil de uma parabola. Esta
mudanga no indice de refragdo faz com que a amostra passe a ter um comportamento similar
ao de uma lente. Assim quando um feixe laser de prova passar pela amostra sofrera uma
alteracdo em seu caminho oOtico, acarretando em um avango ou atraso de fase. Devido a
amostra passar a ter o comportamento semelhante ao de uma lente, a partir de efeitos

térmicos, a técnica recebeu o nome de lente térmica.

Itr)

. w m \
\
71'7}; ‘} ;\\\I\‘.\.

e

(2)

Figura 3.4 - Distribui¢do gaussiana da intensidade de um feixe laser: (a) com a coordenada radial (b) em 3D.
(Figura retirada da ref: [34]).
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Figura 3.5 - Distribuicdo de temperatura AT(r) na LT para diferentes tempos de exposi¢do [36]. P ¢ a poténcia de
excitacdo, A o coeficiente de absorcao, w.. 0 raio do feixe de excitagdo na amostra e . ¢ um tempo caracteristico
da LT.

O tempo de formacdo da lente térmica ocorre frequentemente em intervalos de tempo
da ordem de milissegundos, tempo necessario para que o equilibrio térmico aconteca. Neste
caso, quanto maior ¢ o tempo de interacdo do feixe de excitagdo com a amostra, maior ¢
variacdo de temperatura (AT) no centro da amostra em relacdo a sua borda conforme
representado por cada uma das curvas na Figura 3.5. Com o passar do tempo, o calor se
difunde radialmente na amostra, de forma que t > t., sendo t. o tempo caracteristico de

formacgao da lente térmica dado pela seguinte expressao,

w? k
t. = 4_0De ,onde D = E, (3.9)

onde wy, € a cintura do feixe de excitagdo na posi¢ao da amostra, D a difusividade térmica do
material, k corresponde a condutividade térmica, ¢, o calor especifico € p € a densidade do

material.

A variagdo no indice de refragdo do material, devido ao gradiente de temperatura, pode

ser escrito da seguinte forma [36]:

dn
n(T, t) =Ny + d_TAT(r’ t)’ (310)

onde o indice de refra¢do do material n, ¢ dado pela a razdo entre a velocidade da luz no
, < . ~ . . y C

vacuo, ¢, e a velocidade de propagagdo luz no meio v+, isto € ng = - O terno dn/dT representa

o coeficiente térmico do indice de refragdo, sendo que o sinal obtido desse pardmetro nos diz

se o indice de refracdo aumenta ou diminui com a variacdo da temperatura. De acordo com

equagao (3.10), ny e v sdo inversamente proporcionais, o que indica que a medida que se
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aumenta o indice de refrag¢do a velocidade da luz no meio diminui, implicando num atraso de
fase na intensidade do centro do feixe de prova até que o equilibrio térmico seja alcangado.
No entanto, quando o indice de refracdo da amostra diminui, a velocidade da luz no meio
propagado aumenta por consequéncia o centro do feixe de prova, ganha uma fase. Tais
comportamentos podem ser vistos nas Figura 3.6 e Figura 3.7. A natureza da LT que sera
formada esta relacionada com o sinal obtido do pardmetro dn/dT . Se o sinal for negativo, a
amostra se comporta como uma lente divergente. No caso do sinal ser positivo, a amostra vai

se comportar como uma lente convergente.

(a)

Figura 3.6 - (a) Transmissdo de um feixe gaussiano num material com indice de refragdo aumentando
radialmente com a temperatura (b) Aumento do caminho 6tico, para o centro do feixe é semelhante ao de uma
lente convergente. (Figura retirada da ref: [36]).

(b)

(a)

Figura 3.7 - (a) Transmissdo de um feixe gaussiano num material com indice de refragdo diminuindo radialmente
com a temperatura (b) Redugdo do caminho otico para o centro do feixe é semelhante ao de uma lente
divergente. (Figura retirada da ref: [36]).

(b)

-

Quando a amostra em estudo for um material sélido isotrépico (material opticamente
homogéneo, com indice de refragdo constante) e de espessura L, o sinal de LT sera
proporcional ao coeficiente de variagdo do comprimento do caminho Optico com a
temperatura (dS/dT). Nessa situacdo, ¢ levada em conta a variagdo no caminho Otico
s(r,t) = n(r,f)L com a temperatura. O pardmetro dS/dT contabiliza as varia¢des do indice de
refracdo, do coeficiente de expansdo térmica linear e do coeficiente de stress térmico da

amostra com a temperatura [37].

ds d
E=£+a(no—1)(1+v). (3.11)
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Assim como o sinal dn/dT esté relacionado com a caracteristica da lente que serd formada, o
valor positivo e negativo de dS/dT determina se a LT formada ¢ convergente ou divergente.
Na Figura 3.8 esta representado o desvio pelo que o feixe de prova sofre em relacao a sinal de

dS/dT ao passar pela amostra.

ds/dT<0‘
”
e
dﬂ/dT>0.l-I‘ .
__ — | %’i’____ﬁ_,__'_;_;:_______________ B
Feixe de T s Feixe de
Excitaciio P"’"ym : = Prova
Lente 1 P
3¢ Lente 2

»

Figura 3.8 - Ilustra¢do da formacdo da lente térmica, quando o coeficiente de variagdo do caminho dptico com a
temperatura (dS/dT) for maior que zero a formada ¢ convergente, quando o (dS/dT) for menor que zero, ou seja a
lente formada ¢ divergente. (Figura retirada da ref: [32]).

O efeito de LT foi descoberto em 1965 por Gordon e colaboradores [38] ao tentarem
estudar os espectros Raman de amostras liquidas que eram colocadas na cavidade de um laser
de He-Ne (Hélio Neonio) [38,39]. Foi observado que a mudanga de sinal acontecia na ordem
de milissegundos com variagdo na intensidade do laser. Apds a amostra atingir o estado
estacionario de temperatura, observou que o diametro do feixe que passava pela amostra tinha
seu tamanho aumentado apos atravessar a amostra. Devido a este comportamento lembrar o
de uma lente esférica, esse fendmeno térmico recebeu o nome de efeito de Lente Térmica
[32]. No entanto na década de 70 os estudos realizados por Whinnery e Hu [40], mostraram
que era possivel obter o efeito de LT fora da cavidade do laser, tornando a realizacdo do
experimento mais simples, tanto do ponto de vista tedrico quanto experimental. Ao longo dos
anos seguintes, houve varias alteragdes nas configuragdes experimentais, a fim de aperfeigoar
a técnica, aumentando sua sensibilidade e tornando a montagem experimental mais facil do
ponto de vista espectroscopio [40-42]. Na década de 80 Sheldon et al [43] calculou o perfil do
laser no campo distante, considerando um carater ndo parabolico da frente de onda induzido
pelo efeito de LT [37]. Este modelo que ficou conhecido como modelo aberrante. Em 1992
foi apresentado por Shen et al [36] um modelo mais geral e sensivel para uma configuragao
experimental, na qual buscou obter o efeito de LT utilizando um feixe de maior intensidade
para excitar a amostra, enquanto um segundo feixe de baixa intensidade (feixe de prova),
verifica o efeito de LT, gerado pelo feixe de excitagdo. A configuragdo apresentada por

Shen et al, ficou conhecida como configuracdo de feixe duplo no modo descasado. Nesta
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configuracdo, o feixe de prova possui o didmetro maior do que o de excitagdo o que torna a
técnica mais sensivel. A amostra é colocada na cintura do feixe de excitagdo sendo deslocada
a uma distancia Z; da cintura do feixe de prova, conforme esquematizado na Figura 3.9.

Plano do
Detector

AMOSTRA

L
T

z, 1

Figura 3.9 - Arranjo experimental dos feixes de excitagdo e prova na configuragdo de lente térmica modo
descasado. Z¢ a distancia da amostra a cintura de feixe de prova. Z, ¢ a distdncia da amostra ao plano do
detector. w,, ¢ a cintura do feixe de excitagdo € w,, ¢ a cintura do feixe de prova, w, € o raio do feixe na
amostra. (Figura retirada da ref: [37]).

Utilizando a teoria de difragdo de Fresnel-Kirchhoff, Shen e colaboradores [40],
derivaram uma expressao para a intensidade do centro do feixe de prova no detector dada por

[37]:

2
_ _ 9 -1 2mV
1(t) = 1(0) {1 Ztan I[(1+2m)2+vz]§—i+1+2m+vzl} ’ (3.12)
2 2 2
_ (%p _ é _ Ttwo
m = (w) , V= (Z) Lo =5 (3.13)

onde m e V sdo parametros geométricos que dependem da montagem experimental, Z. ¢ o
parametro confocal de um feixe gaussiano, 4 ¢ o comprimento de onda, w, € a raio da cintura
do feixe, w, a cintura do feixe de prova, I(t) representa o sinal transiente, /(0) é o sinal
quando tou 8 for igual zero, sendo que O representa a diferenca de fase induzida no feixe de

prova, apds este passar pela amostra [40]. A expressao de 6 ¢ dado pela equagao

_ PALeff d_n
0==a (&) e (3.14)
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sendo P a poténcia do feixe de excitagdo, A o coeficiente de absorcao Otica, L a espessura da
amostra, k a condutividade térmica, 4, o comprimento de onda do feixe de prova, @ a

eficiéncia térmica e L5 a espessura efetiva da amostra dada pela expresséo (3.8).

3.3.1 Montagem experimental da (LT)

Para as realizacoes das medidas de LT foi adotada a configuragdo experimental no
modo descasado. A excitagdo das amostras foi realizada com um laser de argénio operando
com o comprimento de onda em 514 nm. O laser de prova utilizado foi um laser de He-Ne

operando no comprimento de onda de 4, = 632,8 nm. Na Figura 3.10 estd esquematizada a

montagem experimental que foi utilizada nesse trabalho.

e

Laser de Excitacio
_Dw de He-Ne \H' L1 ‘_5
C_?\ >

D1

Sirnal E3

L4 Amostra L3

l Osciloscopio digital J Trigger
\ P /

Figura 3.10 - Arranjo experimental usado na técnica espectroscopica de LT. E (espelhos), L (lentes), Ch
(chopper, modulador mecanico), Pol (polarizador) D (detector) e PC (computador).

O laser de excitagdo ¢ inicialmente conduzido por um espelho E1, sendo direcionado
até duas lentes L1 e L2 com foco em 5 cm. Entre as lentes estd posicionado um chopper (com
frequéncia de 2 Hz), controlando o tempo de exposi¢cdo da amostra com o feixe de excitagdo.
Um polarizador foi utilizado para controlar a poténcia do feixe de excitagdo, para cada
medida. Antes de incidir na mostra o feixe passa através de uma terceira lente L3 com foco de
12,5 cm. Esta lente também ¢ utilizada para fazer um ajuste fino nas diregdes vertical e
horizontal, garantindo que o laser de excitacdo sobreponha o de prova, maximizando o sinal
de LT. A amostra é posicionada na cintura do feixe de excitacdo onde sua intensidade ¢

maxima e levemente deslocada, formando um angulo de aproximadamente 2 graus em relacao
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a cintura de feixe de prova, conforme Figura 3.10. Apds passar pela amostra, o sinal ¢
coletado por um detector D2. Este sinal ¢ utilizado como trigger para a obten¢do dos dados no
osciloscopio, sendo usado como mecanismo de disparo para iniciar a aquisicdo dos dados a

partir da formagdo da LT

O feixe de prova (He-Ne) ¢ conduzido pelos espelhos E3 ¢ E4 ¢ em seguida ¢
focalizado por uma lente convergente L4, de forma que ocorra o cruzamento com o feixe de
excita¢do no centro da amostra em relagdo ao comprimento longitudinal. Na base da amostra
e das lentes L3 e L4, foram montados transladores, sendo possivel garantir melhor grau de
liberdade nas diregdes XYZ, assegurando um melhor alinhamento entre os feixes. Apos
passar pela amostra o feixe de prova ¢ maximizado e seus dados coletados por um detector
D1, que esta localizado no campo distante, sendo (Z, >> Z.). O sinal da lente térmica
fornecido pelo feixe de prova ¢ entdo coletado por um osciloscopio digital e analisado por um
computador. A curva na Figura 3.11 apresenta o comportamento tipico de um sinal transiente
de LT para uma amostra liquida com dn/dT < 0, indicando a formagdo de uma lente
divergente. A partir do ajuste dos dados com a equagdo (3.12), os valores de t. e 6 sao

obtidos.

1,00 4

av?’

0,99
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0,97 -
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T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
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Figura 3.11 - Curva transiente da intensidade do sinal de LT de uma amostra liquida. O grafico representa a
formag¢ao de uma lente divergente, ou seja, dn/dT < 0.

Para realizagao das medidas foram extraidas sucessivas curvas transientes da formacgao
da LT em amostras liquidas semelhante a Figura 3.11. Como flutuagdes na poténcia do laser

podem ocorrer, foi verificado a poténcia incidente nas amostras todas as vezes antes de ser
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realizado a medida e o sinal detectado pelo osciloscopio. Esse valor de poténcia, no caso de

flutuagdes discrepantes, ¢ utilizado para corrigir o sinal de LT gerado.

3.3.2 Parametros geométricos da montagem experimental da (LT)

Os parametros geométricos m e V que aparecem na equacdo (3.13) e que sdo
fundamentais nos experimentos de LT dependem dos parametros que definem as
caracteristicas dos feixes laser. Esses parametros sao a cintura do feixe de excitagcdo w,, ¢ de
prova wyy, o raio do feixe de prova na posi¢do da amostra w,, € pardmetro confocal do feixe
de prova Z,. Para determinar w,, € w,, foi utilizado um medidor de didmetro de feixe (Beam

Profiler da Thorlabs, modelo BP104-UV), como mostra a Figura 3.12.

k -
Figura 3.12 - Imagem do medidor de feixe Beam Profiler Thorlabs, modelo BP104-UV utilizado para medi¢des

das cinturas dos feixes de laser de excitacdo e de prova. O feixe do laser entra em contato com o sensor na regido
central, do encontro das linhas X e Y.

Os parametros geométricos m e V sdo derivados da propagagdo do feixe gaussiano

com modo TEM,, ap6s passar pela lente cuja intensidade ao longo do eixo Z ¢ dada por,

2P 2r?
I(r) = mo@) EXP (m), (3.15)

onde P ¢ a poténcia do feixe laser, r a coordenada radial e w(z) o raio do feixe numa posi¢ao

qualquer no eixo z dado por,

w(2)? = w? [1 + (23)2] (3.16)
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sendo que w, ¢ o raio na cintura (Z = Z,) e Z, € o parametro confocal expresso pela equacao
(3.13). Utilizando a defini¢ao dos parametros m e V, conforme equagdo (3.13), e sabendo que
o raio do feixe laser numa posi¢ao distante da sua cintura pode ser obtido pela equacao (3.16),
encontra-se o raio do feixe de prova w,. O pardmetro Z, do feixe de prova € obtido ao
substituir os valores de w,, € A, na equagdo (3.13). Os valores de m e V, wye, Wop, Wy € Z,

utilizados neste trabalho estao apresentados na Tabela 3-1.

Tabela 3-1 - Parametros geométricos da configuracdo experimental de Lente térmica.

- Aexe =514 nm
M 68,68
Vv 1,752
Woe (£ 6% pum) 24,05
Wop (£ 6% pm) 98,80
wp (Lm) 199,31
Z:(cm) 0,353
Ap (nm) 632,8
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CAPITULO 4
4 PROPRIEDADES OTICAS

4.1 AMOSTRA

As amostras utilizadas neste trabalho foram sintetizadas no laboratdrio de Fotonica e
Materiais Nanoestruturado do departamento de Fisica da Universidade Tecnoldgica do Parana
(UTFPR) localizado no campus Londrina e coordenado pelo Prof. Dr. Sidney Alves

Lourenco.

4.1.1 Ponto quantico de CdSe

Para a sintese dos pontos quanticos de CdSe foram feitas as solugdes precursoras
TOP-Se e Cd contendo os dois ions separadamente. As duas solu¢des foram misturadas sob
atmosfera inerte e em alta temperatura, a fim de se processar a formac¢do dos nanocristais.
Para a solugdo TOP-Se, foi adicionado Selénio (Se) em pd e Octadeceno (ODE), em um baldo
de fundo redondo e mantido em atmosfera inerte para evitar a oxidagdao do
Trioctilfosfina (TOP). Apos o acréscimo da solugdo TOP, a mesma foi mantida sob agitacdo

magnética constante.

A solugdo precursora Cd foi preparada adicionando Oxido de Cddmio (CdO) e
Octadeceno (ODE) a um baldo de reacdo conectado a um condensador € a um controlador de
temperatura e em seguida mantido em atmosfera inerte. Antes de realizar o aquecimento da
solucdo, o mesmo foi submetido a um fluxo de argdnio sob agitacdo magnética constante por

5 minutos.

Apds o aquecimento, quando o sistema atingiu 225°C, foi inserido a solu¢do TOP-Se
promovendo uma reacdo e o crescimento do nanocristal. O tempo de reagdo ¢ quem determina
o tamanho do ponto quantico, logo para obter diferentes tamanhos, foram retiradas pequenas
quantidades de solucdes em tempos distintos. Consequentemente, foram obtidos nanocristais
de dois tamanhos: PQ’s de CdSel (com menor tamanho) e PQ’s de CdSe2. Cada quantidade

de amostra retirada foi colocada em um tubo falcon de 50 ml, onde foi centrifugada por 10
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minutos a 10000 rpm. O processo foi repetido por trés vezes com acetona e alcool

isopropilico. Logo apos, os pontos quanticos foram dispersos em 5Sml de tolueno.

Os processos de sintese utilizados na produgdo dos nanomateriais resultaram em
pontos quanticos que nao sao soltveis em agua. Como o interesse do trabalho ¢ misturar estes
materiais com nanobastdes de ouro, foi necessario realizar a troca de ligantes através da
adigdo d Acido 3-Mercaptopropionico (MPA) em sua estrutura. A funcionalizagio com MPA
torna os nanocristais soluveis em agua. Estes migram do tolueno para agua deionizada quando
essa ¢ adicionada. O processo de Sintese e funcionalizacdo das NPs de CdSe podem ser

encontrados com mais detalhes nas Referéncias [44,45].

4.1.2 Nanobastoes de ouro

Os nanobastdes de ouro (AuNRs) foram sintetizados pelo método mediado por
sementes, onde inicialmente realizamos a sintese das sementes de ouro (nanoparticulas de

ouro que funcionarao como centros de crescimento).

Foi adicionado Gold (11l) Chloride Trihydrate (HAuCl4) em um frasco contendo a
solucdo Brometo de Cetrimonio (CTAB), na qual foi mantido sob agitacdo magnética. Em
seguida foi adicionado de uma s6 vez a solucdo Borohidreto de Sodio (NaBH4), previamente
resfriada e mantida sob agitacdo magnética durante 10 minutos. Com isso hé a liberacao de
gases ¢ a solu¢do muda de amarelo para castanho. Apos o periodo de agitacdo, a solucao ficou

em repouso por no minimo 2 horas a uma temperatura de 25 °C.

A solugdo responsavel pelo crescimento dos nanobastdes ¢ uma solugdo rica em ions
de ouro e surfactante, que funciona como agente de direcionamento de crescimento. A
solugdo de crescimento € preparada acrescentando a solu¢do de Nitrato de Prata (AgNO3) em
um frasco contendo solugdo de CTAB, na qual ¢ mantido por forte agitacdo magnética em
temperatura de 25 °C, sendo acrescentado a solucdo de HAuCl4 e a solucdo de dcido
ascorbico. Para finalizar o processo de sintese, uma quantidade de 12 pL da solugdo de
sementes foi adicionada a solugdo de crescimento, mantendo a agitacdo por 10 segundos.
Logo apos esse tempo, a solucdo ficou em repouso por no minimo 24 horas em temperatura

de 27-30°C.

Nanobastdes com diferentes razdes e aspecto podem ser sintetizados através da

variacdo de quantidade de nitrato de prata utilizada no preparo da solugdo de crescimento.
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Quanto maior for a quantidade do material utilizado, maior sera o seu tamanho. Com os
nanobastdes formados, a solugdo resultante passa por um processo de lavagem. A solucao
resultante ¢ entdo colocada em um tubo falcon de 50 ml e centrifugada a 11000 (forga
gravitacional-RCF) durante 20 minutos. O processo € repetido pelo menos quatro vezes com

agua deionizada e alcool e, no fim os nanobastdes sdo dispersos em 5 ml de dgua deionizada.

Para este trabalho foram sintetizadas trés amostras com diferentes concentragdes de
AgNO3 através do estimulo do crescimento dos AuNRs em micro litro (uL). A Tabela 4-1
representa a quantidade de AgNO; utilizado. Os nanobastdes sintetizados por esta

metodologia possuem sua superficie recoberta por CTAB com ag¢ao de proteger nos AuNRs.

Tabela 4-1 — Nanofluidos de AuNRs.

Amostra AgNOs3
AuNRs 20 uL
AuNRs 60 uL
AuNRs 100 puL

4.1.3 Amostras de Pontos quinticos em solu¢des com nanobastdes de Au

Foram sintetizados dois tamanhos diferentes de AuNRs denominados AuNRs20uL e
AuNRs60uL para serem misturados aos PQ’s de CdSe. Para os PQ’s de CdSe foram
sintetizados dois tamanhos diferentes, sendo o de menor tamanho denominado CdSel e o
maior tamanho CdSe2. As solu¢des de AuNRs foram preparadas adicionando 300 pL de
AuNRs em 2 mL de 4gua deionizada. A Tabela 4-2 mostra as combinagdes de amostras

preparadas.

e Solugdes de PQ’s de CdSe foram preparadas adicionando 200 pL de CdSe em 2
mL de dgua deionizada.

e A dopagem das solugdes de AuNRs com PQ’s de CdSe foram preparadas
adicionando 300 pL de AuNRs e 200 uL de CdSe em 2000 pL de dgua deionizada.

Tabela 4-2 — Amostra liquida sintetizada.

Amostra pura 20 uL 60 uL
CdSe 1 CdSe 1+ AuNRs20 uL | CdSe 1+ AuNRs60 pL

CdSe 2 CdSe 2+ AuNRs20 uL | CdSe 2+ AuNRs60 pL
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4.2 ABSORBANCIA

As medidas de absor¢do foram realizadas utilizando um espectrofotometro de
absor¢ao no UV-VIS e a imagem desse aparelho pode ser vista na Figura 4.1. Elas foram
realizadas no laboratdrio multiusuario (UTFPR-LD) da UTFPR. As medidas foram realizadas
em um faixa de comprimento de onda que variou desde 300 a 1000 nm com resolugao de 1

nm.

Figura 4.1 - Espectrofotdmetro de absor¢do 6tica (Biochrom modelo libra L60).
4.2.1 Espectro de absorbancia dos nanobastdes

Na Figura 4.2 sdo apresentados os espectros de absorbancia das amostras misturadas
com AuNRs em solucdo aquosa. A Figura 4.2 (a) mostra os resultados para as amostras com
500 pL de nanobastdes diluidos em 3000 puL de dgua deionizada. As amostras se diferem
entre si através da razdo entre o comprimento e diametro (aspect ratio), caracteristica que €
controlada durante o processo de sintese através da quantidade AgNOs3 adicionada na solugdo
de crescimento. Como pode ser visto na Figura 4.2, a absorbancia desse material apresenta
duas bandas de absor¢do atribuidas aos plasmons de superficie conforme discutido na se¢ao
2.2. A primeira banda ¢ referente ao modo transversal (MT) e a segunda corresponde ao modo
longitudinal (ML) do nanobastdo. O MT esta relacionado com o eixo do didmetro enquanto o
ML com o comprimento. Como pode ser visto na Figura 4.2 (a) a medida que foi aumentado a

concentragdo de AgNO;3 a posicdo do pico da banda MT ficou relativamente constante,
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variando entre 520-530 nm. Isso significa que com o aumento da AgNO3 houve um aumento

no AR.

AuNRs20uL

—— AuNRs60uL
—— AuNRs100uL

Absorbancia (u.a)

450 500 550 600 650 700 750 800 850
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.2 — Grafico de absorgdo otica de AuNRsX plL, onde X ¢é a concentragdo de AgNOs utilizado para
estimular o crescimento dos nanobastdes.

Uma andlise da area integrada e da largura meia altura (FWHM) dos modos
transversais e longitudinais foram realizados e seus valores estdo descritos na Tabela 4-3. Os
valores dessa tabela foram obtidos a partir da decomposi¢do em curvas
Gaussianas/Lorentzianas do espectro de absorbancia de cada amostra. A Figura 4.2 também
apresenta um deslocamento da segunda banda da regido do visivel em dire¢do ao

infravermelho 4 medida que foi aumentado a concentracdo de AgNOs.

As amostras sintetizadas tiveram suas bandas deslocadas para maiores comprimento
de onda e esta em acordo com outros resultados encontrados na literatura [9,46],[47]. A partir
disso, podemos concluir que a razdo entre o comprimento € o didmetro aumenta de acordo
com a quantidade de concentragdo de AgNO; [1,48]. Na Tabela 4-3 sdo apresentados os
valores da 4rea integrada, os picos de absor¢io ¢ FWHM das bandas transversais e
longitudinais das amostras. Na Figura 4.2, quando a banda de absor¢do desloca-se nos
sentidos crescente ou decrescente do comprimento de onda, variando sua intensidade e
aumentando sua largura de banda, pode-se concluir que houve a formagdo de diferentes

tamanhos de nanobastdes em torno de um raio médio [49].
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Tabela 4-3 — Dados obtidos a partir das bandas tranversal e longitudinal, retirados das nanoparticulas metalicas

Banda transversal Banda longitudinal
Amostra Area | Anue | FWHM | Area Anax | FWHM
(u.a) (nm) (nm) (u.a) (nm) (nm)

AuNRs20 pLL 45,61 | 523,38 90,82 51,03 | 598,50 86,63
AuNRs60 pL 36,50 | 514,97 89,69 88,91 | 647,20 87,79
AuNRs100 pL | 26,38 | 513,07 79,36 122,68 | 673,78 104,78

A Figura 4.3 (a) mostra que conforme a concentragdo de AgNOs3 aumentou a area
integrada do MT foi diminuindo, enquanto que a banda de ML teve um aumento com a
concentragdes. Na Figura 4.3 (b) ¢ apresentado o deslocamento das posi¢cdes dos picos
absorc¢des. As bandas do MT apresentaram variagdes muito proximas a 520 nm. Também ¢
possivel ver que a medida que a concentragdo aumentou, as posigdoes dos picos de absorcao
deslocaram para maiores comprimentos de onda. Os dados das larguras a meia altura das
bandas, sdo apresentados na Figura 4.3 (c). Comparando as duas bandas das seguintes
concentragdes de 20, 60 e 100 uL é observado um comportamento inverso, enquanto a

FWHM do ML aumenta o MT diminui.
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Figura 4.3 — (A) Gréafico da érea intregada, (B) Grafico da posi¢cdo da pico de absorbancia, (C) Largura a meia
altura.
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4.2.2 Espectro de absorbiancia dos pontos quéanticos

A Figura 4.4 mostra os espectros de absorbancia das amostras em solu¢des misturadas
com pontos quanticos, onde o menor ponto quantico foi chamado de CdSel e CdSe2 a de
maior tamanho. Conforme foi discutido na se¢do 2.1 a posicao do pico de absor¢do € um
parametro fundamental para o controle do tamanho dos PQ’s durante o processo de sintese. Se
a banda desloca para maiores comprimentos de onda ¢ um possivel indicador de que o
diametro do ponto quantico esta aumentando [4,50-52]. Como pode ver na Figura 4.4 (a) e (b)
o PQ de CdSe 2 deslocou sua banda de absor¢do para maiores comprimentos de onda em
relacdo aos PQ de CdSe 1. Para determinar o valor de 4,,,, foi feita uma deconvolu¢do em
trés Gaussianas, cujos valores encontrados estdo inseridos na Figura 4.4 (a) e (b). Com os
valores de A,,,, foi possivel calcular o didmetro médio dos PQ’s utilizando a relagao
empirica, D =(1,6122 x 10™2)A* — (2,6575 x 107 %)% + (1,6242 x 1073)A% —
(0,4277)A + (41,57) [51,53]. Os valores encontrados foram 1,74 + 0,03 nm e 3,10 + 0,08

nm para o CdSe 1 e CdSe 2, respectivamente.

Além disso, vale destacar que durante o processo das sinteses dos PQ’s foi utilizado
MPA no processo de funcionalizagdo, vide se¢ao 4.1.1. O MPA age como uma capa
revestindo os PQ’s, permitindo assim que ocorra a interacdo com as moléculas de dgua. Com
a deconvolugdo das curvas de absor¢ao, foi possivel encontrar os valores de A,,,, do MPA e

estimar em primeira aproximagédo os valores de E;. Os valores estdo inseridos no interior da

Figura 4.4 (a) e (b).
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Figura 4.4 - Espectro de absorbancia das amostras de PQ’s e MPA. (a) CdSel e (b) CdSe2.
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4.2.3 Espectro de absorbancia de nanobastdes misturadas com ponto quantico

Na Figura 4.5 sdo apresentados os espectros de absor¢ao das amostras de PQ’s
misturadas com AuNRs. Os espectros foram organizados variando o tamanho do ponto

quantico e fixando a quantidade da concentracdo AgNO3 em cada nanobastdes.
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Figura 4.5 — (a) e (b) Espectro de absor¢do das amostras de PQ’s de ¢ CdSel misturadas com AuNRs (20 pL e
60 pL), e (c) e (d) Espectro de absor¢do das amostras com PQ’s de e CdSe2 AuNRs (20 pL e 60 pL).

Na Figura 4.5 (a) podemos ver que a amostra CdSel+AuNRs20 pL ndo apresenta
alteragdes em suas bandas quando comparado com a amostra de AuNRs20 pL. Isso indica
que a inser¢ao dos PQ’s de CdSel nao alterou os MT e ML dos nanobastdes, pois a banda de
absor¢ao do CdSel se encontra em uma regido de maior energia em relagdo as bandas dos MT
e ML. No entanto para as amostras com PQ’s de CdSe2 + AuNRs20 pL (Figura 4.5 (c¢)) o
espectro apresentou uma pequena alteragao em torno de 550 nm, pois a banda de absorc¢ao do
PQ’s esta localizada na mesma regido de absor¢cao dos MT e ML dos nanobastdes. O mesmo
ocorre com a amostra de PQ’s de CdSe2+AuNRs20 pL na Figura 4.5 (d). No entanto, para
essa amostra nota-se diferengas em seu espectro de absor¢do em relagdo ao espectro da

amostra de AuNRs20 pL. Isso ocorre, pois a banda de absor¢ao do PQ’s esta localizado na
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mesma regido de absor¢cdo dos MT e ML do AuNRs20 uL e, portanto, o acréscimo do ponto

quantico faz com que se altere os picos de absor¢do da mistura PQ’s e nanobastdes.

Como as medidas de LT dependem do coeficiente de absor¢do, determinamos o
coeficiente de absor¢do de cada amostra utilizando um laser de Ar* em 514 nm e uma cubeta
com 2 mm de espessura. O procedimento para o célculo do coeficiente de absor¢do encontra-

se descrito no capitulo 3 e os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 4-4.

Tabela 4-4 — Coeficiente de absor¢do das amostras com AuNRs em 514 nm.

-1
Amostra lmL | 2mL A(A)3$:l ) amL | 5mL
AuNRs20 uL | | 82+0,04 - 0,9640,08 - 0,3240,03
AuNRs60 uL | 2584021 | 2,4040,10 | 0,80+0,04 | 27040,13 | 1,02+0,06
AuNRs100 uL - - 1,2740,16 - 0,5010,04

Tabela 4-5 — Coeficiente de absor¢ao das amostras com PQ’s de CdSe

PQ’de CdSel
0,6610,05

PQ’de CdSe2
1,411+0,30

AD)(cm™)

Tabela 4-6 — Coeficiente de absor¢do das amostras de PQ’s de CdSe misturadas AuNRs.

Amostra A (em™Y
PQ’s de CdSel+AuNRs20 uL 0,97+0,05
PQ’s de CdSel+AuNRs60 uL 0,93+0,10
PQ’s de CdSe2+AuNRs20 uL 2,2540,12
PQ’s de CdSe2+AuNRs60 uL 2,29+40,07

43 FOTOLUMINESCENCIA

Para as medidas de PL das amostras com AuNRs misturadas com PQ’s de CdSe foi
utilizado um laser em 405 nm como fonte de excitagcdo. Esse comprimento de onda utilizado
excita apenas os nanocristais semicondutores, ndo excitando os MT e ML dos nanobastdes. A
Figura 4.6(a) mostra o espectro de PL da amostra de CdSel com AuNRs20 pL e AuNRs60
pnL. Como pode ser visto a incorporacdo de nanobastdes na solucdo altera a intensidade de
emissdo do PQ’s. Nesse caso o AuNRs20 pL reduziu a intensidade de luminescéncia
enquanto o de 60 pL aumentou. Isso indica a possivel existéncia de um processo de

transferéncia de energia entre os AuNRs e os PQ’s. Para verificar esse processo, na Figura 4.6
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(c) e (d) ¢ apresentado o espectro de PL do PQ’s de CdSel sobreposto com o espectro de
absorbancia dos nanobastdes AuNRs20 pL. ¢ AuNRs60 pL, respectivamente. Em processos
de transferéncia de energia entre doador e aceitador a sobreposicdo entre o espectro de
emissao do doador e o espectro de absor¢ao do aceitador € um requisito essencial [54]. Como
observado na Figura 4.6 (¢) e (d), essa sobreposi¢do ocorre ¢ indica que ha a possibilidade de

ocorrer a transferéncia de energia entre os sistemas CdSel ¢ AuNRs.

Conforme observado na Figura 4.4 a amostra de CdSel possui um pico de absor¢ao
em torno de 421 nm. Devido ao deslocamento de Stokes a luminescéncia deste nanocristais
estd em aproximadamente 490 nm. Assim, o pico em 600 nm deve estar associado a emissao
de estados de superficie do nanocristal, no caso o ligante MPA através dos estados HOMO e
LUMO [55,56]. Isso implica que o espectro de PL do CdSel apresentado na Figura 4.6 (a) ¢

uma mistura da emissao do PQ e do MPA.
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Figura 4.6 — (a) Espectro de fotoluminescéncia das amostras de CdSel e das amostras com as misturas de
CdSel+AuNRs20 pL e CdSel+AuNRs60 pL (b) esquematizagdo do processo de transferéncia de energia entre
PQ’s, MPA e AuNRs (c) e (d) Sobreposi¢cao dos espectros de fotoluminescéncia do PQ de CdSel e absor¢ao das
amostras de AuNRs20 pL e AuNRs60 pL respectivamente.

Na Figura 4.6 (b) ¢ proposto um esquema do processo de transferéncia de energia

entre PQ’s, MPA e os nanobastdes. Como pode ser visto no diagrama, no centro estd
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localizado a banda de valéncia e conducdo do PQ assim como os niveis de energia HOMO-
LUMO do ligante MPA. A direita e a esquerda se encontram os MT e ML do AuNRs. No
esquema proposto a excitacdo dos nanobastdes ¢ do PQ’s sdo feitas simultaneamente. A luz
absorvida pelo PQ’s faz com que os elétrons ocupem a BC. Uma fragdo dos elétrons na BC do
nanocristal, por transicdo radiativa, recombina com os buracos da BV emitindo radia¢do
eletromagnética. Outra parte dos elétrons da BC do nanocristal decai por processo nao
radiativo para o nivel do ligante e este pode emitir radiagdo com menor energia, como mostra
a Figura 4.6. As emissdes tanto do nanocristal (maior energia) quanto do ligante (MPA) estdao
na regido de ressonancia dos nanobastdes e assim esta emissao sera absorvida pelos AuNRs
(processo de reabsorcao). Essas transferéncias de energia do PQ para o AuNRs fazem com
que a intensidade da luminescéncia do PQ’s quando misturado com AuNRs20 pL diminua,
vide Figura 4.6 (a). Isto estd relacionado com que podemos ver na Figura 4.6 (c), onde mostra
uma sobreposi¢do entre as bandas de absor¢do do MT e ML do AuNRs20 pL e emissdo dos
PQ’s. No caso da amostra que mistura PQ’s com AuNRs60 uL, a banda de absor¢ao Optica
estd em maior comprimento de onda na regido de emissdo do MPA. Como o ML esta na
mesma regido que o MPA a energia absorvida pelo AuNRs 60 puL devido a emissdo do
CdSel, ¢ transferida novamente para o MPA via acoplamento éxciton-plasmon [57],
aumentando a intensidade da PL, como ¢ visto na Figura 4.6 (a). Devido a transferéncia de
energia do AuNRs 60 pL para os estados de superficie do NC, a posicdo do pico de
luminescéncia do CdSel+AuNRs60 pL sofre um pequeno deslocamento para maiores
comprimentos de onda. O acoplamento éxciton-plasmon ¢ fortemente dependente da
separacao entre o nanocristal semicondutor e a nanoestrutura metalica [57]. Assim, o

acoplamento pode se dar mais eficientemente com os éxcitons do ligante que do PQ.

Na Figura 4.7 sdo apresentados os resultados dos espectros de fotoluminescéncia das
amostras de CdSe2. O mesmo comportamento que ocorre com a amostra de CdSel pode ser
observado com a amostra de CdSe2. A diferenca ocorre com o gap de energia da banda de
valéncia para a banda de condugdo. Como a posi¢ao do pico de absor¢do do ponto quantico de
CdSe2 esta localizada em 552,75 nm, significa que a energia entre as bandas ¢ menor em
relacdo ao gap de energia do PQ de CdSel, sendo que os estado HOMO e LUMO do MPA

ndo se altera.
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Figura 4.7 — (a) Espectro de fotoluminescéncia das amostras de CdSe2 e das amostras misturadas com
CdSe2+AuNRs20 pL e CdSe2+AuNRs60 pL (b) esquematizacdo do processo de transferéncia de energia entre
PQ’s, MPA e AuNRs (c) e (d) Sobreposicdo dos espectro de fotoluminescéncia do PQ de CdSe2 e absorgdo das
amostras de AuNRs20 uL. e AuNRs60 pL respectivamente.
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CAPITULO 5

5 PROPRIEDADES TERMICAS

A seguir serdo discutidos os resultados obtidos através da técnica de lente térmica

5.1 RESULTADOS DA TECNICA DE LENTE TERMICA

Para as medidas de LT nas amostras com AuNRs e misturadas com PQ’s CdSe, foi
utilizado um laser de Ar* em 514 nm como fonte de excitagdo e um laser em 633 nm como
laser de prova. A Figura 5.1 mostra duas curvas transientes de LT normalizadas pela
intensidade inicial em duas poténcias distintas (9 mW e 24 mW) para a amostra de PQ’s de
CdSe2 + AuNRs20 pL. Podemos observar que a lente formada ¢ divergente (ou seja,
dn/dT < 0), conforme discutido na se¢do 3.3. Também ¢ possivel observar que a intensidade
do sinal de LT ¢ dependente da poténcia utilizada, apresentando maior intensidade para 24
mW do que para 9 mW. As curvas sélidas em vermelho correspondem aos ajustes teorico dos
sinais transientes utilizando a equacdo (3.12) com os parametros ajustaveis 6 e t., e tendo
como parametros fixos m = 68,68 e V = 1,752. Para a poténcia de 9 mW, os valores obtidos
do ajuste foram 6 = (0,0463 + 0,0006) rad e t, = (0,91 & 0,04) ms. Com os valores de
te, wWoe = (24,05 £ 1,44)um e utilizando a equacdo (3.9) obtemos o valor da difusividade
térmica (D). Vale destacar que para cada poténcia utilizada foram obtidos varios sinais
transientes com o intuito de obter um valor médio para D. Esse procedimento de obter o sinal
de LT em fungdo da poténcia foi executado para todas as amostras, tendo uma variagdo de D
em fun¢do do tamanho dos PQ’s e concentracdes de AgNOs, assim como, para as misturas

desses componentes.
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Figura 5.1 - Transiente do sinal de lente térmica do PQ's CdSe2-+AuNRs20 pL. As linhas solidas sdo os ajustes
tedricos dos dados ajustados a partir da equagio (3.12).

5.1.1 Amostra de nanobastoes de AuNRs

A Figura 5.2 mostra a diferenca de fase normalizada pela espessura efetiva (6/Lqfr)
das amostras em funcdo da poténcia obtida através das medidas de LT. As amostras utilizadas
foram AuNRs com diferentes concentragdes de AgNOsz diluidos em agua deionizada.
Inicialmente todas as amostras foram diluidas em 1000, 3000 e 5000 uL de dgua deionizada,

com exce¢do da amostra com 100 AgNOs diluida em 1000 uL, devido a falta de seu material.
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Figura 5.2 — Diferenca de fase normalizada pela espessura efetiva (8/L.ss) das amostras em fun¢io da poténcia
para as amostras de AuNRs com diferente volumes (uL) de agua deionizada, para as seguintes concentragdes de
AgNOs(a) 20 puL, (b) 60 pL, (c) 100 puL. As linhas pontilhadas sdo para guiar os olhos.

Através do grafico da Figura 5.2 podemos notar que, com o aumento da diluicdo dos
nanobastdes em dgua deionizada, os valores de 6 /L.y diminuem para diferentes valores de
poténcia. Isso indica que quanto menos diluidas forem as amostras com nanobastdes de Au
maior serd o efeito de LT, ou seja, ocorre uma maior conversao de energia absorvida em calor
nas amostras. Também ¢ possivel observar que os valores de 6 aumenta linearmente em
funcdo da poténcia, estando de acordo com o modelo teodrico utilizado [32]. Além dos valores
0/Leyy, foi possivel calcular a difusividade térmica D utilizando a equagdo (3.9) e os valores
obtidos podem ser vistos na Figura 5.3(a) e (b) para as amostras com 20 uL e 60 uL. As
Figura 5.3 (c) e (d) apresentam o valor médio de D em func¢do do volume de dgua utilizado na

diluicao dos materiais.
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Figura 5.3 — Difusividade térmica em func¢do da poténcia para as amostra de seguintes concentragdes de AgNOs,
(a) 20 uL, (b) 60 uL. Valores médio da difusividade térmica em fungdo do volume de agua (uL) utilizado na
dopagem com o AuNRs para (c) 20 puL, (d) 60 uL.

Na Figura 5.3 (a) e (b) podemos observar que em média o valor de D ndo varia com a
poténcia do laser com emissdo em 514 nm (regido do modo de Ressondncia plasmonica
transversal), veja as Figura 4.7 (c) e (d). Além disso, os resultados obtidos se aproximam do
valor de (1,59 + 0,03) X 1073¢m?. s~ similar ao encontrado na literatura para esse tipo de
material [58]. No trabalho da Ref. [58] os autores apresentam o resultado em func¢ao do 4R
(razao da largura/ diametro) e comparando os resultados com o nosso descrito na Figura 5.3

(a) e (b), sugere-se que o aspect ratio de nossas amostras de nanobastdes estd proximo de 8.

5.1.2 Amostra de PQ’s de CdSe

A Figura 5.4 mostra o comportamento de 6/L.ss em fung¢do da poténcia das amostras
de PQ’s de CdSe. Algumas amostras apresentaram uma sensibilidade maior com a varia¢ao
da poténcia, de modo que nao foi possivel coletar a mesma quantidade de pontos para as duas
amostras. Como pode ser visto na Figura 5.4 o tamanho do PQ’s de CdSe 2 apresentou uma
tendéncia linear dos dados com maior coeficiente angular, ou seja, um maior efeito de LT.

Isso indica que a conversdo de calor na amostra CdSe 2 foi maior que na CdSe 1.
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Figura 5.4 - Diferenga de fase normalizada pela espessura efetiva (6/L.ss) das amostras de PQ’s de CdSe. As
linhas pontilhadas sdo para guiar os olhos.

De posse dos resultados referente a técnica de LT foi calculado o valor médio da
difusividade térmica dos PQ’s de CdSe. Na Figura 5.5 s3o apresentados os valores da
difusividade em fun¢do do tamanho do ponto quéntico. O valor médio foi obtido de forma

similar ao realizado na sec¢do 5.1.1.
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Figura 5.5 — Valore médio da difusividade térmica em fun¢ido do tamanho do PQ’s.

Os resultados apresentados no grafico da Figura 5.5 estdo condizentes com outros
resultados encontrados na literatura [4,59]. Pode-se observar que o aumento do tamanho do
PQ de CdSe resultou na diminuicao da difusividade térmica. Isso esta associado a velocidade

18KpT
npd3

de conveccdo que ¢ definido pela expressdo V = [4] [60], onde K,T € a energia

térmica, p a densidade do meio e d ¢ o diametro da particula. No caso de uma energia térmica
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com pouca variacao, temos que a principal influéncia no valor da velocidade est4 na altera¢ao
do diametro das nanoparticulas. Sendo assim, quanto menor for a particula mais rapido sera o

calor transportado, de modo que aumente o valor da difusividade térmica [4,61].
5.1.2.1 Ameostra de PQ’s de CdSe misturadas com AuNRs

A Figura 5.6 apresenta os resultados de 6/L.sr em fun¢do da poténcia para as
amostras com PQ’s de CdSe com AuNRs e notamos um comportamento linear no regime de
poténcia utilizado. A Figura 5.6 mostra que com a diminui¢do do tamanho do ponto quantico
fixando a quantidade de AuNRs em 20 uL os valores de 8/L.sr aumentaram. A partir disso,
podemos concluir que a taxa de conversao de calor foi maior na amostra com o PQ’s de CdSe
1 do que na de CdSe 2. No caso das amostras com AuNRs em 60 pL, a amostra misturada
com os PQ’s de CdSe 2 teve uma maior taxa de conversdo de calor em relagdo a amostra de

CdSel.
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Figura 5.6 - Diferenga de fase (6) normalizada pela espessura efetiva das amostras (Less) das amostras de PQ’s
de CdSe misturadas com AuNRs (a) 20 uL, (b) 60 uL. As linhas pontilhadas sdo para guiar os olhos.

A Figura 5.7 apresenta o valor da D dos PQ’s de CdSel e CdSe2 com dois tamanhos
distintos de Nanobastdoes de ouro. Para efeito de comparagdo foi inserido nesse grafico os
valores da difusividade térmica da 4gua e do ouro na forma bulk. Como pode ser visto o
aumento do diametro dos PQ’s, quando diluido em 4gua reduz o valor da difusividade térmica
como discutido anteriormente. No entanto conforme aumenta o AR dos AuNRs, o valor de D
aumenta tendendo a um valor proximo de 1,6 X 1073cm?s~1. Assim, os resultados sugerem
que o limite da difusividade das amostras com PQ’s e misturadas AuNRs ¢ o valor obtido

quando os AuNRs estdo diluidos somente em agua, como mostra a Figura 5.3.
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Figura 5.7 - Valores médios da difusividade térmica das amostra de PQ’s de CdSe misturadas com os seguintes
nanobastdes AuNRs20 uL, AuNRs60 uL.

Na Figura 5.7 ¢ possivel observar que quando foi utilizada amostra de 60 uL, a
difusividade foi maior do que as de 20 uL. Isso se da pelo fato de que o AR da amostra de 60
uL apresenta maiores valores, conforme foi discutido na se¢cdo 4.2.1, e que nesta amostra
tanto o laser de 514 nm quanto o laser de prova em 633 nm excitam os MT e os ML,
respectivamente. Isso causa uma maior absor¢ao Optica do material e consequentemente uma
facilidade na difusdo do calor no material. No caso das amostras de AuNRs20 uL apenas o
modo transversal é excitado com o laser de 514 nm. Adicionalmente, conforme € observado
na Figura 4.6 (a) e 4.7 (a), o aumento da intensidade de PL € maior no caso de nanofluidos
contendo AuNRs60 uL. Neste caso, 0 acomplamento exciton-plasmon ¢ mais eficiente e tal
acoplamento em nanoestruturas semicondutoras e metdlicas levam ao surgimento de niveis
ndo radiativos. Além disso, esse acoplamento também pode aumentar a taxa de recombinacao
ndo radiativa [62] e assim, aumentar a taxa de transferéncia de calor entre os nanomateriais e

a estrutura.
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CAPITULO 6

6 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste trabalho buscou estudar as propriedades termo-oOpticas das amostras de
nanofluidos de PQ’s de CdSe misturadas com AuNRs. Neste trabalho estudamos duas
amostras com diferentes diametros de PQ’s (CdSel(1,9 nm) e CdSe2 (3,10 nm)) e duas
amostras de AuNRs com diferentes aspect ratio’s identificadas como (20 uL e 60 uL). Os
resultados das propriedades oticas foram obtidos utilizando as técnicas de absor¢ao Optica e
fotoluminescéncia, enquanto as propriedades térmicas por meio da técnica espectroscopica de

lente térmica.

As medidas de absorbancia indicam que com o aumento do didmetro do PQ as
amostras apresentaram deslocamento na banda de absor¢do para maiores comprimentos de
onda. O mesmo comportamento foi observado na banda de absor¢do do ML nos AuNRs,
conforme aumentou a AR. No entanto quando foram misturados os PQ’s com os AuNRs

ocorreram pequenas alteragdes na posi¢ao dos picos de absor¢do dos AuNRs.

Com os resultados de Fotoluminescéncia foi observado que as amostras de
CdSel+AuNRs20 pL reduziram a intensidade de PL em relacdo a amostra de CdSel,
indicando que ocorre um processo de transferéncia de energia entre os PQ’s e os AuNRs. Os
resultados sugerem que os nanobastdes absorvem uma fracdo da energia emitida pelos PQ’s
transformando em calor. Isso acarretou na reducdo da intensidade da PL da mistura. No
entanto para a amostra de CdSel+AuNRs60 puL um aumento na intensidade da PL em relagdo
a amostra de CdSel ¢ observado, indicando que a energia absorvida pelo nanobastio ¢
transferida para o ligante MPA aumentando a intensidade da PL. O mesmo comportamento

foi observado na amostra em que o ponto quantico utilizado ¢ o CdSe?2.

Utilizando a técnica de lente térmica foi possivel observar o comportamento da
difusividade térmica dos nanobastdes diluidos em diferentes quantidades de agua. Os
resultados mostram que os valores de D permaneceram proximos a 1,5940,03
(x1073cm?2s™1). O valor da difusividade dos pontos quinticos diminuiu com o aumento do

diametro, e os valores encontrados sao menores que o valor da difusividade da 4gua. Quando
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os nanofluidos de CdSe foram misturadas com AuNRs a amostra CdSel+AuNRs60 uL
apresenta valor de difusividade maior do que o da amostra AuNRs20 uL. O mesmo
comportamento ocorreu com as amostras que continha PQ’s de CdSe2 misturadas com

AuNRs com a mesma diluicao.
Como perspectiva futura pretende-se realizar

e Realizar medidas de lente térmica em amostras de PQ CdSe, mantendo o
tamanho do PQ e variando a dilui¢do da concentracdao de agua, com o intuito
de analisar sua difusividade térmica e as propriedades de fotoluminescéncia.

e Analisar as propriedades termo-o6ticas em funcao da temperatura das amostras
utilizadas nesse trabalho.

e Analisar as propriedades termo-Opticas dos materiais utilizados neste trabalho

em uma nova matriz (filmes).
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