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Resumo

Neste trabalho foram preparadas resinas de poliéster dopadas com nanoestruturas
semicondutoras (ou pontos quanticos PQs) de CdSe/ZnS. As resinas foram obtidas dopadas
com trés diferentes tamanhos de PQs (5,1, 2,9 ou 2,4 nm), e diferentes concentracdes. Desses
materiais foram confeccionados dois conjuntos de resinas, sendo que o primeiro conjunto foi
realizado apenas para os PQs de 5,1 nm e com concentragdes varidveis; o segundo conjunto de
amostras foi realizado com pontos quanticos de diferentes tamanhos, € para uma mesma
concentracdo. Foram determinados os espectros de emissdo de todas as amostras em 409 nm, e
0s seus respectivos parametros termo-opticos. A técnica de Lente Térmica (LT) no modo
descasado foi utilizada para obten¢do dos parametros termo-6pticos (difusividade térmica e o
parametro proporcional a amplitude de LT normalizado pela poténcia absorvida 6/Paps) usando
um feixe excitacdo em 514,5 nm. As caracterizacdes espectroscopicas e termo-6pticas foram
realizadas antes e depois das resinas serem irradiadas com Raios-X usando um acelerador linear
de alta voltagem com 5 diferentes dosagens (2, 4, 6, 8 € 10 Gy). As propriedades Opticas das
resinas poliéster dopadas com PQs de CdSe/ZnS foram comparadas antes e depois da irradia¢do
de Raio-X, com o objetivo de determinar o potencial dos PQs para detec¢do da presenca de

Raios-X, visando uma possivel aplicacdo como dosimetro.



Abstract

In this work, the polyester resins doped with semiconductor nanostructures (or quantum dots
QDs) of CdSe /ZnS were prepared. The resins were obtained with three different sizes of QDs
(5.1, 2.9 or 2.4 nm), and different concentrations. From these materials, two sets of resins were
made, and the first set was made only for the QDs of 5.1 nm and with variable concentrations;
the second set of samples was performed with quantum dots of different sizes and for the same
concentration. The emission spectra of all the samples were performed at 409 nm, and their
respective thermo-optical parameters were determined. The mode-mismatched Thermal Lens
(TL) technique was used to obtain the thermo-optical parameters (thermal diffusivity and the
parameter proportional to the TL amplitude normalized by the absorbed power 0 /Pabs) using
an excitation beam at 514.5 nm. Spectroscopic and thermo-optical characterizations were
performed before and after the resins were irradiated with X-rays using a linear high-voltage
accelerator with 5 different dosages (2, 4, 6, 8 and 10 Gy). The optical properties of the resins
doped with CdSe/ZnS QDs were compared before and after X-ray irradiation, in order to
determine the potential of the QDs to detect the presence of X-rays, aiming at a possible

dosimeter application.
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Introducao

A agdo das radiacdes ionizantes em seres vivos € objeto de estudo por décadas devido aos seus efeitos
sobre a matéria organica [1]. As interacdes fisicas deste tipo de radiacdo com tecidos bioldgicos
desencadeiam fendmenos quimicos e bioldgicos que podem ocorrer de um curto até um longo periodo de
tempo depois de receber a dose, com consequéncias indesejdveis ao corpo humano. Por outro lado, os
efeitos da radiacdo ionizante podem ser aproveitados de forma benéfica e sdo usados na atualidade em
radiodiagndstico e para o tratamento de doencgas, como por exemplo, para destruir tecidos neoplésicos [2].
Porém, para uma aplicacdo eficiente da radiacdo ionizante (e/ou protecdo na utilizacdo da mesma), €
essencial mensurar a quantidade de radiacdo a qual o organismo € exposto. Desta forma, a dosimetria das
radia¢des veio com o propésito de determinar a taxa de exposicdo! e a taxa de dose’ [3] da radiacdo em
um ponto especifico. A dosimetria da radiacdo pode ser realizada de diversas maneiras, geralmente
baseando-se nos efeitos provocados pela radiacio em determinado material, como, por exemplo, a
ionizacdo de determinados gases, a mudanca de coloragdo de certos cristais, 0o enegrecimento numa
emulsdo fotografica, a variacdo da condutancia em semicondutores, entre outros efeitos [4]. Assim, um
método utilizado para o controle da dosagem absorvida € denominado de dosimetro. Ele indica a radiagcao
total que certa pessoa foi exposta, e € obrigatério o uso do mesmo em atividades envolvendo radiacdes
ionizantes, no controle das doses ocupacionais, utilizado rotineiramente e corretamente a fim de permitir
uma avaliacdo das condic¢des de trabalho e anormalidades de exposi¢do a radiacdo. Dentre os possiveis
dosimetros, atualmente hd um crescente interesse em detectores de radiacio construidos por um polimero
(resina poliéster) dopados por uma estrutura de nanocristal (por exemplo, seleneto de cidmio/sulfeto de
zinco CdSe/ZnS) [2,5,6].

Dentro do nosso grupo ja foram feitos estudos relacionados ao sistema Resina + QD [6, 7, 8, 85, 86,
87]. No entanto esses estudos que ja estdo em torno de dez anos, focaram além da andlise do QD utilizado
nesse trabalho em diferentes tamanhos, caracterizando propriedades termo-Opticas como efici€ncia
quantica e valores de difusividade térmica para esses materiais puros diluidos em tolueno [8], foram feitos
também estudos também relatando o comportamento dos QDs sem meios materiais biocompativeis [7],
assim como foram feitos estudos de pontos quanticos em Coloides Hibridos [87], e através dessas
composicdes foi possivel analisar tanto absorcao, luminescéncia e até mesmo a difusividade térmica dos
compostos. Foram feitos estudos também analisando o comportamento do conjunto QD + Resina Dental

[86], onde pode ser analisado espectros de absorbancia e emissdo do conjunto.

! Taxa de Exposicao — é dada pela quantidade de cargas por unidade de massa de ar sendo gerada por unidade de tempo, ou seja, Taxa de Exposicao

%, (Unidades: R/s, mR/hora). (1 R (Roentgen) = 2,58 x10* Coulombs/Kg de ar).

2 Taxa de Dose — A taxa de dose absorvida é definida como a quantidade de energia depositada por unidade de massa por unidade de tempo. % = D° =
AEp.
(AA—’;'. (A taxa de dose € medida, no sistema internacional, em Gy/s, mGy/hr, etc). (No sistema convencional, de modo andlogo, rad/s, mrad/hr ...). (Rad =

0,01 J/Kg). (Gy = Gray = 1 J/Kg).



Capitulo 1: Introdugdo 21
Dentre as matrizes poliméricas utilizadas para a producdo de compdsitos a resina poliéster tem se

destacado devido as suas propriedades mecanicas, baixa viscosidade compara¢do com a e também possui
baixo custo para aquisicdo. O poliéster ¢ amplamente produzido industrialmente e possui muitas
vantagens comparadas a outras resinas termofixas, incluindo capacidade de cura em temperatura
ambiente, boas propriedades mecanicas, boa incorporacao de particulas semicondutoras e transparéncia.
Quando se dopa um polimero com uma estrutura cristalina € possivel obter uma variacao significante em
algumas propriedades fisicas (e. g., propriedades Opticas, térmicas e/ou elétricas). Stodilka et al. [ref]
demonstraram o efeito de radiagdes ionizantes sobre a degradacdo da fluorescéncia (diminui¢do da
emissao da intensidade) de nanocompdsitos contendo pontos quanticos semicondutores (ou quantum dots
QDs), confirmando a possibilidade de utilizacdo de PQs como novos dosimetros . Em estudos semelhantes
pode-se encontrar na literatura trabalhos que mostram que a eficiéncia quantica da luminescéncia de
amostras de PQs de CdSe/ZnS em hexano, diminui com o aumento da dose de irradiagdo gama [6,7,8].
Porém, para o desenvolvimento de aplicacdes desses dispositivos sdo necessdrios novos estudos para o
entendimento dos efeitos da taxa de dose, tipo/tamanho dos PQs, tipo de radiacdo e energia sobre as
propriedades fisicas do sistema de resinas poliméricas dopadas com PQs. Logo, de maneira geral o
objetivo deste projeto € determinar os efeitos da radiacao ionizante, raios X, sobre as propriedades Opticas
e térmicas de Pontos Quanticos (PQs), de CdSe/ZnS embebidos em resina de poliéster. Serdo investigados
os efeitos das doses de radiacdo sobre a difusividade térmica, a amplitude do sinal transiente de Lente
Térmica e sobre os espectros de emissao, em funcdo da dose de radiacdo incidente. Este estudo seré feito
em fun¢do do tamanho do PQ e de sua concentracdo, com o intuito de encontrar a configuracao do sistema
PQ-+resina mais favoravel ao desenvolvimento de um dosimetro.

Esta dissertacdo estd organizada da seguinte forma: no Capitulo 2 abordaremos os aspectos tedricos
mais relevantes para o entendimento de sistemas de resina polimérica contendo PQs de CdSe/ZnS.
Também serdo apresentados os principais tipos de dosimetros desenvolvidos e atualmente em uso
comercial. No Capitulo 3 serdo apresentadas as técnicas experimentais mais relevantes para a investigagao
do sistema PQ+resina. No Capitulo 4 serdo apresentados o método de confec¢do das amostras e os
resultados experimentais obtidos e analisados diferentes parametros fisicos candidatos a serem usados

como dosimetro. Por fim, o Capitulo 5 trara as conclusdes deste trabalho.



Capitulo 2: Fundamentos Tedricos 22

Capitulo 2

Fundamentos tedricos

2.1 Pontos Quanticos (QD ou PQs)

Os pontos quanticos, um tipo especifico de nanoestruturas semicondutoras, foram descobertos em
1980. Eles consistem em pequenas formagdes com poucos nandmetros de didmetro, cujo comportamento
elétrico e resposta Optica é bem distinto, se comparados com os semicondutores em escala macroscopica.

As propriedades fisicas dos pontos quanticos estdo ligadas diretamente ao seu tamanho. Como por
exemplo o espectro de emissdo de PQs estd ligado a esse fator. Pontos quénticos de CdSe/ZnS maiores
(em torno de 5 a 6 nm) o seu pico de emissdo varia entre o laranja e o vermelho, devido a sua banda
proibida de baixa de energia, ja para pontos quanticos menores (cerca de 2 a 3 nm) o comprimento
respectivo a esses tamanhos variam entre azul e verde.

O comportamento dos PQs no qual estd ligado a um confinamento tridimensional pode ser
assimilado a um poco de potencial infinito em todas as dimensdes, € com issO se aumentarmos O
confinamento diminuir o tamanho dos pontos quénticos, com isso a recombinagdo do par elétron-buraco
(éxciton) fica intensamente maior, ou seja, a diferenca entre a BV( banda de valéncia) e BC (banda de

conducio) aumenta (band gap de energia) como demonstrado na figura 2.1-1:
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Figura 2.1-1: Representagdo esquemdtica dos diagramas de energia para o caso de um tnico dtomo (esquerda), um cristal

granulado (centro) e um ponto quantico (direita). Ref [9]

Os pontos quanticos também conhecidos como “4tomos artificiais” recebem esse nome, pois caso
resolvamos a equagao de Schrodinger para a relac@o elétron nicleo, o resultado € muito semelhante ao
dos pontos quanticos. A energia do band gap dos pontos quanticos resulta em picos de emissdao bem

parecidos com os de dtomos, como pode ser visto na figura 2.1-2:
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Figura 2.1-2: Tlustragio da mudanca na densidade de estados quanticos com o niimero de 4tomos no material. [9]
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Alguns elementos como CdSe, CdTe, CdS, ZnSe, ZnO, InP, InAs e mais atualmente PbSe ou PbS
com diferentes propriedades, como: alta absor¢ao, fotoestabilidade, ampla regido do espectro de excitagdo

com curtas bandas de emissdo ¢ uma tendéncia pequena de fotodegradagdo, sdo muito utilizados para

produgdo de PQs. [10]

po

e ©® | J
| . 1

>
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Figura 2.1-3: Esquema ilustrativo da variag¢io das propriedades de emissfo variando-se o tamanho das particulas. [10]

As aplicagcdes dos Pontos Quanticos tém atraido muitos estudos devido a sua vasta gama de
aplicagdes, tais como :Optoeletronica, biomédicas, tecnologias de emissdo de luz, tais como displays e
lasers. Também sdo utilizados em pesquisa com computagdo quantica, transistores, células solares
[11,12], biomedicina e biossensores [13], marcadores bioldgicos para detec¢do e tratamento de tumores
solidos em estdgio inicial, dosimetros radioldgicos como € o objetivo desse trabalho [14], nanofosforos
em diodos emissores de luz LEDs, em que QDs de CdSe/ZnS tém sido utilizados como f6sforos em LEDs
brancos, baseado na emissio no azul em InGaN [15]. Pontos Quinticos de CdSe/ZnS também tém sido

sugeridos como cintiladores para detec¢do de particulas ALPHA e raios GAMA. [16]
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2.2 Materiais poliméricos

Materiais poliméricos sao bastante utilizados atualmente como pode ser visto na Tabela 2-1. Esses
materiais podem ser obtidos através de um processo chamado polimeriza¢ao no qual consiste em reacdes
com moléculas de baixa massa molar chamadas mondmeros (n*10° a 10% g/mol) onde n é um nimero
natural. As vdrias repeticdes de mondmeros irdo determinar o grau de polimerizacdo ou formacao de
polimeros (conjunto de mondmeros) e assim estimar a massa molar, um produto de n vezes o valor de 10°
a 10° g/mol. Os polimeros encontrados em indistrias sdo conjuntos de mais de um tipo de mondmero, os
monomeros se organizam aleatoriamente em forma de blocos ou de forma mista para formar os polimeros,
para a unido de duas unidades em uma cadeia na qual fard a formagdo do polimero denominamos
copolimero. A reacdo de reticulagdo (processo que ocorre quando cadeias poliméricas lineares ou
ramificadas sdo interligadas por ligacdes covalentes) entre resinas poliésteres insaturados € mondmeros
vinilicos (Quando o mondmero inicial tem o esqueleto C=C, que lembra o radical vinila, exemplo: estireno
Ce¢HsCHCH>), permite as cadeias de polimeros conectar-se umas com as outras, € produzir uma rede
tridimensional, que transforma a resina liquida viscosa em uma peca termofixa®. A adi¢do de pequenas
quantidades de aditivos sob condi¢des de processamento especifico pode aumentar o conteudo de estireno
residual.

A resina de poliéster na qual é uma das mais utilizadas atualmente, foi escolhida devido alguns
fatores especificos como: baixa viscosidade e baixo custo. Sendo o poliéster produzido em alta escala,
principalmente devido inimeras vantagens se comparadas a outros tipos de resinas como a capacidade de
cura a temperatura ambiente, boa incorporacdo de particulas semicondutoras, facil manuseio e
transparéncia. Essas caracteristicas a fazem 6tima candidata para a transmissao de sinais 6pticos [17].

Quando se dopa um polimero com uma estrutura cristalina é possivel obter um efeito 6ptico, térmico
e elétrico significante em algumas propriedades fisicas da estrutura. Existem estudos relacionados [18-
19] a interagdo do material proposto com a radiag@o ionizante, onde é possivel determinar a quantidade

de dose absorvida através das ligacdes moleculares do material com a estrutura cristalina.

3 Termofixa - Cuja rigidez ndo se altera com a temperatura, diferente dos termoplésticos que amolecem e fundem-se. A determinadas temperaturas,
polimeros termofixos se decompdem, nio entdo podendo ser fundidos e remoldados novamente.
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Tipo de Polimero
Polietileno

Polipropileno

PVC

Isopor

Orlon
Acrilico
Teflon
Borracha Fria
Amido
Celulose
Nailon (1,6-diaminoexano /acido
adipico)
Terilene ou dracon(etilenoglicol

/acido tereftalico)

Baquelite (aldeido formico /fenol)

Poliuretano (poliéster ou poliéter

isocianato de p.fenileno)

Aplicacao
Etileno usado para fabricar baldes, sacos de lixo e de embalagens.
O propileno pertence a essa classe e é usado para a fabricacdo de
cadeiras, poltronas, para-choques de automdéveis.
Cloreto de vinila e estireno sdo exemplos. Esse material é usado em
tubos para encanamentos hidraulicos.
O chamado estireno é um 6timo isolante térmico.
O composto acrinitrilo € um exemplo e é empregado na obtencdo da |3
sintética, agasalhos, cobertores, tapetes.
Composto transparente muito resistente usado em portas e janelas,
lentes de dculos, etc.
O tetrafluoretileno é o revestimento interno de panelas, mais conhecido
como teflon.

Empregada em pneus, cdmaras de ar, objetos de borracha em geral.

Encontrado nos alimentos e usado para fabricar etanol.
Usada na fabricagdo de papel, algodao, explosivos

Aplicagao em rodas dentadas de engrenagens, pegas de maquinas em
geral, tecidos, cordas, escovas.

Aplicado em tecidos em geral (tergal).

Revestimento de moéveis (férmica), material elétrico (tomada e
interruptores).

Aplicacdo importante em colchGes e travesseiros (poliuretano
esponjoso), isolante térmico e acustico, poliuretano rigido das rodas dos
carrinhos de supermercados.

Tabela 1: Aplicagio de materiais poliméricos [20]
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2.2.1 Resinas

A resina é naturalmente um composto extraido de diferentes tipos de plantas, € uma mistura de
acidos carboxilicos, terpenos e 6leos. Existem resinas muito conhecidas, como o Latex e o Ambar (famoso
por nele encontrar materiais organicos fossilizados). Nao se sabe ao certo o porqué da formacao de resinas,
mas estudos demonstram que muitas vezes parece estar ligado a um produto resultado do metabolismo
natural da planta ou também como um certo mecanismo de defesa das plantas. As resinas sdo ligadas aos
terpenos, na qual sua férmula geral dada como (CsHs),, onde n pode adquirir qualquer valor natural, assim
a resina pode ter diferentes terpenos. [21]

O plastico que é um material de uso universal, de uso comum em quase tudo que fazemos hoje em
dia, esse termo “plastico” ¢ utilizado genericamente para designar um grupo de materiais que pode ser
moldado pelo menos uma vez, no qual convencionalmente restringe-se a macromoléculas de origem
sintética, sendo excluidos materiais molddveis de origem mineral do tipo ceramico ou cimento. O
componente basico dos plasticos € a resina. Para que se dé inicio a reacdo de polimerizacdo pode ser
iniciada devido a presenc¢a de iniciadores, luz ou calor, formando um material polimérico. Quando a
reacdo de polimerizacdo resulta em ligacOes cruzadas entre os componentes, o material resultante
apresenta-se rigido e com boa resisténcia mecanica. As resinas termopldsticas, por outro lado, permitem
moldagem posterior. Algumas resinas podem ser formadas por varios componentes para apresentar uma
ou outra caracteristica, ou varios tipos de comportamentos intermedidrios. As diferencas entre as resinas
estdo associadas com grupos especificos ligados a cadeia principal, os quais podem variar e estao
diretamente relacionados com a propriedade final do produto. Tawfik et al. estudaram o efeito do tipo de
glicol e do 4cido insaturado na cadeia principal do polimero, mostrando que poli (propileno maleato-o-
carboxiftalanilinato) em presenca de estireno apresenta boas propriedades mecanicas e quimicas, quando
comparados com outros substituintes. Em algumas situacdes especificas, o enxerto de um determinado
grupo a cadeia principal, favorece a formacao de interacdes ou reagdes entre as unidades monoméricas.
Por exemplo, o enxerto de anidrido maleico tem sido bastante empregado em polimeros, tais como

polietileno, polipropileno, entre outros. [22]

2.3 Dosimetros

De maneira geral, um dosimetro € um dispositivo que tem como fun¢ao medir a exposi¢ao de um
individuo a radiagao, ruido, vibracao e produtos quimicos especificos durante um periodo de tempo. Ele
tem dois usos principais: para prote¢do contra danos a saide humana e para a medicdo da dose em
processos industriais.

Para aplicagdes de materiais que envolvem a exposicdo a radiagao ionizante, € importante conhecer

os niveis de irradiacdo que degradam suas propriedades Opticas. Neste trabalho, relatamos os efeitos da
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radiacdo-X nas propriedades de fluorescéncia, difusividade térmica e 6/P.,s de amostras de resinas

contendo PQs de CdSe/ZnS.

2.3.1 Dosimetros radiologicos

Um dosimetro radiolégico ¢ um dispositivo usado para mensurar a exposi¢do aradiacao
ionizante. Quando usado como equipamento individual, o dosimetro é normalmente usado pelo individuo
que estard sendo monitorado e tem como fungao verificar a radia¢do recebida. Os dosimetros cldssicos,
semelhantes a distintivos policiais, sdo passados por processamento para verificar a dose de radiacdo
recebida. Existem, no entanto, dosimetros pessoais eletronicos modernos nos quais fornecem uma leitura
continua da dose de radia¢do de forma acumulativa e também da taxa de dose atual, alertando ao usudrio
quando uma taxa de dose especificada ou uma dose acumulativa é excedida.

Nesse trabalho propde-se criar um dosimetro de forma cléssica, tendo como ponto de vista a
criacdo de um dosimetro radiolégico de baixo custo, ou seja, no qual exigird uma andlise posterior a
exposicao a radiagdo e, através dos resultados, verificar a quantidade de radiacdo na qual o usudrio foi
exposto. Buscando elucidar as propriedades termo-Opticas da variagdo de radiacido do tipo Raios X no
usudrio exposto com a ajuda do dosimetro. Desta forma, entendendo o comportamento da matriz de resina
polimérica dopada com diferentes tamanhos de pontos quanticos do tipo nucleo-casca de CdSe/ZnS
quando exposta a esse tipo de radiacao.

A interacdo da radiagdo com a matéria pode ocorrer de vdarias formas, sendo elas: Excitacdo
atdmica ou molecular, ionizacdo, ativacdo do nucleo, radiagdo de freamento. Na Figura 2.3-1 sdo

apresentadas algumas formas das interacdes da radiacdo com a matéria.

Excitago
—_—
Tonizaco 04m livre
_—

Féton Ativagio

E = 10 MeV

Figura 2.3-1: Modos de interagio da radiagdo com a matéria. [23]
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Na Figura 2.3-1 sdo apresentados os diferentes tipos de interagdo da radiagdo com a matéria e

especificamente eles sdo:

Excitacao - Interacdo onde elétrons sdao deslocados de seus orbitais de equilibrio e, ao retornarem,
emitem a energia excedente sob a forma de luz ou Raios-X caracteristicos.

Ionizacao - Interacdo onde elétrons sdo removidos dos orbitais pelas radia¢des, resultando elétrons
livres de alta energia, fons positivos ou radicais livres quando ocorrem quebra de ligagcdes quimicas.

Ativacao do Nucleo - A interacdo de radiacdes com energia superior a energia de ligacdo dos
nucleos com um material, pode provocar reagdes nucleares, resultando num ntcleo residual e emissao de
radiacdo. A absorc¢do de néutrons de baixa energia, denominados de néutrons térmicos, pode ocorrer com
certa frequéncia dependendo da natureza do material irradiado e da probabilidade de captura do néutron
pelo nucleo, deixando-o também em um estado excitado.

A exposi¢do continua do organismo a uma fonte de radiacdo ionizante causa danos celulares
resultando em diferentes patologias, dependendo da dose, quantidade e tempo de exposi¢cdo. Dessas
patologias, a mais comum € o cancer, sendo a exposicdo a radiacdo a causa de diferentes tipos dessa

patologia.

A anélise continua da quantidade de radiac@o ionizante na qual o individuo estd exposto, levaria
assim a profilaxia perante as patologias ligadas diretamente a exposi¢do a niveis de radiacio aceitaveis.
Dessa forma acima de 2,4 mSv (lé-se milésimos de Sievert) a dose equivalente é obtida através da dose
absorvida multiplicada por dois fatores ponderantes apropriados adimensionais. O efeito da radiacdo
ionizante depende principalmente da energia fisicamente recebida por cada unidade de massa, portanto, o
Sievert tem a mesma unidade que o Gray, unidade de dose absorvida, o Joule por Quilograma (J/Kg). No
entanto, o efeito especifico dessa energia é refletido por dois coeficientes, um refletindo a eficicia

biolégica de diferentes tipos de radiagdes e o outro o impacto bioldgico sobre um determinado 6rgao. [23]

O Sievert € de fundamental importancia na dosimetria e prote¢do radioldgica, e o nome da unidade
€ uma homenagem a Rolf Maximilian Sievert, um fisico e médico sueco conhecido pela obra na medig¢ao
e pesquisas sobre os efeitos bioldgicos da radiacdo. Um sievert carrega com ele uma chance de 5,5% de
eventualmente levar ao desenvolvimento de cancer. Doses superiores a 1 sievert adquiridas ao longo de
um curto periodo de tempo sdo susceptiveis de causar envenenamento por radiacdo, possivelmente

levando a morte em poucas semanas [24].

Aqueles profissionais que convivem com a radiacdo ionizante no meio em que trabalham, na qual
€ necessario uso de radioprotec¢do sdo denominados Individuos Ocupacionalmente Expostos (IOE’s).

Mesmo que seguindo toda as regras de seguranca e usando todo o equipamento de protecdo
radioldgica, tais como: aventais plumbiferos, protetores de tireoide e tendo também o ambiente de trabalho
seguramente blindado. E necessério controlar as doses de radiagdo que o profissional foi exposto, e dessa

forma a necessidade do uso de Dosimetros Radiol6gicos.
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2.3.1.1 Tipos de dosimetros radioldgicos

Os dosimetros radiolégicos mais comuns sdo:

Dosimetro MOSFET: O transistor de efeito de campo de metal-6xido-semicondutor (MOSFET,
MOS-FET ou MOS FET) € um tipo de transistor de efeito de campo (FET), mais comumente fabricado
pela oxidagdo controlada de silicio. Tem uma porta isolada, cuja voltagem determina a condutividade do
dispositivo. Essa capacidade de alterar a condutividade com a quantidade de tensao aplicada pode ser
usada para amplificar ou comutar sinais eletronicos. Sdo agora usados como dosimetros clinicos para

feixes de radiacdo de radioterapia. As principais vantagens dos dispositivos MOSFET sao:

1. O dosimetro MOSFET ¢€ leitura direta com uma drea ativa muito fina (menos de 2 pum).
2. O tamanho fisico do MOSFET quando embalado € inferior a 4 mm.

3. O sinal pés-radiagdo € permanentemente armazenado e € independente da taxa de dose. [25]

Dosimetro de distintivo de filme: O dosimetro de distintivo de filme é um dosimetro pessoal
usado para monitorar a dose de radiacdo cumulativa devido a radiac@o ionizante. O emblema € composto
por duas partes: filme fotografico e um suporte. [26] A emulsao de filme € filme fotografico preto e branco
com tamanho de grdo varidvel para afetar sua sensibilidade a radiacdo incidente. Alguns dosimetros de
filme t€ém duas emulsdes, uma para baixa dose e outra para altas doses. Estas duas emulsdes podem estar
em substratos de pelicula separados ou em qualquer lado de um tdnico substrato. Apds o uso, o filme é
removido de um pacote que o protege da exposicao a luz e € desenvolvido para medir a exposi¢dao. O
emblema do filme € usado para medir e registrar a exposicao a radiacio devido a raios gama, raios-X e
particulas beta. [27]. Quando o filme € irradiado, uma imagem do estojo de protecdo € projetada no filme.
Fétons de baixa energia sdo atenuados preferencialmente por diferentes materiais absorvedores. Esta
propriedade € usada na dosimetria de filmes para identificar a energia de radiac@o a qual o dosimetro foi

exposto. Conhecer a energia permite uma medigdo precisa da dose de radiacdo. [26, 27]

Dosimetro de fibra de quartzo (QFD): Um dosimetro de fibra de quartzo, as vezes chamado de
dosimetro de bolso auto indicador (SIPD) ou dosimetro de bolso de leitura automatica (SRPD), é um tipo
de dosimetro de radiacdo, um dispositivo semelhante a caneta que mede a dose cumulativa de radiagdo
ionizante recebida pelo dispositivo, geralmente mais de um periodo de trabalho. Geralmente é preso a
roupa de uma pessoa e usado para medir a exposicao real a radiacdo. Estd agora sendo substituido por
tipos de dosimetros mais modernos, como o dosimetro eletronico pessoal (EPD). O dosimetro de fibra de
quartzo é uma forma robusta de um dispositivo chamado eletroscopio de Lauritsen. [28] [29]. Consiste

em um cilindro cheio de ar selado chamado camara de ionizag¢do. No interior, hd uma tira de eletrodo de
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metal que € conectada a um terminal na extremidade da caneta para recarregar. A outra extremidade do

eletrodo tem uma delicada fibra de quartzo banhada a ouro, que fica paralela ao eletrodo. As extremidades

da camara sdo transparentes e o microscopio € focado na fibra. [28, 29]

Dosimetro termoluminescente (TLD): Um dosimetro termoluminescente, ou TLD, € um tipo de
dosimetro de radiagdo. Um TLD mede a exposi¢ao a radia¢do ionizante medindo a intensidade da luz
visivel emitida por um cristal dentro do detector quando o cristal é aquecido. A intensidade da luz emitida
depende da exposi¢do a radiacao. Materiais exibindo termoluminescéncia em resposta a radia¢do ionizante
incluem fluoreto de calcio, fluoreto de litio, sulfato de calcio, borato de litio, borato de calcio, brometo de
potassio e feldspato. Os dois tipos mais comuns de TLD’s sdo fluoreto de célcio e fluoreto de litio, com
uma ou mais impurezas para produzir estados de armadilha para elétrons energéticos. O primeiro € usado
para registrar a exposi¢do gama, o dltimo para a exposi¢do gama e neutronica (indiretamente, usando a
reacdo nuclear Li-6 (n, alfa); por este motivo, os dosimetros LiF podem ser enriquecidos em litio-6 para
melhorar este efeito ou enriquecido em litio-7 para reduzi-lo). Outros tipos incluem 6xido de berilio, [30]
e sulfato de célcio dopado com Tm. [31] A medida que a radiacdo interage com o cristal, os elétrons os
atomos de cristal saltam para estados de energia mais alta, onde ficam presos devido a impurezas
intencionalmente introduzidas (geralmente manganés ou magnésio) no cristal, [32] até serem aquecidas.
Aquecer o cristal faz com que os elétrons retornem ao seu estado fundamental, liberando um f6ton de

energia igual a diferenca de energia entre o estado da armadilha e o estado fundamental. [30, 31, 32]
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Capitulo 3

Técnicas experimentais

As técnicas experimentais aqui utilizadas variaram, desde mecanismos de montagem simples como,
luminescéncia, até de montagens complexas como a lente térmica, além do de dispositivos multiusudrios
para aquisicdo de outros importantes dados relacionados ao material analisado. Neste capitulo sera
detalhada sobre as abordagens experimentais de técnicas utilizadas para a caracterizacdo das amostras

investigadas.

3.1 Absorbancia

A espectroscopia por absorcao optica di-se quando ocorrem transi¢des entre niveis eletronicos de
um determinado material, apés este ser atingido por ondas de uma determinada fonte de radiacdo
eletromagnética. Contudo, para que ocorram tais transi¢oes, a energia do féton (hv) deve corresponder a
diferenca de energia entre dois estados eletronicos em questdo. No processo de absor¢do os elétrons sao
enviados do seu estado fundamental, para estados ditos excitados (de maior energia). Apds um tempo
(denominado tempo de vida), esta energia absorvida pode ser liberada através de dois mecanismos
basicos: na forma de emissdo radiativa ou ndo radiativa. A emissdo radiativa ocorre quando um sistema
absorve radiacdo eletromagnética e apds algum tempo (geralmente da ordem de ps ou ms dependendo do
material) reemite esta radiacdo, também de natureza eletromagnética. J4 o processo de emissdo nao
radiativa acontece quando um sistema absorve radiacdo e entdo a mesma € emitida, por exemplo, na forma
de energia térmica, gerando calor. [33]

Expondo um material sob a presenca de radiag@o do tipo eletromagnética ele absorve uma fracao
desta energia transferindo a mesma para dtomos, moléculas e/ou fons dos quais € composto. Dessa forma,
como o processo de absor¢ao € caracteristico para cada constituinte do material, através desta absor¢ao €
possivel caracteriza-los.

Através do espectro de absor¢ao Optica pode-se identificar os agentes modificadores existentes em
uma matriz, que sao responsaveis pelas bandas de absor¢do bem como, em alguns casos, pela coloracao
da matéria. Com as medidas de absor¢do Optica pode-se determinar a absorbancia (ou densidade ptica),
sendo que esta apresenta o decréscimo da intensidade de fétons ao atravessar o material analisado.

Dessa forma, os espectros de absor¢ao relacionam a densidade dptica (DO) com o comprimento

de onda A (nm). A densidade 6ptica é definida como (1):

D0=log17°, (1)
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em que /o/I € relacdo entre a intensidade do feixe incidente e transmitido pela amostra.

O decréscimo da intensidade dos f6tons ao atravessar um determinado material de espessura [ é
diretamente proporcional a intensidade dos f6tons incidentes, como mostra equacdo abaixo conhecida

como Lei de Lambert-Beer (2):

I =1Ie %, (2)

na qual I, é aintensidade incidente, / € a intensidade transmitida pela amostra, que decai exponencialmente
apods atravessar a amostra de comprimento / e a é o coeficiente de absor¢do dptica (no caso em que o
espalhamento é desprezivel), em unidades de cm™! para o comprimento de onda 4 do feixe.

Nesse trabalho foi usado o equipamento UV 2501-PC (Figura 3.1-1) pertencente ao instituto de
quimica da UFU para anédlise de absorbancia. Nele foram analisadas as amostras desse trabalho tanto do

primeiro quanto do segundo conjunto de amostras

Figura 3.1-1: Foto do aparelho UV 2501-PC usado para andlise de absorbancia disponibilizado pelo Instituto de Quimica
da UFU. [34]

3.1.1 Luminescéncia

A luminescéncia é o fendmeno que ocorre quando um determinado material absorve uma dada
energia proveniente de algum tipo de fonte excitadora, como por exemplo, a radiacdo, e em seguida emite
uma radiacdo com um comprimento de onda que pode ser igual ou diferente do absorvido.

Quando a emissdo se der quase simultaneamente com a excitacdo e desaparecendo quando esta
termina, chamamos esse fendmeno de Luminescéncia (ou emissio), porém quando a emissao persiste um
tempo razoavelmente longo (10 a 10' s) como em ponteiros do relégio de pulso) depois da excitagiio

desaparecer chamamos a esse fendmeno de fosforescéncia.
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A distincdo entre os dois fendmenos € mais nitida quando considerarmos os respectivos

mecanismos. Na fluorescéncia, o estado excitado € um singleto e a transi¢do para o estado fundamental é
muito rapida e fécil. Na fosforescéncia o estado excitado € um tripleto e a transi¢cdo para o estado
fundamental é mais moderada, pois a probabilidade de ocorréncia é menor. O fendmeno é observado em
s6lidos, liquidos e gases. Em geral o comprimento de onda da radiacdo fluorescéncia é maior que o da
radiacdo excitadora.

No fendmeno de fosforescéncia a retirada do efeito de excitacdo ndo ocorre imediatamente a
excitacdo, os dtomos ficam excitados por longo tempo, em alguns casos, até por vdrias horas, antes
emitirem fétons. Em complementacdo na fosforescéncia o estado excitado é um tripleto. Observamos a
fosforescéncia em alguns equipamentos que nos sdo familiares: mostradores de relégio, nas telas de
televisdo, em interruptores.

Por outro lado, a luminescéncia num sistema que absorve energia eletromagnética e a reemitida
sob a forma de energia luminosa, num intervalo de tempo muito curto, € com o comprimento de onda que
lhe € caracteristico. A luminescéncia ocorre quando a energia eletromagnética absorvida pelo sistema o
excitando, levando-o para um estado (que € um singleto) em que ele permanece num estado muito curto.
Ao retornar ao estado ndo excitado, hd emissao de luz correspondente a diferenca de energia entre os dois
niveis.

Os espectros de luminescéncia que serdo mostrados neste trabalho foram obtidos utilizando como
fonte de excitacdo um laser de comprimento de onda de 409 nm com poténcia média de 80 mW. Foi
utilizado um espectrometro OCEAN OPTICS HR 4000 para aquisi¢do dos espectros emitidos — pelas

amostras. O esquema para montagem experimental de luminescéncia € apresentado na figura 3.1-1.
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Figura 3.1-2: Aparato experimental para determinagfio de luminescéncia das amostras de resina poliéster dopadas com

QD’s. (1-Laser de 405 nm, 2- Espelho, 3- Amostra, 4- Espectrémetro OCEAN OPTICS HR4000, 5- Computador para
processamento de dados). (Posi¢do do espectrometro a 90%).

Como ja mostrado na figura 3.1-2, a montagem experimental para andlise de luminescéncia foi
feita usando um laser de 409 nm de comprimento de onda que incide sobre um espelho, no qual esse ird
refletir o feixe até a amostra. A aquisi¢do do sinal espalhado da amostra, através do espectrometro OCEAN
OPTICS HR 4000, ¢ feita a 90° em relacdo ao feixe de excitagdo que passa pela amostra. Os dados obtidos

foram entdo posteriormente analisados em um microcomputador.
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3.2 Lente Térmica (LT)

3.2.1.1 Teoria da Lente Térmica

Dentro da espectroscopia foto-térmica (grupo de técnicas que possuem como principio
fundamental a absor¢do da luz por uma amostra e a partir disso resulta numa mudanca de seu estado
térmico) hd uma técnica espectroscopica conhecida comumente como lente térmica (LT). Com isso
entendemos que esses métodos consistem em fazer a detec¢do de processos ndo radiativos que se relaciona
com a fracdo da energia que € absorvida e, convertida assim, em calor [35]. Tal efeito é resultado de que
nem toda a luz absorvida € convertida em fotoluminescéncia, desta forma parte da energia absorvida é
convertida em calor modificando a temperatura do material. Dessa forma, esse aumento de temperatura
no material a partir da interacdo de um feixe luminoso, provoca variacdes em propriedades fisicas como
a densidade maéssica e o indice de refracdo da amostra, sendo esse também uma propriedade 6ptica do
material. Para excitar a amostra geralmente se usa o LASER para tal funcdo, devido a caracteristicas, tais
como: coeréncia, alto brilho e monocromaticidade.

A expansdo térmica local da amostra vem acontecer como consequéncia a absor¢do 6ptica da onda
eletromagnética, indicando assim que tais sinais obtidos a partir dos métodos de espectroscopia foto-
térmicas dependem desse parametro. Logo, tais mecanismos em relacdo aos de transmissao optica (que
utilizam a diferencga entre a luz incidente e a transmitida) apresentam maior sensibilidade ao mensurar a
absorcao optica, dessa forma tendo uso na anélise de inimeros materiais [36]. Existem diferentes métodos
e técnicas que utilizam os efeitos fototérmicos como base para caracterizar os materiais. Como € possivel
medir diferentes parametros termodindmicos que estdo relacionados ao efeito fototérmico, cada
mecanismo envolvido usard um determinado tipo de deteccio. Como exemplo, a espectrometria
fotoacustica [36] detecta um sinal de onda de pressdo, na qual € considerada um sinal sonoro, gerado pela
expansdo térmica do volume do material a partir da absor¢do da energia da fonte luminosa que provocou
0 aquecimento na amostra. Além da espectrometria fotoactstica também fazem parte do grupo de técnicas
fototérmicas a espectrometria fototérmica de radiometria, interferometria, deflexdo de superficie foto-
térmica e a técnica de lente térmica, entre outras [36].

Na técnica de lente térmica* a amostra é aquecida por uma radiacdo de um feixe laser de excitacdo
com um perfil Gaussiano de modo TEMyyo (distribui¢do transversal de ordem zero da intensidade do feixe
Gaussiano) como mostra a Figura 3.3. Ao absorver essa energia o feixe produz um aquecimento local no
espécime ao longo do feixe laser, o laser € usado como uma fonte de calor e induz uma distribuicao radial

de temperatura AT(r,t), como pode se ver na Figura 3.4, que € obtida teoricamente resolvendo a equacao

4 Em alerta a Lente térmica, pode, e jé foi feita, com lampadas (com vérios comprimentos de onda simultaneamente, inclusive). A tnica restricdo de fato é
que a luz esquente a amostra.
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de difusao do calor nao homogénea. Esse aquecimento € gerado por todas as transi¢des nao radiativas que

ocorreram no material apds absorver a luz incidente. Como uma parcela da luz absorvida é emitida

7z

radiativamente, o restante da energia € convertido em calor e gera o aquecimento que provoca a
distribuicdo de temperatura AT(r,t). A variacdo gradual da temperatura (Figura 3.4) ird induzir na amostra
uma variac@o no indice de refragdo com formato espacial de uma lente [37]. Assim, qualquer outro feixe
laser (ou feixe de prova) que atravessar a amostra ird sofrer alteracao no seu caminho 6ptico. Essa variacao
do indice de refragdo faz com que a amostra se comporte como um elemento 6ptico, fazendo com que o

feixe de prova sofra um atraso ou um avango de fase. Como a lente € formada a partir de efeitos térmicos

ela € conhecida como lente térmica.

I(r)
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(a) (b)
Figura 3.2-1: Distribui¢io Gaussiana da intensidade de um feixe laser: (a) com a coordenada radial (b) em 3D. Figura

retirada da ref. [38, 39].

Figura 3.2-2: Distribuigio de temperatura AT(r) na LT para diferentes tempos de exposico [40]. P é a poténcia de

excitagdo, A o coeficiente de absorgdo, m. o raio do feixe de excitagdo na amostra e t. € um tempo caracteristico da LT. [39]
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Pode-se observar na Figura 3.2-2 que o aumento da temperatura € maior no centro do feixe, onde

a intensidade ¢ maxima, do que na borda. O tempo de formacdo da LT € normalmente na ordem de
milissegundos que € o tempo necessdrio para o equilibrio térmico, e estd diretamente relacionado com a

distribuicao de temperatura. Ele é dado por (3),

w} k
Tc:40De, e D:E' (3)

sendo D a difusividade térmica do material que diz o quao ripido o calor se difunde na amostra, k € a
condutividade térmica, p a densidade, ¢, o calor especifico e woe € a cintura do feixe de excitagdo. Da
Figura 3.4 percebe-se pela diferenca entre cada curva que a temperatura no centro do feixe aumenta com o
tempo e tende a um valor estacionério conforme t >> ..

A variagdo do indice de refracdo provocada pelo gradiente de temperatura é que faz a amostra se
comportar com uma lente e provoca uma diferenga de fase no feixe de prova que pode ser escrita como uma

expansdo em série de Taylor, como pode ser visto abaixo (4).

n(r,t) = ny+ = AT(r,1), (4)

sendo dn/dT é o coeficiente térmico do indice de refragdo, AT € a distribui¢do de temperatura gerado pelo feixe
laser e no € o indice de refracdo do material.

O sinal do valor do dn/dT na equagdo (4) ird determinar o aumento ou a diminui¢do do indice de
refracdo de acordo com a variacdo de temperatura. O indice de refracdo € dado pela razao entre a velocidade
da luz no vacuo e a velocidade da luz no meio, isso indica que conforme o indice de refracdo aumenta a
velocidade da luz no meio diminui e o centro do feixe de prova sofre um atraso. Se o indice de refracdo
diminuir a velocidade da luz no meio, entdo esse indice aumentara e o centro do feixe de prova ganha uma
fase. Os dois casos podem ser vistos na Figura 3.2-3 e Figura 3.2-4, respectivamente. Dessa forma o sinal do

dn/dT ird fornecer a natureza da LT formada. Ou seja, sendo ele negativo/positivo a LT ¢é

divergente/convergente.
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(a)

Figura 3.2-3: (a) Transmissdo de um feixe Gaussiano num material com indice de refragio aumentando radialmente com

a temperatura (b) Aumento do caminho 6ptico para o centro do feixe é semelhante ao de uma lente convergente. Figura

retirada da ref [40].
(b) ‘ ’

(a)

L)

Figura 3.2-4: (a) Transmissdo de um feixe Gaussiano num material com indice de refragdo diminuindo radialmente com a

temperatura (b) Redu¢@o do caminho 6ptico para o centro do feixe é semelhante ao de uma lente divergente. Figura retirada

da ref [40].

No caso de um material sélido, isotropico e de espessura L, o sinal de LT € proporcional ao
coeficiente de variacdo do caminho 6ptico com a temperatura (dS/dT), em que € avaliado a variacdo no
comprimento do caminho 6ptico s(r,t) = n(r,t) x L com a temperatura. O pardmetro dS/dT contabiliza
as variacoes com a temperatura do indice de refracdo, do coeficiente de expansao térmica linear e do
coeficiente de stress térmico> da amostra. No caso em que o didmetro da amostra é muito maior que sua

espessura, o valor do dS/dT é dado por (5),

as _ d 5
E=£+ a(no—l)(1+v)+%° Ya(q, +q.), (5)

3 Stress Térmico: é o estresse criado por qualquer mudanga na temperatura de um material. Essas tensdes podem levar a fratura ou deformacao pldstica,
dependendo das outras varidveis de aquecimento, que incluem tipos de materiais e restri¢cdes.
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ds 1ds das , .. . . - . . .
sendo que oL ea=¢€0 coeficiente de expansao linear, v € a razao de Poisson, Y € o médulo de

Young, qi e q.. sdo os coeficientes de stress Optico para as orientacdes paralela e perpendicular relativa a
polarizacdo do feixe incidente. Como ja discutido para o dn/dT, o valor do dS/dT pode ser negativo e
positivo, resultando na formagdo da LT do tipo divergente e convergente, respectivamente.

O efeito da LT foi primeiramente reportado por Gordon e colaboradores em 1965 [41] quando
observaram um transiente na intensidade do sinal do laser apds passar por uma amostra transparente
colocada na cavidade do laser de He-Ne. A mudanga no sinal ocorria pela divergéncia do feixe laser ao
passar pela amostra devido ao perfil do indice de refracio que tinha o mesmo comportamento da
intensidade do feixe laser. Eles apresentaram uma expressdo para o cdlculo da distancia focal da LT gerada
considerando-a como uma lente fina ideal. O mesmo tratamento foi utilizado por Whinnery e Hu [42]
para calcular a variacio da intensidade do feixe no campo distante. No entanto, no trabalho desenvolvido
por Whinnery e Hu obtiveram o efeito de LT fora da cavidade do laser. Em ambos os trabalhos eles
utilizaram que a distribuicdo de temperatura que gerava alteracdo no indice de refragdo tinha uma
distribuicdo parabdlica. Esse modelo foi denominado como modelo parabdlico. Porém, o modelo
parabdlico ndo apresentava resultados corretos de D e dn/dT, o que exigia uma busca por um modelo mais
completo.

Ao longo das décadas seguintes houve alteracdes no modelo para explicar o efeito da LT, assim
como a apresentacdo de diferentes configuracdes experimentais. O que se buscava era um método que
explicasse completamente o efeito de LT e um aparato experimental que fosse de ficil montagem e
fornecesse uma alta sensibilidade. O modelo mais geral e sensivel foi desenvolvido por Shen ef al. em
1992 [43] com base no modelo aberrante apresentado por Sheldon et al [37] em 1982. No modelo
aberrante de Sheldon et al., eles consideraram termos de ordem superior na intensidade do feixe (r/w)",
ndo levando em conta somente o termo de cardter parabdlico (r/w)?. Nesta abordagem foi utilizada a
integral de difra¢dao de Kirchhoff para calcular a variagdo na intensidade do feixe no campo distante. No
modelo desenvolvido por Shen et al. buscou-se obter o efeito de LT induzido por um laser continuo (cw),
com a utilizacao de dois feixes: um feixe de excita¢do, de maior intensidade que provoca o efeito de LT,
enquanto o segundo feixe de baixa intensidade, o feixe de prova, verifica o efeito causado pelo feixe de
excitacdo. Essa abordagem experimental é conhecida como feixe duplo no modo descasado. Além disso,
a amostra € colocada na cintura do feixe de excitagcdo afastada por uma distancia Z; da cintura do feixe de
prova como pode ser visto na Figura 3.2-5. Ou seja, os feixes possuem diametros diferentes na posi¢do da

amostra.
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Figura 3.2-5: Arranjo da posi¢io geométrica dos feixes de excitagdo e prova na configuragio do experimento de LT com
feixe duplo no modo descasado. Z; ¢ a distdncia da amostra a cintura do feixe de prova. Z, € a distancia da amostra ao plano
do detector e deve ser muito maior que o parametro confocal Z. do laser de excitagdo. woe € ®op s30 0s raios do feixe de
excitagdo e de prova e @, o raio do feixe de prova na posi¢do da amostra. [39]

Como pode ser visto na Figura 3.2-5 os dois feixes laser (feixe de excitacdo e feixe de prova)
localizados na posi¢do da amostra possuem didmetros diferentes. A distdncia que o feixe de prova é
propagado no campo distante é dada pelo parametro Z», enquanto Z; € a distancia da amostra até a cintura
do feixe de prova. As linhas pontilhadas vermelhas do feixe de prova apds passar pela a amostra
representam a resposta ao tipo de LT formada. O sinal convergindo ou divergindo significam que o dS/dT
assume valor positivo ou negativo, respectivamente.

No trabalho de Shen e colaboradores [43] eles derivaram uma expressdo para a intensidade do

centro do feixe de prova no detector, de acordo com a teoria de difracdo de Fresnel-Kirchhoff, dada por,

2
_ _E -1 2mV
I(t) = 1(0) {1 2 tan [((1+2m)2+V2));—Ct+1+2m+ Vzl} ’ (6)
e
2
m= (:}’:) ,Vzi—z,coch«Zz, (7)

sdo parametros geométricos que dependem da montagem experimental da técnica, woe € ®p a cintura dos feixes
de excitacdo e de prova localizado na posicdo da amostra e Z. o parametro confocal do feixe de prova. A
intensidade I(t) € o sinal transiente, I(0) € o sinal quanto ¢ ou € for zero, no qual 8 é proporcional a diferenca

de fase induzida no feixe de prova apds o mesmo ter atravessado a amostra, definida por [43], equacdo (8),
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= TELE), ©

sendo P(W) a poténcia do feixe de excitacdio, A (cm™) o coeficiente de absor¢io éptica da amostra, 4, (nm) o

[1—exp(—AL)]

comprimento de onda do feixe de prova, L = a espessura efetiva e L (cm) a espessura da amostra.

A equacdo (9) normalmente é normalizada pela poténcia absorvida e escrita como

(%) 4 C
= — =Cgpe
Pabs
1 ds
C"ZE(EJ¢' (9)

onde O € o sinal de LT normalizado pela poténcia absorvida, C € uma constante que depende do comprimento
de onda do feixe de prova, da condutividade térmica do material e do coeficiente de variagdo do caminho
optico térmico, o que indica que essa constante nao depende da concentragdo de dopantes na matriz hospedeira.

A poténcia absorvida Paps € determinada por [44,45], equagdo (10),

p _ Pipc(1-R)[1—exp(=AL)]
abs — [1—-Rexp(—AL)] ’

(10)

em que Pin. € a poténcia incidente do feixe do laser de excitacdo, A € o coeficiente de absorcdo, R € a refletancia
e L a espessura da amostra. O denominador da equagdo (3.12) desconta as reflexdes internas do feixe de
excitacdo dentro da amostra. O termo ¢, conhecido como efici€ncia térmica, representa a fracdo de energia
absorvida pelo material que € transformada em calor. Para amostras ndo luminescentes toda essa energia é
convertida em calor, assim esse termo € ¢ = [. Considerando os casos de amostras luminescentes com um

nivel emissor, esse parametro é dado por [43], equacdo (11),

p=1- n(ﬂem)_llexc, (11)

em que (A,,,) é o comprimento de onda médio de emissao, L. € 0 comprimento de onda do feixe de excitagdo

e n a eficiéncia quantica.
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3.2.2 Montagem Experimental da Lente Térmica

A configurac@o da técnica de lente térmica (LT) que foi utilizada neste trabalho foi a de modo
descasado! como mostra o arranjo experimental da Figura 3.2-6. Nesta configuracio, empregam-se dois
feixes laser: um feixe laser de excitacdo que gera o efeito de lente térmica e um laser de prova de baixa
intensidade que € utilizado para detectar o efeito gerado. Neste trabalho foi utilizado como feixe de
excitacao um laser com modo TEMgo de comprimento de onda Aexe = 514 nm (ou Aexc = 532 nm) e de
poténcia varidvel até 1 W. Como feixe de prova foi empregado um laser continuo TEMoo de He-Ne no
comprimento de onda de 4, = 632 nm e poténcia fixa de 5 mW.

A montagem utilizada consiste em dois feixes, um de excitagdo e outro de prova, que sdo
conduzidos por espelhos até a amostra. Esses feixes sdo focalizados pelas lentes L3 e L4, respectivamente,
e alinhados de maneira que o laser de prova cruze na cintura do laser de excitacdo, com uma pequena
diferenca de angulo entre os feixes (~2°). Para isso € importante que as lentes L3 e L4 sejam montadas
sobre transladores XYZ para permitir um bom alinhamento dos dois feixes. A amostra é posicionada na
cintura do feixe de excitacdo (cuja intensidade € maxima) e deslocada da cintura do feixe de prova. Para
poder observar o sinal transiente da LT, o tempo de exposicdo da amostra com o feixe de excitagao é
controlado por um modulador éptico mecanico, chopper, cuja frequéncia utilizada foi de 2 Hz. O feixe de
excitacdo apds interagir com a amostra é conduzido por um espelho a um detector D1. Este sinal é
utilizado como trigger para a obtencao dos dados no osciloscopio.

O sinal do feixe de prova apds passar pela amostra € maximizado e detectado por um detector D2
localizado no campo distante (Z> >> Z.), como explicado na secdo 3.3. O sinal é entdo coletado por um
osciloscopio digital e analisado por um computador. Vale ressaltar que o detector D2 utilizado deve ter
uma area de deteccdo pequena ou no caso de ser de area relativamente grande, deve-se utilizar uma fris

para detectar apenas a variacdo do centro do feixe de prova.
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Figura 3.2-6: Esquema do arranjo experimental usado na técnica espectroscépica de lente térmica. E (espelho), L (lente),

Ch (chopper, modulador mecénico), A (amostra), D (detector) e PC (computador).

Curvas transientes tipicas de formacio da lente térmica sdo apresentados nas Figura 3.2-7 (a) e (b),

para materiais com dS/dT positivo e negativo, respectivamente.

1081 : 100} (b) |
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Figura 3.2-7: Curva tipica transiente da intensidade do sinal de LT normalizado para duas amostras com formagio distintas

da lente térmica. (a) vidro fosfato Q98 com dS/dT > 0, o que indica formacio de uma lente convergente. (b) vidro fluoroindato

PGIZCa com dS/dT < 0, o que indica formacdo de uma lente divergente. Figura retirada da ref. [46].

Na Figura 3.2-7 € apresentado o comportamento transiente do sinal de LT normalizado para duas

amostras sélidas: uma com dS/dT positivo (vidro fosfato) e outra com dS/dT negativo (vidro

fluoroindato), o que indica a formagdo de uma lente convergente e divergente, respectivamente. As
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transientes de LT (Figura 3.2-7) ajustadas pela equacdo (7) permite determinar os valores de 1. € D

(difusividade térmica).
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Capitulo 4

Neste capitulo, serd mostrada tanto a preparacdo do material usado quanto os resultados
experimentais obtidos pelas técnicas de luminescéncia, € os resultados utilizando a técnica de lente
térmica. Todas as medidas foram realizadas na matriz de Resina dopada com diferentes

concentracdes/tamanhos de pontos quanticos de CdSe/ZnS.

Resultados e Discussoes

4.1 Preparacao das Amostras Utilizadas

A preparagdo das amostras utilizadas consiste basicamente na inser¢do de nanocristais de
CdSe/ZnS (originalmente em tolueno), em resina de poliéster. O material foi confeccionado com as
concentracoes descritas na TABELA 2.

O material foi confeccionado com as seguintes concentracdes descritas na TABELA 2.

Para cada concentracdo foram feitas 7 amostras, e os resultados dos parametros apresentados nas

secdes a seguir consistirdo no valor médio entre os dados obtidos em todas elas.

PQ 5,1 nm de CdSe /ZnS em 3000 pL de Resina
(1:7) — 400 pl PQs Maple Red
(1:15) — 200 pl PQs Maple Red
(1:18) — 160 pl PQs Maple Red
(1:37) — 80 pl PQs Maple Red
(1:75) — 40 pl PQs Maple Red
(1:150) — 20 pl PQs Maple Red

Tabela 2: Tabela de concentragdes de amostras de PQs RED (Originalmente em Tolueno)

Em seguida, para testar a resposta do sistema a diferentes tamanhos de PQs foi realizado um
segundo conjunto de amostras, com PQs de diferentes tamanhos. Neste caso foram utilizados o PQs RED,
ORANGE e YELLOW listados na Tabela 3, em uma concentracdo para todos os PQs (TABELA 3). Além
disso, foi utilizada apenas uma concentracdo para todos os PQs. Aqui fizemos conforme descrito
TABELA 3 abaixo. Da mesma forma que para o primeiro conjunto, foram confeccionadas também 7
amostras para cada tamanho de ponto quantico, e realizada a média entre os resultados, dos parametros

obtidos, de todas as amostras para apresenta¢ao do resultado final.
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Figura 4.1-1: Pontos quénticos do tipo nticleo-casca de CdSe/ZnS diluidos em Tolueno da marca EVIDENT®,

respectivamente, conforme o seu tamanho (Red), (Orange) e (Yellow).

PQ 5,1 nm PQ 2,9 nm PQ 2,4 nm
(1:7) — 400 pl PQs Maple (1:7) — 400 pl PQs Maple (1:7) — 400 pul PQs Maple
Red Orange Yellow

Tabela 3: Tabela de concentragdes de amostras de PQs Red, Orange e Yellow (Originalmente em Tolueno) utilizadas no

segundo conjunto de amostras, todos diluidos em 3000 uL de Resina de Poliéster

4.1.1 Confeccao das amostras (passo a passo)

Para obter as amostras de matrizes poliméricas dopadas com os pontos quinticos ja descritos,

foram realizados os seguintes passos:

> Para acomodar as amostras a serem confeccionadas, foi construido um modelo de porta amostras
conforme a descri¢do a seguir;

> Fibras de Silicone de 2 cm x 2 cm de drea, usadas como suporte externo superior € inferior;

> Laminulas para microscopia de drea 2 cm x 2 cm, usadas internamente as fibras de silicone acima
e abaixo da forma de silicone central para manter a transparéncia sobre a amostra;

> Fibra de silicone para forma, na qual além de ter a drea de 4 cm?, tendo também uma 4rea central
de 1 cm de didmetro na qual serd acrescentada a amostra.

A configurac¢do utilizada para preparacdo das resinadas dopadas com PQs € apresentada na Figura
4.1-2.
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Figura 4.1-2: Configuracio da estrutura construida para a amostra contendo resina poliéster dopadas com PQs a)

Configuracio separada de cada componente. b) configuracio final de todos os componentes.

A resina poliéster utilizada nesse trabalho, com nome comercial de Resina Arazyn, foi adquirida
pela Redelease Produtos Para Industria Ltda. Este Produto foi adquirido na forma bi-componente
conforme mostrado na Figura 4.1-3. A mistura da resina e catalisador em quantidade adequada fornece a

resina poliéster com caracteristicas vitreas (alta transparéncia, boa rigidez mecanica, etc).
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Figura 4.1-3: Componentes da Resina Poliéster. Embalagem da esquerda é a resina e a embalagem da direita o

catalisador.
Viscosidade Brookfild (25 °C/LVF sp 2/12 rpm), cps 1400-1800
Tempo de gel (25 °C ¢/1,0g MEK-P EM 100 g resina), minutos | 10°-14
Intervalo de Pico, minutos. max. 22
Pico Exotérmico, °C max. 150
Indice de Acidez (em solucdo), MG KOH/g resina max. 30
Aspecto Cristal
Cor (curada) Incolor
Teor de Sdlidos %. min. 68 %

Tabela 4: Propriedades da Resina Liquida AZ 1.0

A matriz usada consiste em 3 mL de Resina de Polyester Arazyn, que € a resina padrdo da familia
ARAZYN(AZ)® 1.0, resina ortoftdlica, viscosidade média, pré-acelerada, possui alta transparéncia e
auséncia de coloracdo (mais detalhes da resina podem ser encontrados na Tabela 4). Apds cura, apresenta
rigidez, alta transparéncia e cristalinidade. A resina vem acompanhada de um catalisador especificado na
embalagem do catalisador como Butanox — m50, um composto de peréxido de metil etil cetona, de média
reatividade, liquido limpido, dessensibilizado com dimetilftalato. Indicado como catalisador de cura de
resinas de poliéster insaturado, ortoftdlicas, isoftdlicas, de média ou alta reatividade a temperatura

ambiente na presenca de aceleradores.

Na Tabela 5 sdo apresentadas as propriedades mecénicas da Resina Curada (Resina + Catalisador).
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Propriedades Fisicas da resina curada a 25 °C sem refor¢co (pos-cura 2
horas a 80 °C):

TESTE VALOR METODO DE TESTE
Resisténcia a tracdo, psi 8.100 ASTM D-638

Médulo da tracdo, psi X10° 2.85 ASTM D-638
Alongamento, % 3.2 ASTM D-638
Resisténcia a flexdo, psi 12.000 ASTM D-790

Médulo na flexdo, psi X10° 4.0 ASTM D-790
Temperatura de distorcéo térmica, °C 65 ASTM D-648

Dureza Barcol, 2 horas 35-40 B ASTM D-2583

Tabela 5: Propriedades Mecanicas da resina curada. Valores fornecidos pelo fabricante.

. Para cada 3 mL, foram acrescentados 400 pL da solugdo contendo os pontos quanticos (PQs). Os
pontos quinticos sdo da marca EVIDENT TECHNOLOGIES® do tipo niicleo-casca nas concentragdes
de 5 mg/mL com as respectivas concentragdes para RED, ORANGE ¢ YELLOW: 19.7 nmol/mL, 35.8
nmol/ml e 51.5 nmol/ml. Apds esse procedimento, o material foi homogeneizado usando um aparelho de
agitagdo magnética (agitador magnético (Ms-H-Pro) da GOSTIRRER® (Figura 4.1-4)) com cerca de 500
RPM por cerca de 10 minutos, ao término foi acrescentado o catalisador no material na quantidade de 1%
do volume total da Matriz e os QDs. Por fim o material foi novamente homogeneizado por 10 minutos a

500 RPM.

Figura 4.1-4: Agitador Magnético (Ms-H-Pro) da GOSTIRRER®

. Com a ajuda de uma pequena espdtula de pldstico, o material € retirado de um eppendorf (Figura
4.1-6) no qual foram misturados a resina e o ponto quantico, € colocados nas férmas, apds a montagem o

conjunto € pressionado por presilhas € mantido em descanso por 48 horas.
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Figura 4.1-5: Eppendorf usado para misturar a amostra de resina e os PQs e o material foi homogeneizado usando um

agitador magnético.

Figura 4.1-6: Preparaciio das formas para sintetizagio final das amostras

4.2 Luminescéncia
Nessa se¢do serdo discutidos resultados das medidas de luminescéncia dos dois conjuntos de

amostras. O aparato experimental usado esta detalhado no Capitulo 3, na Sec¢do 3.2 dessa dissertagdo.

4.2.1 Amostras nao irradiadas

Primeiramente foram analisados os espectros das amostras antes de serem irradiadas, para
futuramente serem comparados com os resultados obtidos ap6s a irradiacdo com raio-X. Posteriormente

comparadas as diferengas entre esses conjuntos de amostras se possivel.



Capitulo 4: Resultados e Discussoes 51
Na Figura 4.2-1 pode-se observar o espectro de emissao da amostra de resina nao dopada, quando

excitada com um comprimento de onda de 409 nm. E possivel observar uma banda larga de luminescéncia

com pico em 495 nm.

0,08

—— Resina Pura

0,07 H

Luminescéncia (U.A.)

0,06

T T T T T T T
480 510 540 570
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.2-1: Espectro de Luminescéncia da amostra branca (sem dopagem de QD).

Comparativamente os espectros de emissdo dos pontos quanticos Red, Orange e Yellow em
tolueno, solugdo original obtida da empresa Evident, sdo apresentados na Figura 4.2-2. Estes espectros

foram também obtidos no mesmo comprimento de onda de excitacdo (409 nm).
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Figura 4.2-2: Espectros de emissio dos PQs puros diluidos em tolueno. a) Tolueno Puro, b) Yellow, ¢) Orange e d) Red.

Na Figura 4.2-2 pode-se ver claramente os picos de emissao em 613 nm, 559, nm e 524 nm para
os pontos quanticos Red, Orange, respectivamente.
Os espectros da fotoluminescéncia (PL) das amostras resina dopadas com PQs estdo apresentados

na Figura 4.2-3. Os espectros foram obtidos excitando a matriz contendo o ponto quantico com um laser

409 nm com poténcia média de 75 mW.
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Para o primeiro conjunto de amostras, Tabela 2, onde a concentragao de pontos quanticos Red foi

variada, foi necessdria a utilizacdo de um amplificador lock-in na aquisicdo dos espectros de
luminescéncia. Como pode ser visto na figura 4.2-3 apenas para a maior concentragdo, 400 uL, foi

possivel obter uma emissao caracteristica do ponto quantico. Para as demais, apenas a emissao da resina

foi observada.

Luminescéncia (U.A.)

0,0

. . . . . .
500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.2-3: Espectros de Intensidade de Luminescéncia para amostras de pontos quénticos do tipo Red, excitadas em

409 nm.

Na figura 4.2-4 pode-se ver os espectros de luminescéncia das amostras dopadas com pontos

quanticos Red e Orange e Yellow.
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—— Red (5,1 nm)

—~ 0,84
<
=3
©
e 06
@
o
3
< 537 nm
£ 04
=
- ] 599 nm

0,2 _/_\

495 nm
0!0 I T T T T T T T T
450 480 510 540 570 600 630

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.2-4: Espectro de Luminescéncia de matrizes dopadas com pontos quéanticos de CdSe/ZnS Red (curva vermelha),

Orange (curva laranja) e Yellow (curva amarela escura), excitados em 409 nm.
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Estes espectros foram obtidos a partir da média dos espectros de luminescéncia de 7 amostras
diferentes, para cada tipo de ponto quantico (Red, Orange ou Yellow). Eles apresentam picos de emissao
centrados em 599 nm, 537 nm e 495 nm (esse ultimo estd sobreposto pela presenca do espectro da resina,
o que é esperado, pois o espectro de emissdo do ponto quantico yellow pelo fabricante € cerca de 485 nm).
Quando comparados com o0s espectros de emissdo dos pontos quanticos na solugdo inicial, Figura 4.2-2,
pode-se ver que comparado aos do fabricante, os espectros de emissdao dos pontos quanticos (Red, Orange
e Yellow) s@o respectivamente 616 nm, 577 nm e 485 nm, ambos sofreram um deslocamento para a
esquerda (blue-shift), porém com uma variacdo diferente para os tamanhos diferentes dos pontos
quanticos.

Comparando o desvio causado no pico de emissdo da Figura 4.2-3 com o da Figura 4.2-4 uma das
possiveis causas deste comportamento € uma baixa concentracao de pontos quanticos no volume da resina.
Isto favoreceria uma competicao com a propria emissdo da resina (Figura 4.2-1), contribuindo assim para
um deslocamento do pico de emissdo para menores comprimentos de onda. Outra possivel causa dos
desvios observados seria a formacdo de excimer®.

Durante a fase inicial de confec¢ido de amostras e medidas de luminescéncia, foi observado que a
intensidade da luminescéncia decaia num intervalo de alguns dias apds a confec¢do. Por conta deste
comportamento resolvemos medir a intensidade em intervalos de dias e até que a mesma atingisse um
valor estdvel. Na Figura 4.2-5 € possivel observar a diminui¢do de intensidade da luminescéncia em
funcdo do tempo, para uma mesma amostra de resina dopada com PQ ORANGE a uma concentragdo de

400 pL para 3000 uL de Resina. Os resultados mostram claramente a queda de intensidade com o tempo.

6 Excimer: é uma molécula dimérica ou heterodimérica de vida curta formada a partir de duas espécies, pelo menos uma das quais tem preenchido
completamente a camada de valéncia por elétrons (por exemplo, gases nobres). Neste caso, a formacdo de moléculas € possivel somente se tal 4tomo estiver
em um estado eletrdnico excitado. Moléculas  heteronucleares e moléculas que tém mais de duas espécies sdo também chamadas
de moléculas exciplex (originalmente curtas para o complexo excitado). Excimers sdo freqiientemente diatdmicos e s3o compostos de dois dtomos ou
moléculas que ndo se ligariam se ambos estivessem no estado fundamental. O tempo de vida de um excimer é muito curto, da ordem de nanossegundos. A
ligagdo de um nimero maior de 4tomos excitados forma aglomerados de matéria de Rydberg, cujo tempo de vida pode exceder muitos segundos. [47]
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Figura 4.2-5: Diminui¢do da intensidade de luminescéncia do ponto quéntico Orange em fungdo do tempo. (a)
comportamento do pico de emissdo, em 530 nm. A linha vermelha € apenas um guia para os olhos; (b) espectros de emissao
em fun¢do do tempo de aquisi¢do

Ap06s o 10° dia os espectros de emissao ndo mudaram significativamente, indicando que qualquer
processo causador de supressdo da luminescéncia atingiu um estado estaciondrio.

E importante enfatizar que este mesmo comportamento foi observado para as amostras dopadas
com pontos quanticos de maior tamanho (PQs RED 5,1 nm). Sendo assim, todas as medidas apresentadas
neste trabalho foram realizadas depois do prazo no qual as amostras apresentaram uma luminescéncia
estavel, em torno de 10 dias.

De acordo com a Figura 4.2-2, os resultados apresentam luminescéncia préxima aquela encontrada
na solucdo inicial contendo os pontos quanticos, com um leve deslocamento para a esquerda em relacao

ao comprimento de onda de emissao.

4.2.2 Amostras irradiadas

Agora serdao analisados os espectros das amostras apds serem irradiadas (lembrando que esse
procedimento foi realizado como descrito na Secao 2.3.1.1 do Capitulo 2 dessa disserta¢do) o objetivo €
observar o espectro de luminescéncia das amostras como resultado de sua exposicao a diferentes dosagens
de raios X.

Nas Figura 4.2-6, Figura 4.2-7 (a, b, c, d, e, ), Figura 4.2-8 (a, b, e ¢) e Figura 4.2-9 (a, b e c¢) sdo
observados o comportamento das amostras tanto da primeira quanto da segunda leva, ressaltando que os
procedimentos para andlise seguem exatamente 0os mesmos para as amostras nao irradiadas. As letras de
(a) — (f) da Figura 4.2-7 e correspondem sucessivamente as diferentes concentragdes do primeiro conjunto
de amostras para o quantum dot RED. As Figuras 4.2-7 e 4.2-9 correspondem andlise de linearidade do

pico de luminescéncia das amostras para diferentes doses de radiagc@o para o primeiro e segundo conjunto.
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Na Figura 4.2-6 (Tabela 2) sdo apresentados os espectros de luminescéncia para a amostra com

PQs RED na concentra¢iao de 200 uL. Observa-se que o comportamento tipico de uma amostra de resina
dopada com pontos quanticos do tipo Red em uma das concentracdes de dopagem que possui maior
linearidade, em funcdo da dose de radiagao incidente. Pode-se observar um aumento da luminescéncia em

func¢do da dose absorvida.
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Figura 4.2-6: Anilise do espectro de luminescéncia comparativo das diferentes doses de radiagdo do ponto quantico RED

com concentragdo de 200 puL para cada 3000 puL de Resina de Poliéster.

Para testar a possibilidade de usar a luminescéncia como parimetro para construcio de um
dosimetro foi graficado o comportamento do pico de luminescéncia em funcao da dose incidente. Figura

4.2-7 (a—g).
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Figura 4.2-7: Comportamento da intensidade de luminescéncia no pico de emissio do sistema resina+QD em fungio da

dose irradiada para diferentes concentracdes de QD Red.

Na préxima etapa as resinas dopadas com pontos quanticos do segundo conjunto de amostras
foram irradiadas, variando o tamanho do ponto quantico e fixando a concentracio. Neste caso foi possivel
observar que nas amostras que apresentavam uma luminescéncia caracteristica do PQ antes da irradiacao,
passaram a apresentar apenas luminescéncia com pico préximo ao pico da resina, Figura 4.2-8 a, b e c.
Por exemplo, para a resina contendo PQs Red, o pico de luminescéncia do espectro se desloca de 600 nm
para proximo de 500 nm. Esta é uma clara indicag@o que a emissdo do ponto quantico sofreu uma forte
influéncia da irradiacdo de raio X. Ainda assim, o segundo conjunto de amostras pode ser usado para
testar a influéncia do tamanho do PQ sobre a emissdo luminescente, e, portanto, sobre a constru¢ao de um

possivel dosimetro.
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Figura 4.2-8: a) Espectro de luminescéncia das resinas dopadas com PQs de diferentes tamanhos apés a irradiagio. a)

RED. b) ORANGE. ¢) YELLOW

Ao observarmos o comportamento do pico de emissdao em 495 nm (atribuido a matriz) em funcio
da dose de raios X utilizada, para as amostras com diferentes concentracdes, vemos um comportamento
distinto para cada tipo de ponto quantico, Figura 4.2-9. Inicialmente, na amostra sem a insercao de pontos
quanticos a luminescéncia permanece aproximadamente inalterada até a dose de 8 Gy. Apenas na dose de
10 Gy € possivel observar uma variacdo apreciavel da luminescéncia. Isto é um indicativo de que a
incidéncia de raios X na amostra pura ndo altera significativamente sua luminescéncia, até o limite
superior do intervalo de doses de radiacdo utilizado. No entanto, para as demais amostras hd uma forte
variac¢ao na intensidade de luminescéncia mesmo para doses mais baixas. Ou seja, o sistema resina+PQ é
mais fortemente influenciado pela incidéncia de radia¢do X devido a presenca dos PQs. Para a anélise do

segundo conjunto de amostras, Figura 4.2-9, utilizamos um ajuste linear para descrever a dependéncia da
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luminescéncia com a dose incidente de raios X. O resultado da regressao linear demonstra que dentre os

trés distintos tamanhos de pontos quanticos usados, o de maior tamanho (Red) € o que apresenta o maior

coeficiente angular, e portanto, maior variacdo de luminescéncia por dose.
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Figura 4.2-9: Comportamento da emissdo da matriz em fungdo da dose irradiada para os pontos quanticos: Red (%),

Orange (©), Yellow(A) e para a resina ndo dopada (H).

A Tabela 6 descreve os valores nominais dos coeficientes angulares obtidos via regressao linear

dos dados experimentais.

Amostra Coeficiente angular (U.A./Gy)
Red - 5,1 nm (0,035 £ 0,005)
Orange — 2,9 nm (0,015 £ 0,001)
Yellow — 2,1 nm (0,012 £0,001)
Resina Pura (0,010 £ 0,003)

Tabela 6: Valores nominais dos coeficientes angulares via regressio linear dos dados experimentais

De acordo com os dados da tabela acima os pontos quanticos do tipo Red apresentam uma melhor
resposta a radiac@o incidente, tornando-o o mais adequado para a confec¢do de um dosimetro, entre os
trés tipos estudados. No entanto, medidas de luminescéncia sdo sensiveis a diversos fatores que podem
ocasionar erros na aquisi¢cdo de dados e comparagdo entre eles. Entre os principais problemas podemos
destacar: acoplamento entre a luz emitida da amostra e o espectrometro usado na aquisi¢do, variacao na
area iluminada entre diferentes medidas, variagdes na espessura da amostra, etc. Embora neste trabalho
tenha-se tomado o cuidado de minimizar tais problemas, eles poderiam na pratica limitar o uso da

luminescéncia do sistema resina + PQ na confec¢do de um dosimetro.
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4.3 Lente Térmica
Neste topico serao apresentados os resultados acquisionados aplicando a técnica de lente térmica.
Analisando os pardmetros 1. € 0 (equacdes 3 e 8) foram determinados os pardmetros de difusividade

térmica e a fase do sinal de lente térmica das amostras, antes e apds sofrerem irradiacdo de raios-X.

4.3.1 Amostras nao irradiadas

4.3.1.1 Difusividade Térmica

A técnica de Lente Térmica (LT) foi inicialmente aplicada ao primeiro conjunto de amostras
(diferentes concentra¢des, mesmo tipo de PQ), utilizando como feixe de excitagdo um laser cw de argdnio
sintonizado em 514 nm e um feixe de prova de He-Ne em 632 nm. A Figura 4.3-1 mostra um transiente
tipico obtido pela técnica da lente térmica (LT). Pode-se perceber que a intensidade no centro do feixe
diminui a medida que o transiente se estabelece. Isto € um indicativo que o feixe de excitagdo estd gerando

uma lente térmica de foco negativo, ou seja, ds/dT < 0.
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Figura 4.3-1: Transiente de Lente Térmica para a amostra de Resina dopada com PQs Orange na concentragio de 400 uL.

(Pe =50 mW, em 514 nm). Os valores obtidos de t. (em s) e 6 (em rad) estdo no destaque da figura.

Utilizando a equacdo 7 (eq de intensidade) podem-se ajustar os dados e obter os pardmetros 0 e 1c,
secdo 3.3. O parametro 0 € a fase do sinal de LT e € diretamente proporcional a quantidade de energia
absorvida e convertida em calor dentro da amostra, j4 o parametro t. € inversamente proporcional a

difusividade térmica do material, D. E importante enfatizar que o parimetro D mede essencialmente o
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tempo de termalizacdo de um dado material e que ja € conhecido que ele é fortemente dependente da

composi¢do do mesmo. Além disso, D € sensivel a mudangas estruturais dentro do material e vem sendo
utilizado em vdrios trabalhos para monitorar/caracterizar estas mudancas. [48].

Vale salientar também que para minimizar possiveis efeitos de nao uniformidade nas amostras
estudadas, optamos por fazer mais de uma amostra com uma mesma concentraciao (Apéndice A — Tabelas
12 e 13). Além disso, para cada amostra foi obtido um transiente de lente térmica em 3 diferentes posi¢des
e depois realizada a média sobre as propriedades obtidas. Posteriormente foi realizada a média sobre todas
as amostras de uma mesma concentracao.

Inicialmente foi realizada a medida de LT da amostra pura, usando a metodologia descrita acima.

Tabela 7.

Desta tabela podemos perceber que a difusividade térmica da resina Arazin é menor quando
comparada com outras resinas.
Os resultados médios de difusividade térmica para a resina dopada com PQs RED (5,1 nm) em

diferentes concentragdes, antes da irradiacdo, estdo apresentados na Figura 4.3-2 abaixo.

T T T T T T T

—~  20- J
(;‘w
5 +
mo
5 ’
g ’
o
E
NOJ - .
2 1,5
()
©
[0
- ’
>
£ .
5 *

150 T T T T T T

T T T T T T T
0 20 40 80 160 200 400
Concentracdes de PQs RED (pL)

Figura 4.3-2: Comparativo dos resultados de difusividade térmica para diferentes concentragdes de PQs RED (5,1 nm)

em Resinas.

De acordo com a Figura 4.3-2, observa-se que com o aumento da concentracdo de pontos quanticos
a difusividade térmica do material também aumenta. J4 € conhecido na literatura que a difusividade
térmica de materiais cristalinos €, em geral, maior que a de materiais amorfos [48-49], pois D é
proporcional ao livre caminho médio do fénon no material [50]. Assim, € de se esperar que num sistema

misto (com componentes amorfas e cristalinas), com um grau crescente de cristalinidade (devido ao



Capitulo 4: Resultados e Discussoes 61
incremento na concentracao de pontos quanticos), a difusividade térmica aumente com o incremento na

concentracdo de nanocristais. Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados de Difusividade térmica D e ou

K para diferentes tipos de Resinas.

Resina D (cm?/s) Técnica Referéncia
Medental 0,0058 PA J.A.Balderas — Lopes el al., Superficies y
Vacio 8 (1999) 42.
Epoxy Al203 0,0054 Laser Fresh Metod S.W. Kim er al, High Temperatures-High
(40%) Pressures 37 (2008) 21.
Epoxy AL203 0,016 Laser Fresh Metod S.W. Kim er al., High Temperatures-High
(70%) Pressures 37 (2008) 21.
Poliéster 0,0011 LT (Thermal Lens) This Work.
Dentine 0,0026 M. Braden, Arch. Oral Bio. 9 (1964) 479.

Tabela 7: Valores de Difusividade Térmica para diferentes Resinas

Na Figura 4.3-3 € possivel observar a difusividade térmica das amostras sintetizadas no segundo
conjunto para a matriz de resina dopada com os PQs YELLOW, ORANGE ou RED. Desta forma, esses

resultados serdo usados para comparacao posterior com os valores da difusividade térmica dessas amostras

apos serem irradiadas.
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Figura 4.3-3: Difusividade Térmica média para as resinas dopadas com PQs de diferentes tamanhos (YELLOW (2,4 nm),
ORANGE (2,9 nm) e RED (5,1 nm)).
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De acordo com a Figura 4.3-3 observa-se que a difusividade térmica do material apresenta um leve
aumento com o aumento do tamanho do ponto quantico (de 2,4 a 5,1 nm). A variacdo de D aqui é bem
menor que aquela vista em fun¢do da concentragdo. No entanto, a causa deste aumento pode ser entendido
usando os mesmos argumentos apresentados anteriormente. Esses valores foram obtidos antes da
irradiacdo da amostra e fazendo uma anélise em 5 diferentes poténcias no intervalo de 20 — 100 mW. Da
mesma forma que para o conjunto anterior (diferentes concentragdes, um tipo de PQ), também foram

feitas medidas em trés pontos distintos (e aleatérios) das amostras.

4.3.1.2 6 normalizado pela poténcia absorvida Pabs (Amostras nao-irradiadas)

Neste item, serdo analisados o pardmetro 0 normalizado pela poténcia absorvida, Paps, para os dois
conjuntos de resinas preparadas (em funcdo da concentracdo e do tamanho dos PQs). Para as amostras
liquidas de PQs com diferentes tamanhos realizadas ja pelo nosso grupo de pesquisa nao foram observados
variacao dos valores de difusividade térmica [8, 51]. Isso pode ser entendido, possivelmente pela baixa

concentracdo das solugdes avaliadas ou estudadas nas referéncias.
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Figura 4.3-4: 6 normalizado pela poténcia absorvida P, para as diferentes concentragdes do QD RED.

Na Figura 4.3-4 sdao apresentados os valores de ® = 0/ Pays para as resinas dopadas com PQs em
diferentes concentracdes obtidos a partir da média de 5 poténcias diferentes de 20 a 100 mW (variando

em passos de 20 mW) em trés pontos diferentes (e randomicos) de 5 amostras distintas. Os valores foram
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. - N 0 ] ~ . o . N
obtidos usando a equacdo 6. O parametro o = P Segdo 3.2, € diretamente proporcional a
abs eff

quantidade de calor gerada dentro do material, isto € ® & ¢. Como pode ser observado na figura os valores
de 6/P.s aumentam conforme aumentamos a concentracao do material. Isto € um indicativo de que para
maiores concentragdes de pontos quinticos, mais energia é absorvida e posteriormente convertida em

calor. Comportamento semelhante ja foi observado em materiais dopados com fons terra raras [48,52].

Na Figura 4.3-5, por outro lado, iremos observar o comportamento de para amostras com diferentes

abs

tamanhos de PQs.
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Figura 4.3-5: Relagio 6 normalizado pela poténcia absorvida Py para diferentes tamanhos de pontos quanticos.

Os resultados de ® apresentados na Figura 4.3-5 sdo médias de 5 amostras diferentes contendo a
matriz com os diferentes tamanhos de PQs em trés pontos aleatdrios de cada uma delas. Sendo que foi
possivel obter o parametro &/Pass no intervalo de poténcias de 20 a 100 mW, analisando o transiente da
lente térmica obtido para cada medida. Neste caso, 0 aumento em &/Pa»s deve-se ao maior defeito quantico
das amostras de maior tamanho. Na literatura, o defeito quantico é definido como a diferenga de energia
entre o foton incidente e o foton emitido pelo material [48]. Como os pontos quanticos do tipo Red (5,1
nm) tem um menor gap de energia entre as bandas de valéncia e de condugdo, o féton emitido por ele é o
de menor energia. Assim, diferenca de energia entre esse foton e o de excitacdo € a maior entre os trés
tipos de pontos quanticos, levando consequentemente a uma maior geracdo de calor. Comportamento
similar a este também foi observado por Martins et al. [49] para amostras de CdSe/ZnS em solugdes

coloidais [84].
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4.3.2 Amostras irradiadas

Neste topico serdo analisados os coeficientes de difusividade térmica, D, e ® = 0/ P, para todas
as resinas dopadas e ndo dopadas com PQs, apds serem irradiadas por diferentes doses de Raios - X. Os

resultados obtidos serdo comparados com aqueles da sec¢do anterior.

4.3.2.1 Difusividade Térmica (Amostras irradiadas)

Nessa secdo discutiremos os resultados de difusividade térmica das amostras apds terem sido
irradiadas e, assim, compararmos com a diferenga delas antes de entrarem em contato com a radiacao

ionizante incidente.

Na Figura 4.3-6 s3o apresentados os valores médios de D para as resinas dopadas com PQs RED

(5,1 nm) em diferentes concentracdes irradiadas com diferentes dosagens de Raio -X (0 — 10 Gy).
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Figura 4.3-6: Valores médios de D em fungio da dose irradiada para diferentes concentragdes de pontos quanticos do tipo

Red (5,1 nm). As linhas continuas sdo apenas guias para os olhos.

Na Figura 4.3-6 € possivel observar o aumento na difusividade térmica conforme o aumento da
dose de radiacdo sobre o material, para as amostras dopadas com pontos quanticos. E particularmente

interessante notar que as amostras mais concentradas se apresentam mais susceptiveis a variacdo da
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difusividade térmica quando irradiadas. Isto é um indicativo que um possivel dosimetro, baseado na

variagdo deste parametro, deverd utilizar concentragdes similares ou mais altas que 400 uL. de pontos
quanticos do tipo Red. Para um regime de crescimento linear de D em funcdo da dose, quanto maior a
inclinagdo da curva, maior a sensibilidade dosimetro, ou seja, pequenas variacdes na dose irradiada
gerariam grandes variacdes na difusividade térmica do material. A Figura 4.3-7 mostra o ajuste linear para

baixa dosagem de irradiacdo (até 6 Gy) e o ajuste linear da curva (D x Gy para a concentragdo de 400 uL).

Difusividade Térmica (10°cm®s™)

AD, = 7,4+04x10° (cm’s”)

0 2 4 6 8 10

Dose (Gy)

Figura 4.3-7: Ajuste linear da curva D x Gy para a concentragio de 400 uL

Do ajuste linear (regido de 0 a 10 Gy) foi possivel obter a expressao:
-3 2 -3 2
D = (2,12 £ 0,07) x ="+ (0,37 £ 0,02) =—"—.Gy.

Vale destacar também que a amostra ndo dopada (amostra branca) ndo apresentou variacao
significativa em sua difusividade térmica quando comparada as amostras dopadas, apds a irradiacdo. Isto
corrobora a suposicdo de que € a presenca dos pontos quanticos na matriz que efetivamente modifica a
difusividade do sistema em func¢do da dose incidente. Dessa forma, parece ser vidvel a utilizacdo das
matrizes dopadas com o ponto quantico Red (5,1 nm) em uma concentracdo mais alta para a possivel
elaboracdo de um dosimetro radioldgico.

Da Figura 4.3-8 sdo apresentados os valores médios da difusividade térmica de pontos quanticos

de diferentes tamanhos inseridos na resina polimérica.
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Figura 4.3-8: Comparativo de difusividade térmica para diferentes tamanhos de PQs usados para dopar a matriz de resina

irradias por diferentes doses de Raio — X. As linhas continuas sdo apenas guias para os olhos.
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Figura 4.3-9: D versus dosagem de raio - X para resinas dopadas com diferentes tamanhos de pontos quanticos, sendo

eles: a) Yellow. b) Orange e ¢) Red

De acordo com a Figura 4.3-9 ha um aumento na inclinacio do coeficiente angular dos pontos
experimentais com o aumento do tamanho dos pontos quanticos. Do ajuste linear de cada curva (Figura

43-9.a,bec respectivamente) obtivemos:

= (1,94 + 0,08) x 2 m + (0,43 +0,02) x2—am Gy para o tipo Red;

= (1,42 + 0,04) x 2 + (0,30 + 0,01) 22— Gy para o tipo Orange;
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10 3¢cm? 10~3¢cm? )
D =(1,23+0,04) x — (0,15 +0,01) — Gy para o tipo Yellow.

Dos ajustes pode-se observar que a inclinacdo do coeficiente angular do maior ponto quantico
(Red (5,1 nm)), é 30% maior que a do tipo Orange e 50% maior que a do tipo Yellow. Isto confirma que
o ponto quantico do tipo Red apresenta uma maior sensibilidade a dose irradiada. Este fato é importante,
pois pontos quanticos de maior tamanho s@o mais simples de serem sintetizados, que os de menor
tamanho, o que poderia impactar no custo final de um dosimetro.

A necessidade de um dosimetro se torna claro analisando a quantidade de radiag@o aceita por ano
para um ser humano, essa medida pode salvar vidas como no caso da usina japonesa de Fukushima.

Por ano, a dose média de radiagdo natural é de 2,4 mSv (milésimos de Sievert, unidade
que mede os efeitos biolégicos da radiacdo) cada Sv equivale exatamente ao Gray que foi a unidade usada
nesse trabalho. No entorno da usina japonesa de Fukushima 1, por exemplo, a mais atingida pelo
terremoto, o governo informou que o nivel de radia¢do alcancou 0,6 mSv por hora. [54]. A Tabela 8

abaixo mostra niveis, limites e referéncias de dose de radiacdo para uma comparacao simplificada. [S5]

Parametro Valor (mSv) Observacoes
Limite anual para puablico 1 Dose acima da radiac@o natural. Niao
em situacio operacional normal inclui aplicacdes médicas. Ref.: Norma CNEN-
NN-3.01.
Aplicacoes médicas (excluindo radioterapia) 0,03a2,0 Média anual Ref.:UNSCEAR 2008
Radiacao natural 2,4 Meédia anual. Ref.:UNSCEAR 2008. Algumas regi

des apresentam niveis até 5 vezes maiores, por

exemplo, a cidade de Guarapari, ES.

Limite anual para individuo ocupacionalmente exposto 20 0 Médiaem 5 anos. Ndo podeexceder 50 mSv
(trabalhador) em um tnico ano. Ref.: Norma CNEN-NN-3.01.
Nivel de aciio para 50 Dose a ser evitada. Monitoragdo no local: taxa:
evacuacio de populacio em situacoes de emergéncia 1 mSv/h. Ref.: Norma CNEN-NN-3.01 PR-006.
Limite de dose em situacoes Com excecdo das agdes para
de emergéncia para executar acoes para 100 salvar vidas. Ref.: Norma CNEN-NN-3.01.

prevenir o desenvolvimento de situacdes catastroéficas

Referéncia para aparecimento de efeitos observaveis 1000 Os efeitos observados podem ser astenia, nauseas,
vOmitos.
Dose A vitima faleceu tempos depois.
de corpo inteiro mais alta recebida por uma das vitimas d 8000

o acidente radiolégico em Goiania, 1987
Tabela 8: Limites e referéncias de dose de radiagio [55]
Baseado na dose média anual de radiagdo permitida a um trabalhador, 20 mSv (Tabela 8), é

possivel estimar a variacao em D do sistema resina+PQ, que deve ser medida por dosimetro que empregue

este parametro. Para isto tomemos AD=(inclina¢dao)A(dose) na Tabela 9:
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Pontos Quanticos AD (x10°° cm?/s)
Red (5,1 nm) 1,17
Yellow (2,4 nm) 0,38
Orange (2,9 nm) 0,38

Tabela 9: Variagio na difusividade térmica do sistema resina+PQ submetido a uma dose de raios X de 20 mSv.

Observa-se que a amostra de pontos quanticos de maior tamanho apresenta uma maior variagao de
difusividade entre as amostras de resinas confeccionadas e, portanto, uma maior sensibilidade a radiacao.
Com relacdo a ordem de grandeza de AD, difusividades muito proximas a esta ja foram observadas em
amostras cristalinas [52]. Para se chegar a esta precisdo, no entanto, é necessdria uma maior poténcia de
excitacdo incidente a fim de melhorar a relagdo sinal ruido do transiente de Lente Térmica (tipicamente
centenas de mW). Para as amostras de resina este nivel de excitagdo pode provocar sobreaquecimento e
consequente amolecimento da amostra. Entretanto, acreditamos que € possivel se chegar a uma amostra
apropriada para a confec¢cdo de um dosimetro ajustando parametros como o tamanho do ponto quantico e

sua concentracgao.

4.3.2.2 6 normalizado pela poténcia absorvida Pabs (Amostras irradiadas)

Agora iremos analisar e comparar as diferentes relacdes de 8 normalizado pela poténcia absorvida
(Pav) para as resinas preparadas com mesmo tamanho de PQs e diferentes concentracdes. Os resultados

sdo comparados antes e ap0s a irradiacdo das amostras com diferentes doses de Raio — X (Figura 4.3-10).

40 u:: Comparativo 12 Conjunto. Todas as Conc.

-1
0/ Pabs(W )
tAcedpn

®=

Figura 4.3-10: © para as diferentes concentragdes do PQ RED confeccionadas ap6s serem irradiadas com diferentes

doses e 0 a 10 Gy. As linhas continuas sdo apenas guias para os olhos.



Capitulo 4: Resultados e Discussoes 69

0,28 _— °
® ou ¢ - -
024 _—
020 ® //”’/ /
//
0,16 //”/ .
< MOP o = (0,315:+0,006) (10°W")
o i 2 ' s s 10
040 T T T T T — T T T T T ——
A 20 P "1 v 0L 7
7 A | 040 - —Y
= v
032 i /g/// 1 0,36 . //i//
_— v
0,28 — i 032 _—
3yp 1 _— _ 3y 01
o Ae/Pabs(zo)z (0,26 £0,01) (10°W") 7 Ae/Pabs(m)— (0,29 £0,01) (10°W")
~ : : ; ; o ; ; : ; ; "
; 0 : : : — r— : : : : :
- ¢ 804 . 'y ® 0s] 4 160 4L -
06 - _—
8 ¢ _— - 08 B 4
0_(“ 05 //// 07 //g/
B 04 //0 3451 v — - 1
- _ 3 A - 3y -t
! e Ae/Pabs(BO)-(OJOiO,OQ) (10°W") ] 44 Ae/PabS(160)=(0,84i0,03) (10w |
® 0 2 : 5 8 o 0 2 ‘ 5 8 o
o) ; ; ; ; ; —] 1 ; ; ; ; ; —
@® 200uL ? ® 4004 . —
090 //,//// ] 124 « -
,!// e 10 > _—
075 ¢ e -
— 08 _— 1
60 _— By e _ 30
o8 e . Ae/Pabs(zom:(o’BGtO’OS) (10°wW) R = Ae/PabS(400)—(1,6610,05) (10°W7) |
0 2 i 5 3 I 0 2 : 5 3 I

Dose (Gy)

Figura 4.3-11: Ajuste Linear para o parimetro 8/Pys para as amostras do primeiro conjunto de 0 a 400 uL do ponto quantico
RED

Analisando a Figura 4.3-11 observa-se que para o ponto quantico RED com menores
concentragdes obtivemos uma linearidade maior em funcdo do ajuste. O parametro 6/P. pode ser usado
como fator para criagcdo de um dosimetro de forma a usar uma menor quantidade de ponto quantico na

matriz, talvez, assim, se tornando ainda mais vidvel a aquisicao desse material para medi¢ao de radiagao.
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Figura 4.3-12: 0 normalizado pela poténcia P para os diferentes tamanhos de PQ CdSe/ZnS confeccionada no segundo

conjunto de amostras usado para dopar a matriz resina apds serem irradiadas com diferentes doses de raio-X de 0 a 10 Gy. As

linhas continuas sao guias para os olhos.
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Figura 4.3-13: © versus dosagem de Raio-X para resinas pura e dopadas com PQs com diferentes tamanhos: a) Red (5,1
nm), b) Orange (2,9 nm) e Yellow (2,4 nm).

Analisando a Figura 4.3-13 os pontos quanticos Yellow, Orange e Red apresentou as respectivas

fungdes de ajustes:

0
Pabs

= (0,29 + 0,03) W™ + (0,087 + 0,005) W™ 1. Gy para o tipo Yellow;
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% = (0,42 +0,04) W' + (0,074 + 0,007) W' Gy para o tipo Orange
Pabs

2= (0,684 0,04) W' + (0,063 £ 0,007) W, Gy para o tipo Red.
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Capitulo 5

Conclusao

Apés a investigacdo das propriedades Opticas e térmicas do sistema PQ + Resina de
poliéster observamos que o parametro Luminescéncia ndo se mostrou adequado para a construcao
de um dosimetro. Isto se deve ao fato que a interacdo entre os PQs e a resina de poliéster leva a
uma emissdao predominante da resina, apds a irradiacdo com raios X, sem mostrar dependéncia
significativa com o tamanho ou a concentragcdo dos PQs. Porém, os paradmetros obtidos pela técnica
de lente Térmica, Difusividade térmica e 8/Pas, sdo parametros promissores na confec¢do do
dosimetro. Eles apresentaram uma dependéncia linear com a dose absorvida, no intervalo de dose
estudado. Foi observado também que os parametros fisicos relevantes, difusividade térmica e
B/Pabs, podem ser maximizados apés a irradiacdo utilizando-se um PQ de maior tamanho (RED
(5,1 nm) no nosso caso) e uma concentragao maior (400 uLL de PQ para 3000 uL de Resina). Este
fato € relevante pois abre a possibilidade de se obter uma razio sinal ruido maior quando menores
doses de radiacdo forem utilizadas. Outro ponto importante de enfatizar é que o sistema PQ +
Resina de poliéster € um sistema com boa resposta a dose irradiada e de custo relativamente baixo
quando comparado com equipamento comerciais. Além disso, € importante enfatizar que nao
observamos nenhum trabalho na literatura que utilize estes pardmetros como base para a confec¢ao
de um dosimetro. Isto mostra o ineditismo dos resultados aqui apresentados, além de abrir a
possibilidade de utilizar uma metodologia diferente das convencionais na confeccdo de um
dosimetro. Por fim, como perspectivas futuras serdo realizadas anélises utilizando espectroscopia
RAMAN e microscopia de for¢ca atdbmica (AFM) com o intuito de assim definirmos com maior
precisao qual o melhor conjunto QD + Resina para a confeccdo préatica de um dosimetro e

aplicacoes.
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I. Apéndice A

Al Parametros Geométricos da Montagem Experimental

Para a realizag@o das medidas com a técnica de LT € necessdrio determinar os pardmetros geométricos
m e V, vide equacdo (7), para que se possa fazer o ajuste dos dados utilizando a equacio (6). Esses pardmetros
geométricos dependem dos parametros que definem as caracteristicas dos feixes laser como cintura do feixe
de excitagdo woe € de prova wop, raio do feixe de prova na posi¢do da amostra wy € parametro confocal do feixe
de prova Z.. Para determinar woe € wop foi utilizado um medidor de diametro de feixe (Beam Profiler da
Thorlabs, modelo BP104-UV). Uma foto do equipamento pode ser vista na Figura A1-1. Como este aparelho
mede de forma direta o didmetro do feixe, € possivel determinar a posi¢do ao longo do eixo de propagacdo
onde raio do feixe tem tamanho minimo apds passar pela lente de focalizacdo. Para isso, esse aparelho é
posicionado sobre transladores XYZ.

Os parametros geométricos m e V sdo derivados da propagacdo do feixe gaussiano com modo TEMoo

apos passar pela lente, cuja intensidade ao longo do eixo Z € dada por,

1(r) = —2_exp (— i), (12)

tw(z)? w(z)?

onde P ¢ a poténcia do feixe laser, r a coordenada radial e w(z) o raio do feixe numa posi¢do qualquer no eixo

z dado por,
2\ 2
w(2)? = wy? [1 +(2) ] (13)

sendo que wo € o raio na cintura (z = zo) € Z € o parametro confocal expresso por,

77.'0.)02

A, b

Z, = (14)
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Figura A4.3-1: 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, como pode ser visto na figura. [39]

Utilizando a definicao dos pardmetros m e V, conforme equacio (7), e sabendo que o raio do feixe
laser numa posicio distante da sua cintura pode ser obtido pela equacio (7), encontra-se o raio do feixe de
prova wp. O pardmetro Z. do feixe de prova € obtido ao substituir na equagao (8) os valores de wop € 4. Os

valores de m, V, Woe, Wop, Wp € Z: podem ser vistos na Tabela 10e 11.

- Aexc=514 nm
m 9,07
\% 2,18
Woe (* 6%) 0,002496857 cm
Wop (£ 6%) 9,88 x 10 B cem
Wp 2,370 x 10”2 cm
Ze 0,31 cm
A 632,8 nm

Tabela 10: Parimetros geométricos da configuragio experimental de Lente térmica para todas as amostras com excegio

do segundo conjunto de apds serem irradiadas.
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Wop (i 6%)

Ze

Aexc =532 nm

1,78

9,88 x 10 cm

0,26 cm

Tabela 11: Parimetros geométricos da configuracio experimental de Lente térmica para as amostras do segundo conjunto

antes de serem irradiadas.
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A2 Tabelas Contendo as Amostras Confeccionadas
Concentragao (uL) 20 40 80 160 200 400
Amostra 1 R20-1 R40-1 R80-1 R160-1 R200-1 R400-1
Amostra 2 R20-2  R40-2 R80-2  R160-2 R200-2 R400-2
Amostra 3 R20-3  R40-3 R80-3  R160-3 R200-3 R400-3
Amostra 4 R20-4  R40-4 R80-4  R160-4 R200-4 R400-4
Amostra 5 R20-5 R40-5 R80-5 R160-5 R200-5 R400-5
Amostra 6 R20-6  R40-6 R80-6 | R160-6 R200-6 R400-6
Amostra 7 R20-7  R40-7 R80-7  R160-7 R200-7 R400-7
Tabela 12: Primeiro Conjunto de Amostras Sintetizados para diferentes concentragdes do PQ RED para 3000 pL de
Resina
N2 de amostras PQ Red PQ Orange PQ Yellow
Amostra 1 R1 o1 Y1
Amostra 2 R2 02 Y2
Amostra 3 R3 03 Y3
Amostra 4 R4 04 Y4
Amostra 5 R5 05 Y5
Amostra 6 R6 06 Y6
Amostra 7 R7 o7 Y7

Tabela 13: Segundo Conjunto de Amostras Sintetizados para os PQs Yellow, Orange e Red na concentracio de 400 uL de
PQ para 3000 uL de Resina



