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Resumo

Neste trabalho, foi aplicado a técnica de Difragdo Conica (DC) para determinar a
eficiéncia quantica de fluorescéncia (n) em amostras liquidas. Este método se baseia na
contagem de anéis observados no plano de observacao, devido ao efeito de auto-modulagao
de fase espacial na frente de onda (AMFE) induzida termicamente. O efeito de AMFE
induzido termicamente, consiste na possibilidade do feixe de excitagdo induzir uma vari-
agao de fase nao linear (A¢) em sua propria frente de onda devido a variagao transversal
no indice de refragdo, gerando um padrao de interferéncia em forma de anéis. Quando as
propriedades termo-6pticas do material investigado sao conhecidas, é possivel determinar
de forma direta o valor de 7, medindo a absorcao éptica da amostra e contando o niimero
de anéis produzidos pela DC. Caso contrario, é necessario utilizar um método que nao
dependa dessas propriedades. Desta forma, foi proposto o método de Difracao Codnica
Normalizada (DCN), que elimina a dependéncia da condutividade térmica (K) e do co-
eficiente termo-optico 5;7; da amostra liquida investigada. Neste método, é possivel
calcular  do material fluorescente utilizando uma amostra de referéncia nao fluorescente
diluida no mesmo solvente de interesse. Além da determinacao de n, também pode-se
encontrar (K) das amostras desconhecidas, desde que o (dn) seja medido independen-

dT
dn

temente. Para determinar o (dT das amostras investigadas nesse trabalho, foi utilizado
um interferdémetro do tipo Mach-Zehnder. Os valores de K obtidos com esta abordagem
do método de DC estdao em acordo com a literatura. A técnica de DC foi aplicada em
um cromoforo derivado da vitamina B6 diluida em diferentes solventes, em corantes natu-
rais de antocianina extraidos em trés solventes diferentes, e em pontos quanticos do tipo
nicleo/casca de CdSe/CdS e CdSe/ZnS com diferentes tamanhos (1,9, 2,0 e 4,0 nm)
funcionalizados com o grupo hidroxila (R-OH) ou carboxila (R-COOH), ou nao funciona-
lizados em solucao aquosa. O presente método proposto foi aplicado na caracterizacao de

parametros termo-opticos, podendo servir como uma abordagem Optica de baixo custo,

para a determinacao do valor de K em amostras liquidas desconhecidas.

Palavras-chave: Auto-modulagao de fase espacial, Difracao Conica, Interferome-
tro do tipo Mach-Zehnder, Eficiéncia Quéntica, Cocficiente Termo-Optico, Vitamina B6,

Antocianina, Pontos Quéanticos.
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Abstract

In this work, we apply the Conical Diffraction technique (CD) to determine the flu-
orescence quantum efficiency (n) of liquid samples based on the number of rings observed
in the plane of observation due to self-phase modulation induced thermally (SPM). The
thermally induced SPM effect consists of the possibility of the excitation beam inducing
a nonlinear phase variation (A¢) at its own wavefront due to the transverse variation in
the refractive index, generating a ring interference pattern. When thermal properties are
known in the investigated material, it is possible to determine directly the value of the n
by measuring the optical absorption of the sample and counting the number of rings pro-
duced by the DC. Otherwise, it is necessary to use a method that does not depend on these
properties. In this way, the Normalized Conical Diffraction (DCN) method was proposed,
which eliminates the dependence of the thermal conductivity (/) and the thermo-optical
coefficient <2l,;> of the investigated liquid sample. In this method, it is possible to cal-
culate n of the fluorescent material using a non-fluorescent reference sample diluted in
the same solvent of interest. Besides the determination of 7, the thermal conductivity

dn

(K) of the unknown solvent can also be found, since the thermo-optical coefficient (dT)

is measured independently. To determine the Z; of the samples investigated in this
work, a Mach-Zehnder interferometer type was used. The values of K obtained with this
approach are in agreement with the literature. The CD technique was applied in a chro-
mophore derived from vitamin B6 diluted in different solvents, in anthocyanin extracted in
three different solvents, and in C'dSe/CdS and CdSe/ZnS core/shell QDs with different
sizes (1.9, 2.0 and 4.0 nm) functionalized with hydroxyl (R-OH) and carboxyl (R-COOH)
groups, or nonfunctionalized in aqueous solution. Therefore, the proposed method was

applied in the characterization of thermo-optical parameters, and it can serve as a low

cost optical approach for the determination of the K value in unknown liquid samples.

Key-words: Self-phase modulation, Conical Diffraction, Mach-Zehnder interfero-
meter type, Quantum Efficiency, Thermo-Optical Coefficient, Vitamin B6, Anthocyanin,

Quantum dots.
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Introducao

O século XXI caracteriza-se por uma constante busca tecnologica pela inovagao,
miniaturizagdo, desempenho, aumento das funcionalidades e aplicagoes tecnolégicas de
novos materiais. Essa constante busca tecnoldgica faz surgir, a cada dia, a necessidade
por novos materiais com propriedades personalizadas [1] os quais tém sido aplicados nas
mais variadas areas da ciéncia. Na medicina ha necessidade de novos materiais que sejam
biocompativeis e exibam comportamentos biologicos semelhantes aos de varios tipos de
tecido humano. Na engenharia estrutural existem novas abordagens para a producao de
materiais com propriedades para suportar tensao, se auto-repararem e monitorar danos
estruturais. Semicondutores organicos e dispositivos nanoestruturados desenvolvem novas
aplicacoes em optoeletronica, tecnologia da informagao e energias renovaveis [2]. Portanto,
o conhecimento das propriedades Opticas e termofisicas desses novos materiais sao de
fundamental importancia para determinar sua aplicabilidade. Isso se deve ao fato de
que o desempenho desses materiais esta diretamente relacionado com as interagoes com

agentes externos (como fontes de excitacao) utilizadas em suas diferentes aplicagoes [1].

Existem varias técnicas que se aplicam diretamente ao conceito de interacao men-
cionado acima. Dentre elas, as técnicas fototérmicas estdo se tornando cada vez mais
importantes com o avanco na concepcao e producao desses novos materiais. As técnicas
fototérmicas apresentam significativas vantagens em relacdo as técnicas tradicionais de
caracterizacao de materiais, pois além de nao haver o contato e destruicao das amostras,
elas sdo sensiveis em relagao as propriedades térmicas e optoeletronicas [2]. As técnicas
fototérmicas, em particular, monitoram os processos de absorcao e conversao de uma onda
eletromagnética em energia térmica, em materiais sélidos, liquidos e gasosos permitindo

o estudo de suas propriedades fisicas.

O principio basico do efeito fototérmico consiste na conversao de luz, absorvida,

em calor, dentro de um determinado material. Quando a luz incidente interage com



a amostra parte da sua energia é absorvida provocando um aquecimento na amostra,
devido & processos de decaimento ndo radiativo. As taxas de excitagdo/decaimento e
a quantidade de estados excitados, controlam a producao de calor [1]. O aumento na
temperatura, gerada pela absorcao do feixe, modifica os parametros termodinamicos do
material e do meio ao seu redor. A absor¢cao da luz ndo produz apenas efeito térmico
na amostra, mas também pode gerar outros processos, tais como fluorescéncia [3], reagdo
fotoquimica [4] e o efeito fotoelétrico [5]. A Figura 1 apresenta, de forma ilustrativa,

algumas das etapas de transferéncia de energia que podem ocorrer na amostra.

Luz
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pode
/Iﬂﬂm&

Fluorescéncia  Fotoguimica Fotoelétrica Transferéncia de Energia

Relaxacao : ’

Térmica l
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fiEgcAn Sonice wmm  Possiveis Processos nio Térmioos
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B ParimetrosTérmodindmicos
B Propriedades Medidas
Témicas de Detengio
Figura 1: Tlustracio relacionando os processos fisicos que ocorrem nas técnicas fototérmicas devido
a absorcdo da luz em um material, as grandezas fisicas afetadas e técnicas utilizadas para medir as
propriedades através de mudangas nos pardmetros termodindmicos do material (Figura retirada da ref.

[1))-
As variagoes que ocorrem nos parametros termodindmicos (pressao, densidade e
temperatura) devido aos efeitos fototérmicos podem ser detectados por meio de uma

grande variedade de métodos para a obtencdo dos parametros fisicos da amostra. Na



Figura 1, é possivel observar alguns dos métodos mais empregados na caracterizacao de

materiais [1].

As variagoes ocorridas na pressao, geradas pelo aquecimento da amostra, sao de-
tectadas pelo método Fotoactstico, onde um microfone ou um transdutor de pressao sao
utilizados para o monitoramento das ondas acusticas [6]. Por outro lado, as varia¢oes na
temperatura sao objetos de estudo da Calorimetria e Radiometria Infravermelha. A va-
riacao na temperatura pode ser medida de forma direta ou indireta. Na forma direta sao
utilizados termopares ou termistores na Calorimetria [7]. Na forma indireta, monitora-se
a emissao no infravermelho. A emissao no infravermelho esté relacionada a temperatura

da amostra e é detectada pela técnica de Radiometria Infravermelha [8].

Ja as variacoes induzidas fototermicamente na densidade da amostra, provocam
variagoes no indice de refracdo. Essas variagbes podem ser monitoradas por diversos

principios da propagacao como difragao, refracao e interferéncia.

Uma modulagao periédica no indice de refragdo induz o surgimento de uma grade
de difracdo no volume do material. Essa grade fotoinduzida fard com que o laser sofra
uma difragdo segundo a lei de Bragg. A quantidade de luz difratada é proporcional a

variac¢ao no indice de refracdo e é quantificada pela técnica de Difracdo Fototérmica [9].

A técnica de Lente Térmica monitora a variacao do indice de refragdo no caminho
optico da amostra. De acordo com o perfil do indice de refracao, a amostra pode se
comportar como uma lente divergente ou convergente, desfocalizando ou focalizando o
feixe de prova quando ele atravessa a amostra [10]. J& a técnica de Efeito Miragem analisa
os gradientes espaciais do indice de refracao. Esses gradientes provocam uma alteracao
na direcao de propagacao do laser de prova, e este desvio do feixe esta diretamente ligado

a variagao do indice de refracao [11].

A técnica de Difracao Conica (DC) analisa o padrao de interferéncia que surge no
plano de observacao devido a variagoes transversais no indice de refracido causada por um
feixe Gaussiano que interage com a amostra. Essas variagoes geram uma auto-modulagao
de fase espacial (AMFE) termicamente induzida na frente de onda do laser. A auto-
modulagao de fase espacial transversal, sofrida pela frente de onda do laser ao interagir
com a amostra, é responsavel por gerar um padrao de interferéncia em forma de anéis,

no feixe de luz transmitido, no plano de observagao [12]. A AMFE gera uma difragdo em



forma de cone e pode ser descrita matematicamente utilizando a integral de difracao de
Fresnel-Kirchhoff [12, 13] (capitulo 1, item 1.1). O célculo tedrico do perfil de intensidade
do laser apds atravessar um meio nao linear, pode ser determinado usando a integral de
difracao e esta de acordo com os resultados experimentais da técnica de Difracao Conica

12].

A técnica DC vem sendo utilizada para medir experimentalmente alguns para-
metros termo-6pticos de amostras liquidas, tais como: fracdo de energia convertida em
calor (¢) e a eficiéncia quantica de fluorescéncia (n) [12]. Para que os pardmetros (¢) e
(n) possam ser obtidos é necesséario ter informagoes espectroscépicas da amostra, como

dn

absorbéancia e fluorescéncia, e do coeficiente termo-éptico (dT)

Neste trabalho, foi utilizado um interferémetro de feixe duplo de brago tnico

dn
para a determinacao de T Este interferdmetro permite determinar simultaneamente

dn
o coeficiente de expansdo térmico (a,.) (Fabry-Perot) e o coeficiente termo-éptico T

(Mach-Zehnder) de amostras transparentes com superficies planas e paralelas. A medigao

simultanea de (o) sO6 é possivel gracas a um arranjo experimental permitindo

“\ar
a coleta das franjas de interferéncias provenientes das reflexdes da superficie da amostra
em um detector (Fabry-Perot) e, em outro detector, o padrao de interferéncia gerado pela
mudanca no indice de refracao, causada por um aquecimento na amostra devido a pre-
senca de um Peltier (Mach-Zehnder). Esse interferdmetro foi desenvolvido no Grupo de
Propriedades Opticas e Térmicas de Materiais GPOTM pelo professor Dr. Sérgio Carlos
Zilio e é capaz de caracterizar amostras solidas e liquidas, com uma precisao da ordem

dT
[14]. Neste trabalho sdo estudadas apenas amostras liquidas. Desta forma foi utilizada

d
de 0,5 x 107% K~! para (ary) em sélidos e 2 x 107% K~' para <n> em liquidos

dn
apenas a parte referente ao interferometro do tipo Mac-Zehnder, para medir o (dT) das

amostras investigadas.

A técnica de DC foi proposta em 2009 [12] para determinacao de gpjl;. A técnica
DC foi otimizada e aplicada de forma automatizada para determinacao dos pardmetros
térmo-opticos de amostras liquidas fluorescentes e nao fluorescentes. As solugoes fluores-
centes investigadas sdo: (a) croméforos derivados da vitamina B6 (Vit B6), (b) Corante
natural (antocianina) e (c) PQs do tipo nicleo/casca de C'dSe/CdS funcionalizados com

os grupos hidroxyla (R-OH) ou carboxila (R-COOH) e CdSe/ZnS nao funcionalizados.



As solugoes nao fluorescentes foram tinta nanquim diluida em diferentes solventes (Ace-

tonitrila, Acetona, Agua, DMSO e Etanol).

Para as solugoes nao fluorescentes investigadas, a técnica de DC foi aplicada com
o intuito de determinar a condutividade térmica (K) dos materiais. Para as solugoes
fluorescentes, foi proposto um novo método da técnica de DC, utilizando uma amostra de
referéncia, nao fluorescente. Esse método foi nomeado como Difragao Conica Normalizada
(DCN). Com esse novo método nao é preciso conhecer os valores de K e % dos solventes,
desta forma o novo método é mais vantajoso em relacao ao método tradicional da Técnica
da DC. O novo método proposto DCN foi testado em solugoes contendo Vit B6. A
técnica automatizada de DC foi aplicada em soluc¢oes de Vit B6 em diferentes solventes
(Acetonitrila, Agua, Cloroférmio, Etanol e DMSO) e concentragoes para determinacao de

7) nesses materiais.

Como segundo estudo neste trabalho, foram realizadas as caracterizagoes termo-
6pticas de solugoes de corantes naturais (antocianina) extraidos da planta Trandescantia
pallida cv purpirea em diferentes solventes. Para o corante natural extraido em solucao
aquosa, o estudo de 7 foi realizado em func¢ao do tempo (meses da estagdo do ano) para
folhas coletadas em regidoes com predominéncia de sol e sombra. O ultimo conjunto de
amostras investigados aplicando a técnica de DC foram os PQs do tipo nicleo/casca de
CdSe/CdS, funcionalizados com os grupos hidroxyla (R-OH) ou carboxila (R-COOH) e

CdSe/ZnS (nao funcionalizado) com tamanhos de 4, 1,9 e 2,0 nm, respectivamente.



Capitulo 1

Consideracoes Teodricas

Neste capitulo sao apresentados os conceitos mais importantes para o entendimento
do efeito de auto modulacao espacial de fase, uma breve histéria da técnica de difracao

cOnica e os principais conceitos sobre interferometria.

1.1 Integral de Difracao de Fresnel-Kirchhoff

A integral de difracado de Fresnel-Kirchhoff é usada em optica para o calculo de
figuras de difracao e outras aplicagoes [15]. Aqui, serd abordada a integral de difragao
de Fresnel-Kirchhoff aplicada em feixes Gaussianos para calcular a amplitude do campo
elétrico de um feixe no campo distante, ap6s passar por um meio nao linear (no plano S).
Considerando que uma onda plana que se propaga na direcao do versor n seja difratada
por um orificio finito no plano S (Figura 1.1) e incida no plano de observagao P, situado

a uma distancia dy; do orificio.

Figura 1.1: Geometria da Difracdo de Fresnel-Kirchhoff (Figura retirada ref. [16]).

Matematicamente, considerando o principio de Huygens-Fresnel [17], o efeito de

difracao ilustrado na Figura 1.1 é expresso pela integral de difragdo de Fresnel-Kirchoff



[18], na forma:

—meI
“(mm) )\// d cos(n - do1)€i(Zo, Yo)dzodyo, (1.1.1)
01

em que e(x1,y;) representa a amplitude complexa do campo elétrico no campo distante, A
é o comprimento de onda da luz e g;(xg, y9) é a amplitude complexa do campo elétrico do
campo incidente. Para que a integral possa ser utilizada nos calculos de figuras de difracao,
¢ necessario fazer algumas aproximagoes validas para pequenos angulos, como considerar
a distancia d muito maior que o méaximo da abertura no plano S, 7o < d(rg = x3 + y3)
campo distante, e posicionar a fonte de luz centralmente localizada com relacao a abertura

da fenda cos(n - do1) [19].

1.2 Feixes (Gaussianos

O laser é uma fonte de luz coerente, de alta energia e colimada. Por este motivo,
ele é muito utilizado em experimentos de espectroscopia fototérmica. Um feixe é dito
Gaussiano quando sua distribuicao de intensidade em um plano perpendicular a sua dire-
¢ao de propagacgao é dada por uma Gaussiana, ou seja, sua intensidade é maior no centro
e decai exponencialmente para as extremidades. Dessa forma, um feixe com perfil de in-
tensidade Gaussiano pode apresentar varios modos transversais distintos e varios modos
de propagacao [1]. A Figura 1.2 apresenta os diversos modos de propagacao de um feixe

de laser Gaussiano.

Figura 1.2: Tlustra as varias formas de propagagdo de feixe laser Gaussiano (figura retirada da ref.[1]).

Para descrever os modos usa-se a terminologia T'EM,,,, (“Transverse ElectroMag-

7



netic”) que se refere as ondas eletromagnéticas transversais em uma cavidade e os indices
m e n sao inteiros que identificam um modo transversal particular. Aqueles que operam
no modo Gaussiano fundamental (T'EMy) sdo os mais utilizados, devido a sua distribui-
¢ao de intensidade e descricdo matematica simples. Ela esta representada na Figura 1.3,
e ¢ dada por [19]:

0P -
e w?, (1.2.1)

I(r,z) =

Tw?(2)
em que P é a poténcia do laser, z representa a dire¢ao de propagagao e, w(z) é o raio do

feixe ao longo do eixo de propagacao.

Figura 1.3: Perfil de intensidade de um laser Gaussiano no modo TEMy (figura retirada da ref.[1]).

A Figura 1.4 ilustra a propagacao de um feixe Gaussiano. Utilizando a integral de
difracdo de Fresnel-Kirchhoff para um feixe Gaussiano operando no modo fundamental,

podemos expressar sua amplitude no plano incidente, &,4(rg, z) por [20]:

2 Krd z
—| 5=+ +itan1()
Wo w?(z) 2R(2) 20

w(z)

es(ro, z) = A, : (1.2.2)

em que wy é o raio da cintura no foco (z = 0), w(z) é o raio da cintura do feixe quando
a amostra estd fora da posicao focal e R(z) é o raio de curvatura da frente de onda do

feixe. O comprimento de Rayleigh, regiao na qual o feixe permanece constante, é definido

2
W 2 . C oA .

por zy = TO. E conveniente escrever a distancia z em termos de uma nova variavel

adimensional z = —, quando ela se encontra fora do foco. Assim, as grandezas que

20
dependem de z devem ser substituidas. Logo, temos que:

w? = wi(1 + 2?) (1.2.3)
R(z) = %(aﬁ 1) (1.2.4)
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Figura 1.4: Propagagao de um feixe Gaussiano. A figura mostra a direita o perfil de intensidade do feixe
no modo T E My (figura Retirada de ref. [21])

=

Os feixes Gaussianos nao seguem as leis da 6ptica geométrica pois eles sofrem um
alargamento transversal no feixe logo apés o ponto focal devido ao efeito de difracao. Esse

alargamento é representado por ¥ (Figura 1.4) e pode ser calculado através da relagao:

U= = (1.2.5)

1.3 Auto Modulacao de Fase Espacial (AMFE)

Um feixe Gaussiano ao se propagar através de um meio nao linear de espessura
L, sofre um deslocamento na sua frente de onda. Essa fase adquirida pode ser expressa

por[22]:
k(x? + y?)

(b(xvy) = oR

+ Ad(z,y) (1.3.1)

em que o primeiro termo da soma na equacao 1.3.1, representa a contribui¢ao da curvatura
do feixe Gaussiano determinada pelo raio de curvatura R. O segundo termo representa
a variacao de fase, devido a variagao transversal no indice de refracdo An(z,y), induzida

pelo feixe Gaussiano e é determinado por [19]:

L
Agp(x,y) = I€/ An(z,y, z)dz . (1.3.2)

0
Considerando, por exemplo, qualquer meio que possua uma resposta ao quadrado do
campo elétrico, An(x,y) = nal(z,y), onde ny é o indice de refragao nao linear, que origina

o efeito de AMFT e substituindo a intensidade do feixe Gaussiano, equagao (1.2.1) na



equacao (1.3.2) temos [19]:

(2* +v°)
26msPL T2

Ag(x,y) = , 1.3.3
o y) = 202! (133)
em que ngy ¢ o indice de refragdo nao linear.
o - - ) 2kns PL
Substituindo a equagao (1.3.3) na equacdo (1.3.1) e considerando A¢y = ———,
Wi

a variacao de fase no foco, encontramos a fase total adquirida pelo feixe ao passar pela

amostra, dada por [22]:

=)

k(22 + y?) N A(boe( 2

o(x,y) = SR

(1.3.4)

Ao interagir com a amostra e modificar o seu indice de refracdo, a frente de onda
do laser sofre uma auto-focalizagao ou uma auto-defocalizacdo dependendo do valor de
no. Quando ny > 0, o feixe sofre auto-focalizagdo e auto-defocalizacdo quando n, < 0. A
Figura 1.5 ilustra esses dois processos. Para o efeito de auto-focalizacao, o feixe de luz,
por possuir a parte central mais intensa, provoca um indice de refragdo mais intenso em
seu centro, relativo as suas extremidades. Este fato implica numa diferenca de caminho
optico que aumenta na regiao central do feixe, relativo as bordas fazendo com que o meio se
comporte como uma lente convergente, Figura 1.5 (a). Para o caso de auto-defocalizagao,
devido a combinagao de um valor negativo do ns e um feixe que possui intensidade maior
no seu centro, o meio se comporta como uma lente divergente, pois o indice de refracao é

menor no centro relativo as extremidades, Figura 1.5 (b).

Material
Frente de onda ni(r)

| .L{{/f’r’rr’ (1 1-, '-,‘all'\\'ulﬁ“a\‘-
COOLCEE e ) )
)

n, =0 : e

Anto-deslocalizacio

Auto-Tocalizagdo

S,

B
Sentido de propagacio

(b) I n(r) N\
-‘-\-‘--_- I ““““““‘ ‘ ‘ “ | T \:-\\I\?\II .“\II
= 1)) )]
s )y

n, <0 Gy

Figura 1.5: (a) Representacao dos efeitos de auto-focalizagio e (b) auto-desfocalizagdo sofridas por um
laser ao interagir com uma amostra que possua uma resposta ao quadrado do campo elétrico (figura
retirada da ref. [23]).

10



Quando o efeito de AMFE é muito intenso, ele distorce a frente de onda de tal modo
que surge um padrao de interferéncia, em forma de anéis, na luz transmitida A¢g > 2,

Ay

sendo o nimero destes aproximadamente igual a N ~ 5 [24]. A Figura 1.6 (a) mostra
uma ilustracao da formacao de anéis no perfil de intensidade, cujo meio nao linear esta
situado em z = 0. A Figura 1.6 (b), mostra um exemplo experimental de formagao de
anéis em um liquido contendo tinta diluida em dgua. Nesse caso, foi utilizado um laser de

Argdnio em 514nm, focalizado (z = 0) na amostra com uma poténcia de aproximadamente

180 mW, provocando o surgimento de cerca de cinco anéis.
(a) (b)

Lente

Amostra

A

Figura 1.6: (a) Ilustra o efeito de AMFT devido & variacgdo transversal no indice de refragdo (figura
retirada da ref.[25]). (b) Formagéo de padroes de anéis de interferéncia, devido ao efeito de AMFE, em
uma solucio contendo tinta e dgua (o = 4.6 cm ™).

Ao modular o indice de refracdo da amostra, o feixe sofre uma deflexao. Mate-
maticamente, a equagao que descreve a trajetoria de deflexdo de um raio que se propaga

em um meio nao linear com indice de refragdo An(r), em uma distancia r do seu eixo de

propagagao do feixe antes de incidir na amostra, é dada por [26]:

U(r) = a/A”(“) dz|. (1.3.5)

A Figura 1.7 faz uma ilustracao para o caso da interferéncia de raios que constituem
um feixe, que apods atravessar um meio nao linear saem paralelos, porém com diferentes
fases Ag, e Agy. Isto significa que dois raios incidindo em r, e 7, saem paralelos ¥(r,) =
U(rp) com o mesmo vetor de onda, e, portanto irao interferir [19, 24]. Esta interferéncia
sera construtiva ou destrutiva no plano de observacao, dependendo da diferenca de fase

serem multiplos pares ou impares de m, Ap(r,) — A¢p(r,) = mm , originando o surgimento
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de anéis [19]. Por esse motivo, o nimero de anéis é dado por:

Ago
N=—. 1.3.6
o (1.3.6)
A Figura 1.7 (a) ilustra o perfil da variacao de fase ¢(z,y) em funcao de r, da
equagao (1.3.4), onde A¢y = 4. Na Figura 8(b) mostra a derivada de ¢(z,y), onde

utilizando a equagao (1.3.4) e a equagao (1.3.5), é possivel escrever em termos de kngW(r).

6.
(b)

—_

3_
&
% \
<] a b
b

al

-6_ 1

2 -1 0 1 2

r

Figura 1.7: Efeito de AMFE (a) perfil de fase ¢ em funcao de r, para o caso A¢g = 4, em duas posigdes
diferentes a e b, apresentando fases Ag, e Agy, respectivamente. (b)kng¥ em funcio de (r) em que dois
feixes em posigoes diferentes a e b, propagam-se paralelamente com o mesmo angulo ¥(r), porém com
fases diferentes e que irdo se interferir no campo distante originando a formagao de anéis (figura retirada
da ref. [19]).

Passando a equagao (1.3.4) para coordenadas cilindricas e substituindo a equacao

(1.3.4) em equagao (1.3.5), obtemos:

7“2)
_o—
U(r) = all ﬁ — MA(;SOe( w? : (1.3.7)

kng | wr w3

para o caso particular z = 0, temos que (R = 00), logo:

W(r) = A¢Oe<_2;> | (1.3.8)



Por fim, aplica-se a integral de difracao para explicar o efeito de AMFE, com
o aparecimento de anéis no perfil de intensidade na direcdo radial no campo distante.
Para tanto, suporemos que um feixe Gaussiano incide em uma amostra opticamente fina

(L < zp), colocada sobre a origem, na qual a intensidade axial do feixe seja maxima.

Antes de passar pela amostra, a amplitude do campo elétrico do feixe Gaussiano é

dada pela equagao (1.2.2). Como a amostra se encontra em z = 0, o termo eitanfl(%) =1,
w 2P

% — 1, pois, no foco, segundo a equacio (1.2.3), w(z) = wy € Ay = |/ —. Dessa

w(z) Tw?

forma, temos que a amplitude complexa do campo antes de incidir na amostra é dada por

[13]:

( x%+y3) ( T+

2P\ w2 " 9R

gilx,y,z=0,t) =/—= e e , 1.3.9
(v.y )=\ = (1.39)
em que ¢; representa a amplitude do feixe antes de interagir com a amostra que se encontra

sobre o foco.

Logo apds a propagacao através do meio nao linear, a amplitude complexa do

campo elétrico no plano de saida da amostra serd [13]:

< aL) ( x3+y§> < ,x8+y8>
2P T 9 B 2 o ,
ee(x,y, 2 =0,t) =1/ ¢ 2 /e « e 2R ) st , (1.3.10)

al ~
2 ) representa uma atenuacao

em que « é o coeficiente de absor¢ao da amostra, o termo el
do campo devido a absorcdo pela amostra e e*@¥?) representa a variacao de fase causada

pela interacao com a amostra.

Aplicando a aproximagao de Fresnel (campo préximo) na equagao 1.1.1, a parte

exponencial da integral é dada pelos 4 primeiros termos da expansao:

PN N2
do1 = \/d2 + (z1 = 30)* + (Y1 — 0)* = d\/l + (xl 7 J;()) + <y1dyo) . (L3.11)

2

b b
Usando a expansao v1+b =1+ ) + -+ com (b — 0). Desta forma dy; é

escrita como:

(1.3.12)

2 2 2 2
do1—d(1+x1+y1 _%%W?/u%*%).

2d? d? 2d?
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e substituindo na equacao 1.1.1 temos:

, ( 22 +y? 170 + Yivo x3+y3>
—ird| 1+ +

242 A2 2d2
e(z1,y1) // cos(n - do1)et(xo, Yo)dxodyo.
L) =5 w%+y% Tt s Rt R ( 01)¢(o0, Yo)dzodyo
3@ &

(1.3.13)

Por fim, aplicando a aproximacdo de Fraunhofer (campo distante) zj + 5 < d,

—im(ml+y1 ) —i/@<7x%+y0)
cos(n -dg) =1, e 202 ) = ¢ 22 ) = 1 e substituindo a equacdo (1.3.10) na

equagao (1.3.13) podemos escrever o campo elétrico no campo distante como [13]:

(ab+ ud) yo)> <_m<fﬂ3+%2)+i¢<x,y,t>) (o)
e e dy

(w1, y1) C’/dx/ ( w 2R -
2
em que C = \/TPQZZ‘; ind (%)
w

O perfil da intensidade do feixe Gaussiano no campo distante, aproximacgao de

(1.3.14)

Fraunhofer, é dado por I(x1,y1,t) = |e(x1,1)|* e pode ser expresso na forma [13],

2
- ( (x0+y0)> <_m(x%+yg)+i¢(zyt)> ( , :1:1930+y1y0>
2 Y — ik

:Ey,:C’/dx/ w € 28 e d dy| ,

(1.3.15)

A equagao (1.3.15) reflete o efeito da mudanga de fase adicional causada pela
alteracao do indice de refracdo no padrao de interferéncia no plano de observacao e é
adequada para meios nao lineares em que a mudanca do indice de refragao é dependente
da intensidade (An = nyl). De fato, além do efeito Kerr, onde ny tem origem eletrdnica,
existem varios outros mecanismos fisicos [27-30], que podem induzir altera¢oes no indice
de refragao, proporcional a intensidade da luz no meio [22]. Como exemplo, podemos citar
o efeito Kerr de origem térmica. De acordo com a equagao (1.3.15), ndo importa a origem
do efeito Kerr que esta agindo sobre a amostra, o padrao de interferéncia observado no
plano de observagao serao iguais, desde que as mudancgas de fase adicionais sejam idénticas
[22]. Ou seja, o efeito de deslocamento adicional sofrido pela frente de onda, causado pela
alteragao do indice de refracdo no campo distante é apenas relevante para a magnitude

do deslocamento da frente de onda produzido apds a passagem do feixe pelo meio.
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De forma resumida, a equacao (1.3.15) pode ser usada para calcular a distribui¢ao
de intensidade do campo distante quando a alteragao do indice de refragao é proporcional

a intensidade da luz induzida por vérios mecanismos diferentes [22].

1.3.1 Variacgoes do indice de refracao devido a efeitos térmicos

Quando a nao linearidade ocorre em um liquido devido a efeitos térmicos, o indice
de refracdo do material possui uma dependéncia com a temperatura, provocada pela
absorcao da energia do laser incidente. Surgird neste caso, uma distribuicao radial de
temperatura na amostra semelhante ao perfil Gaussiano da intensidade do laser. Esse
perfil induz uma variacdo no indice de refracdo que tera o mesmo perfil de variagao da

temperatura [31]. A vari¢do no indice devido a efeitos térmicos pode ser escrita como:

d
n(r,t) = no + 2 AT(r,t) | (1.3.16)
ar
em que ng ¢ o indice de refracao linear, d—; é o coeficiente termo-éptico e AT é o gradiente

de temperatura que sera explicado na se¢ao abaixo.

Quando um feixe incide sobre uma amostra, parte da sua energia é absorvida e
convertida em calor devido os processos de decaimento nao radiativos. Logo, pode-se
escrever o calor gerado por unidade de comprimento e por unidade de tempo entre as

distancias do eixo r e r + dr como:
Q(r) = 2mad (r)rdr, (1.3.17)

em que « é o coeficiente de absorgao e I(r) é dado pela equagao (1.2.1). No caso da
técnica de DC, o laser de excitagdo atua como fonte de calor na amostra, gerando uma
distribuicao de temperatura com simetria radial, devido ao perfil de intensidade do laser,

AT(r,t) em fungao do tempo.

A difusao de calor em um meio isotrépico com calor especifico ¢, e de densidade p

e condutividade térmica K, pode ser escrita como [32]

pcpaaT [AT(r,t)] — KV [AT(r,t)] = Q(r). (1.3.18)
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A solugao da equagao (1.3.18), para um meio infinito (nas diregoes axial e radial),
tem as seguintes condigoes de contorno: AT(r,0) = 0, ou seja, ndo hé variagoes de
temperatura na amostra antes da formagao da lente térmica e AT (oo, t) = 0 para t > 0,
ou seja, para grandes distancias a partir do centro do feixe o calor ja foi totalmente

atenuado, e pode ser dada por [33]:
oo t
AT (r,t) = / / Q) G(r,r, ) drdt | (1.3.19)
00

em que G(r,r,t) é a fun¢do de Green, de um material com difusividade térmica D = —
PCp
dada por:
(r2 +1°)
4Dt

1
T ankt ©

Glrr 1) 7 (27;7:) , (1.3.20)

sendo Jy uma funcdo de Bessel modificada de ordem zero {jn(a:) =i " jn<ll‘)}

Substituindo as equagoes (1.2.1), (1.3.17), (1.3.20) em (1.3.19) vemos que o au-

mento da temperatura na amostra pode ser escrito como:

92 (r? + 7"2)

oo t
2P - 1 4Dt
AT(r,t) ://27ra e W(2)
00

T
Jo <2Dt’> rdrdt, (1.3.21)

usando a equacao de Watson [34]:

a2
7 eyl - 1\ 3%)
/Jo(ar’) (P gy = e\ P , (1.3.22)
2p?
0
Realizando as seguintes mudancas de variaveis:
wr 9 2 1 )
= =—+-— 1.3.23
“~ oDt ¢ b <w2 T iDr (1.3.23)

e substituindo na equagao (1.3.21), que descreve a distribui¢ao de temperatura na amostra,
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tem-se que:

E
¢ T
AT(r ) = 220 / (1) dt | (1.3.24)
ol )
te

2

w 7/ . 7 .
sendo t. = D a constante de tempo térmico caracteristico. Essa constante representa o

tempo de formacao do efeito de lente térmica.

Substituindo a equagao (1.3.24) na equagao (1.3.16) encontra-se o indice de re-
fracdo dependendo da temperatura em um material com linearidade de origem térmica,

dado por:
2r?
(/J2

2Pa dn [ 1
2 4T 20
TTPCpW dTO <1+>

n(r,t) =ng +

dt . (1.3.25)

O calor gerado pela absor¢ao, modula o indice refracao dado pela equacao (1.3.25),
: : . dn -

fazendo com que o meio se comporte como uma lente térmica. O sinal do aT na equagao
(1.3.25) ird dizer se o indice de refracao ird diminuir ou aumentar com a temperatura, fa-
zendo com que a amostra se comporte como uma lente térmica convergente ou divergente.
Lembrando que o indice de refracao é dado pela razao entre a velocidade da luz no vacuo
e a velocidade da luz no meio em que se propaga, isso indica que conforme o indice de
refracao aumenta, a velocidade da luz no meio diminui e a frente de onda do feixe sofre
um atraso [35]. Esse atraso pode ser entendido como um aumento do caminho éptico, que
devido a distribuicao de intensidade de um feixe Gaussiano, aumenta na regiao central do
feixe, relativo as bordas, fazendo com que o meio se comporte como uma lente convergente
(Figura 1.5 (a)). Se o indice de refracao diminuir, a velocidade da luz no meio aumenta,
e o feixe ganha uma fase adicional, ou seja, esse ganho de fase é devido a reducao do

caminho éptico, mais intenso no centro do feixe, em relacao as bordas, fazendo com que o

meio se comporte como uma lente divergente andlogo ao representado na Figura 1.5 (b).

1.3.2 Diferenca de Fase

Ao interagir com a amostra, o feixe Gaussiano sofre uma mudanga no caminho
6ptico devido a variacdo do indice de refracao do meio com a temperatura, desta forma,

as frentes de onda deste feixe se propagam através de caminhos 6pticos diferentes, de
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maneira que a fase relativa entre elas se altera ao longo do raio da amostra. A Figura
1.8 ilustra um feixe Gaussiano, em uma visao lateral, na forma de um cilindro com um
gradiente de indice de refragao, representado pelo degradé de cores do eixo (amarelo) para

a superficie (azul) [36].

v

Figura 1.8: Representacao das frentes de onda de laser Gaussiano (figura retirada da ref. [36]).

Na Figura 1.8, as frentes de ondas representadas pelas setas, estdo associadas a
diferenca de fase ¢, que vai depender da posicdo r dessa frente de onda em relacdo ao
centro do feixe e do indice de refracao n do meio nessa posicdo. Essa diferenca de fase

existe também entre as frentes de onda, e é dada pela expressao [37]:
L
T
&, (r,t) = 7/ n(0,1)] dz (1.3.26)
0

em que ¢, (r,t) é a diferenca de fase induzida termicamente e da qual obtemos uma nova

expressao substituindo a equagao (1.3.25) na equagao (1.3.26)

272
2
. W
4PaL dn ( (1+%))
t - te dt 1.3.2
o, (rt) = Spe,? T 0 ( ) e : (1.3.27)

4K
e lembrando da definicio de ., isolando w? = t,— e substituindo na equacio (1.3.27)

PCp
temos
22
w?
. Wt
T(r,t)zﬁ/—, e\ (1) dt | (1.3.28)
e t 2t
€0 (1 + —)
te
em que [37]
Pal dn
b= (1.3.29)

O parametro 6 é proporcional a diferenca de fase no feixe induzida pelo gradiente de
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temperatura.

Ao substituir a diferenca de fase de origem térmica, dada pela equagao (1.3.28) no
célculo da intensidade do campo elétrico na presenga de anéis de interferéncia (equagao
1.3.15), é possivel realizar o célculo numérico do efeito de AMFE de origem térmica. Na

Figura 1.9 é apresentado um exemplo de aplicacdo da equacao (1.3.15), realizado por

Karimzadeh [38].

ﬁ
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Figura 1.9: Célculo Numérico do efeito de AMFE para a formacao de anéis no plano de observacao
quando: (a) § = —4n, (b) § = —6m, (¢c) 0 = =87 e (d) § = —107 (Figura retirada da ref. [38]).

De acordo com a Figura 1.9 é possivel observar que a intensidade do feixe de luz
no campo de observacao estd mudando em acordo com a fase dada pela equagao (1.3.29),

que é dependente principalmente da poténcia do feixe incidente [12].

1.4 Breve Abordagem Histérica da Difracao Conica

Quando um feixe Gaussiano passa através de um meio nao linear, um padrao de
distribuicao de intensidade em forma de anel concéntrico tende a se formar em plano
de observagao. Este fendmeno despertou um grande interesse entre pesquisadores desde
que Callen [39] observou pela primeira vez uma distribuicao de intensidade em forma de
anéis no plano de observagao de um feixe laser de He — Ne passando por um liquido nao
linear de C'Sy, em 1967. Um fenémeno parecido foi observado por Durbin [24] em 1981,
em cristais liquidos. Depois, esses padroes de interferéncia em forma de circulo foram
observados em muitos meios nao lineares. Os fendmenos observados em experimentos

sdo, na maioria, um conjunto de anéis concéntricos [24, 26, 39, 40]. A principal diferenca
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entre esses padroes, é que a area central de alguns é escura, enquanto a area central dos
outros é clara. Durante anos, os pesquisadores tentaram explicar esses fendmenos com
base nas experiéncias observadas [22]. Em 1984, Santamato [40] explicou o padrao de
interferéncia com um ponto brilhante na parte central observado atras de um filme de
cristal liquido. Ele descreveu a auto modulacao de fase espacial produzida pelo laser ao
passar por um filme de cristal liquido, por meio de uma integral de difracao e discutiu o
efeito da curvatura da frente de onda na estrutura do anel. Mais tarde, Yu [41] analisou o
fendmeno do ponto escuro no padrao de interferéncia causado pela divergéncia de um feixe
Gaussiano ao passar através de um meio nao linear e considerou que a auto modulacao
de fase sofrida pela frente de onda do laser, divergéncia, era o resultado da mudanca no
indice de refracao causada pelo calor induzido na amostra, mas eles nao discutiram como

a distribuicao da intensidade se dava no plano de observacao.

Em 2005, Deng [22] estudou a formagao e evolugao do padrao de interferéncia do
feixe Gaussiano que passa através de um meio nao linear, opticamente fino, por calculo
numérico usando a integral de difracao de Fresnel-Kirchoff. Os resultados dos calculos
numericos mostraram que, quando um feixe Gaussiano passa através de um meio nao
linear divergente, ou seja, o indice de refracao é modulado de tal forma a divergir a frente
de onda do laser e o padrao de distribuicao de intensidade no plano de observagao é uma
série de anéis de interferéncia com o centro escuro e com um tamanho de distribuicao
maior; enquanto que quando um feixe Gaussiano passa através de um meio nao linear
convergente, no qual o indice de refracdo é modulado de tal maneira a fazer com que a
frente de onda do laser sofra uma focalizacao, o padrao de distribuicdo de intensidade
no plano de observagao é uma série de anéis de interferéncia finos com um ponto central
brilhante e um tamanho de distribuicao mais estreito. Desde entao, os modelos tedricos
sobre o efeito de auto modulacao de fase estao se tornando cada vez mais refinados.
Como exemplo, Ramirez [42], calculou a intensidade no campo distante para diferentes:
1) posigoes da amostra em relacdo a cintura do Feixe Gaussiano, 2) deslocamentos de
fase néo lineares méximos e 3) valores diferentes do indice de refracao fotoinduzido. Um
resultado importante nesse trabalho é que o nimero de anéis nao esta apenas relacionado
com a mudanga de fase maxima; este nimero também esta relacionado com a posicao da
amostra em relagao a cintura do feixe. Por fim, em 2012, Karimzadeh [38] fez um modelo

tedrico para incorporar os efeitos de convecgao sofridos durante os experimentos.
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O artigo de Nascimento e colaboradores [43] de 2006 relaciona os calculos numéricos
com os experimentos a uma relacao linear entre o nimero de anéis gerados e o desvio de
fase sofrido em um meio nao linear. Essa relagao linear com o desvio de fase e com a

intensidade do feixe, niimero de anéis, constituem a base da técnica de Difragdo Conica.

A técnica de Difragdo Conica surge em 2009 com Pilla [12] e colaboradores. A
técnica baseia-se na contagem dos niimeros de anéis surgidos no campo distante, plano de
observacao, devido ao efeito de AMFE induzido termicamente. Nesta técnica o nimero
de anéis depende da fase adicional sofrida pela frente de onda do laser, ao passar por uma
amostra, e possui uma relagao linear com a intensidade do laser, Pilla, tendo conhecimento
dessas questoes e do artigo [44], que demonstra o desvio de fase da frente de onda, propds
a técnica de DC. Desde entao, a técnica vem sendo empregada na caracterizagao de

materiais.

A Difracao Conica vem sendo utilizada na caracterizagdo de efeitos térmicos, fra-
¢ao de energia convertida em calor (¢) e a eficiéncia quantica de fluorescéncia (1) e na
caracterizacao de efeitos eletronicos, ng, indice de refragdo nao linear eletronico e suscepti-
bilidade nao linear de terceira ordem X(g). Para os materiais que possuem nao linearidade
de origem térmica, a DC vem sendo empregada em varios materiais, tais como: Pontos
quénticos [3, 12, 45], e corantes naturais [46, 47]. Para os materiais que possuem nao line-
aridade de origem eletronica, a DC vem sendo empregada em varios materiais, tais como:
efeitos nao lineares do grafeno [48], nanosheets [49, 50], nanoparticulas [51] e nanotubos

de carbono [52].

1.4.1 Abordagem Teérica da DC

Os padroes de anéis de interferéncia observados no plano de observagao no perfil
do feixe laser ap6s o propagagao em um meio nao linear devido a AMFE (induzida ter-
micamente) sao denominados de difragao conica (Figura 1.10) [3],[12],[45]. Normalmente,

esses anéis surgem quando o efeito termico ¢é alto (¢(r,t) > 27).
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Figura 1.10: Tlustracao do efeito de AMFE em um liquido e da geometria de formagao da Técnica de
Difracao Cénica.

De acordo com a Figura 1.10, nota-se que a amostra esta se comportando como
um meio nao linear térmico para o feixe. Por se tratar de um material liquido, o feixe
sofre um efeito de auto-defocalizagdo na sua frente de onda (Figura 1.5, Segao 1.3). Os
anéis observados sao matematicamente descritos pela equagao (1.3.15). Sendo assim, a

diferenca de fase de origem térmica do feixe que interage com a amostra pode ser expressa

na forma:
POzLeff dn
0= ——"p— 1.4.1
o PIT (1.4.1)
que foi reescrita a partir da equacao (1.3.29) acrescentando o termo ¢ que é a fragao da
1— —alL
energia absorvida transformada em calor, e a substituicao de L por L.ff = L)
o

que ¢ a espessura efetiva da amostra normalizada pelo coeficiente de absor¢ao da amostra.

Para materiais que nao apresentam fluorescéncia, consideramos que toda a energia
incidente esta sendo transformada em calor, ¢ = 1. Se o material apresentar fluorescéncia,

@ € reescrito, como:

n=(1- ¢)<A;m> , (1.4.2)

em que 1 ¢ a eficiéncia quantica de fluorescéncia, A\ o comprimento de onda de excitagao

e (Aem) € 0 comprimento de onda médio de emissao dado por

TAI(A) dA

O (1.4.3)
T I(\)dx
Az

Como ja foi discutido na Segao 1.3, o feixe por ter varias frentes de ondas (Figura

1.8) e cada uma dessas frentes sofrerem um desvio, ao sairem paralelas (U(r,) = U(ry)),
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com o mesmo vetor de onda, irdo se interferir quando a diferenca de fase entre eles forem
multiplos inteiros de 7, ou seja, A¢p(r,) — Ap(r,) = mm. Por esse motivo, o nimero
de anéis para uma mudanga de fase induzida termicamente, ¢ determinado substituindo
Ago, na equagao (1.3.6), pelo ¢, da equagao (1.3.28) [44]. Desta forma o nimero de

anéis pode ser determinado em fungao da poténcia do laser como [24]:

_ aLey dn
oK ANTdT

(1.4.4)

Um estudo realizado em 2009 por Pilla e colaboradores [12] mostra que o perfil
de distribuigao da intensidade do feixe se modifica com a variagdo da poténcia (Figura
1.11 (a)). O calculo numérico mostrou o aumento linear do nimero de anéis em fungao

da poténcia do feixe de excitacao (Figura 1.11 (b)).

(1]

Figura 1.11: (a) Predi¢do numérica da intensidade em funcdo da poténcia de excitagdo do laser. (b)
relacdo do nimero de anéis em fungdo da poténcia (Figura retirada da ref. [12]).

Utilizando a equagao (1.4.4) que descreve a relagao linear entre N versus P, pode-

se definir o coeficiente angular da reta, como sendo o parametro § dado por,

. OéLeff dn
b=\ ar

(1.4.5)

o parametro 3 é de fundamental importancia na aplicacao da técnica de DC.
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1.5 Interferometria Optica

1.5.1 Principio da Superposicao

O Principio da Superposicao, no qual o campo elétrico total E’; em qualquer ponto
do espaco em que duas ondas ou mais ondas se sobrepoem, é igual a soma vetorial das

ondas incidentes.

O fenomeno de interferéncia 6ptica é baseado no principio da superposicao e con-
siste na interacao entre duas ou mais ondas eletromagnéticas, com geragao de um padrao
no qual a intensidade total pode ser maior ou menor que a soma das intensidades dos

campos individuais que se superpuseram [15].

Como a interferéncia 6ptica pode ser descrita em termos da superposi¢ao do campo
elétrico, efeito que ocorre em ondas coerentes, sera apresentado abaixo o efeito em ondas

monocromaticas.

O principio da superposicao permite construir o campo elétrico E_T) , gerado por
ondas eletromagnéticas, monocromaticas e coerentes, em uma regiao arbitraria do espaco,
a partir dos campos individuais das ondas eletromagnéticas, E;, Fs,- - - geradas por fontes
independentes (S; e S2) . Considerando que as ondas eletromagnéticas sdo linearmente
polarizadas, podemos escrever os campos eletromagnéticos como:

E =E, -¢l(Ffmwits) (1.5.1)

1 01

E, =B, - (R 7wits) (1.5.2)

—_ —_ . o —> —>
em que E, e £, representam as amplitudes dos campos eletromagnéticos, k, e k, os veto-
res de onda, w a frequéncia angular e, €, e ¢,, representam as fases adicionais adicionadas

nos campos elétricos.

O campo resultante ETT) , vem da superposicao de El) e E; , ou seja, da adicao

. — —> —> —>
vetorial £, = E/, + I,. Dessa forma, podemos escrever o campo resultante £, como:

B, = |Eg - (@ 70) 4 By (B TH) | L gmint (1.5.3)

24



A Figura 1.12 mostra os campos E: e F?; provenientes das fontes Sy e Sy, respec-
tivamente, e a superposi¢do dos campos, regides de claro (Méx) e escuro (Min) no plano

de observacao.

Ml
Wi
M
Wldx
Mix
AL M

L B

Figura 1.12: Ondas produzidas por duas fontes pontuais S; e Sy que se sobrepoem no plano de obser-
vagdo, regides de claro (Max) e escuro (Min).

A intensidade I de uma onda monocromatica é definida como a quantidade de
energia a qual passa, em uma unidade de tempo, uma unidade de area perpendicular a

direcao do fluxo de energia. Para uma onda plana, tem-se:
— 2
I =coc{| E]), (1.5.4)

-

em que €y ¢ a permissividade do vacuo e ¢ a velocidade da luz no vacuo. Como o E é um
, . . , 2

numero complexo, podemos utilizar a propriedade do quadrado do médulo <|z| =z- z*)

Logo, a equagao (1.5.4) pode ser reescrita da seguinte maneira:

I =eoe(E; + E7) = eocl(E, + ) - (B, + ), (1.5.5)
logo
—> 2 — 2 ——> ——>
I =coc(|E,| +|B| + E,E +E.E,), (1.5.6)

|
|

I=1+1,+z0c(E,-E +E -E), (1.5.7)
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— —> — —>
sendo os dois ultimos termos responséveis pela interferéncia. Escrevendo E,-ET e I, - B

da (1.5.7) com o auxilio das equagdes (1.5.1) e (1.5.2), obtém-se:

e fwt+52) . ETOI) . ei(ﬁ;?ﬂmﬂrsl) (158)

desta forma:

(B, ) = (B, - By - LG Terre)] (1.5.9)
€
(E, - E.) = (B, - B, ¢ |G -mD 7)) (1.5.10)

e substituindo os termos das exponenciais por 9:

§= (R =R T+(e,—e), (L5.11)

em que 0 representa a diferenca de fase entre as ondas. Supondo que E’Z e E—O_; sao

—> 2 . .
paralelos, lembrando que: I, = go¢( Ye I, = goc(|E,| ), e utilizando € + 7% =

2 cos(9), pode-se escrever a intensidade da seguinte maneira:

I'=1+1,+2/I -1,cos(d), (1.5.12)

—

onde o ultimo termo, da equagdo (1.5.12) é o resultado da mistura dos campos E, e
E; , variando com a diferenca de fase entre os campos e dando origem ao fenémeno de

interferéncia [53].

Analisando a equagao (1.5.12) percebe-se que a intensidade apresenta méaximos

quando:
0 =0,2m,4m,--- = (2mm)

2
[maz:II+[2+2 Il.[2:<\/[71+\/[72>

ou seja, quando 6 = 2mm, com m = (1,2,3,---), tem-se uma interferéncia construtiva,

(1.5.13)

pois devido ao ultimo termo da equagdo (1.5.12), a I, ¢ maior que a soma (I, +1,). Por

outro lado, quando:

d=0,3m,5m,---=(2m+ 1)

L, =1 +1,- (/ /)
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tem-se uma interferéncia destrutiva, pois I . ¢é menor que a soma (I, + I,). A Figura 14
mostra como a intensidade I estd variando com a diferenca de fase 4.

1(3)
A

— I =1+ L +2 /1,

I..=0L+L-2/1,

| | | | | | -5
—57 3w -—mT 0 7 37 S

Figura 1.13: Intensidade dos campos superpostos em fungio da diferenga de fase (figura retirada da ref.
54]).

—_—  —

No caso particular, quando as amplitudes das duas ondas sao iguais, £,
)
isto é, I, = I, = I, e utilizando a identidade trigonométrica (1 + cosd) = 2 cos” 2), a

equagdo (1.5.12) reduz-se a forma:
2 6
I =4Iy cos 5 (1.5.15)

A Figura 1.14 mostra como a intensidade I esta variando com a diferenca de fase o

de acordo com a equacgao (1.5.15) e ilustra o padrao de interferéncia que surge no anteparo.

> 5
-7 0 7 37

—S57 3= Sm

Figura 1.14: Acima, a intensidade associada ao cosseno-quadrado e a diferenga de fase. Abaixo, uma
idealizacao das franjas de interferéncia associado ao cosseno-quadrado na interferéncia de duas ondas
eletromagnéticas (figura retirada da ref. [54]).
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1.5.2 Interferometro de Mach-Zehnder

Em algumas aplicacoes, é desejavel ter um arranjo 6ptico em que dois feixes viajam
por caminhos 6pticos diferentes antes de serem recombinados, produzindo um padrao de
interferéncia [55]. Este requisito levou ao desenvolvimento de uma série de interferémetros.
Nessa classe de dispositivos interferométricos que utilizam dois feixes, costuma-se dividir
a frente de onda do laser e isto pode ser realizado de diferentes maneiras e configuragoes
[53]. As configuracoes mais conhecidas nessa classe de dispositivos interferométricos, sao

os interferdmetros de Michelson, Mach-Zehnder e Sagnac.

O interferdmetro de Mach-Zehnder (IMZ) foi proposto por Ludwig Zehnder em
1891 [1] e foi posteriormente modificado por Ludwig Mach em 1892 [2]. O interferémetro
foi criado utilizando o fenoémeno de interferéncia da luz para medir a diferenga de fase
entre dois feixes de luz, no qual um dos feixes tem seu caminho éptico alterado pela
presenca de uma amostra [56]. Conforme ilustrado na Figura 1.15 a estrutura basica do
interferometro de Mach-Zehnder é composta por dois divisores de feixe (50% do feixe é
refletido e os outros 50% transmitido) e dois espelhos refletores. O feixe de luz coerente
proveniente do laser tem sua frente de onda dividida em dois percursos 6pticos, um em
cada ramo, apos ser colimada e passar pelo primeiro divisor de feixe DF,. Os dois feixes
divididos sao refletidos para o segundo divisor de feixe DF, pelos espelhos F, e E, de
forma a se recombinarem. O padrao de interferéncia pode ser observado em qualquer um

dos detectores (DT, ou DT,) ao variar a posi¢do de um dos espelhos [53].

Laser

DT,

DT,
Figura 1.15: Unidade bésica do IMZ (figura retirada da ref. [56]).
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O IMZ vem sendo utilizado para determinar o indice de refragao [57] e o coeficiente

n
termo-6ptico (dT) [14] de amostras transparentes.

1.5.3 Determinacio do Coeficiente Termo-Optico utilizando o

interferometro de Mach-Zehnder

A interposicao de um objeto em algum dos bracos do interferémetro, resultard em
uma diferenca no comprimento do caminho 6ptico entre os feixes, causada por exemplo,
pela variacao do indice de refracao, gerando um padrao de interferéncia conforme ilustrado

na Figura 1.16.

Laser

\L Amostra

B ‘ DF,

Figura 1.16: Tlustra a figura de interferéncia causada pela interposicdo da amostra em um dos bragos
do interferémetro (Figura retirada da ref. [56]).

Detector

Sinal para o Computador

Utilizando o interferometro de Mach-Zehnder é possivel calcular o coeficiente
termo-optico de amostras liquidas e transparentes. No interferémetro, a diferenca de fase

entre os feixes é dada pela equagdo (1.5.11) que pode ser reescrita da seguinte maneira:
§=(r —F) T, (1.5.16)

em que foi considerado que nao existe diferenga de fase adicional, ou seja, (¢, — e, = 0).
Levando em conta a corre¢ao no comprimento de onda causado pela presenca da amostra,

e que 7 = L1, onde L representa a espessura da cubeta, temos que:

5= 2;(71—1)[/, (1.5.17)

em que n representa o indice de refracdo da amostra e A o comprimento de onda no
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vacuo. Variando a temperatura, tanto n quanto L mudam, como uma conseqiiéncia da
dn

dT
temperatura, tanto n quando L devem ser corrigidos. Essa corre¢ao é dada por:

expansao térmica e do efeito termo-6ptico ), respectivamente. Devido a variagao na

dn
= —AT 1.5.1
n=mn,+ on (1.5.18)
e
L=1L,(1+«a,AT) (1.5.19)

em que ng e Lo sdo indice de refragdo e comprimento da cubeta, respectivamente, na tem-

peratura inicial, o, é o coeficiente de expansao térmico, e AT a variagao da temperatura.

Utilizando um aquecedor termoelétrico (TEH) com base no efeito Peltier para
alterar a temperatura da amostra e substituindo as equagoes (1.5.18) e (1.5.19) na equagao
(1.5.17), temos que:

5 2; Kn + :ZL,AT> _ 1] ALy(1 + a, AT)] (1.5.20)

e considerando a, = 0, pois a cubeta nao sofre expansao térmica em suas dimensoes, a
diferenca de fase pode ser escrita como sendo

2

5:
A

[(no — 1)+ %AT} L,. (1.5.21)

A interferéncia serd construtiva ou destrutiva, dependendo da diferenca de fase

serem multiplos pares ou impares de 7. Logo, temos

= mm, (1.5.22)

Substituindo a equagao (1.5.21) na equagao (1.5.22) encontramos a expressao para

o coeficiente termo-optico utilizando o interferémetro de Mach-Zehnder, dada por

dn A

dn _ o 1.5.23
ar ~ ""2L AT, (1.5.23)

em que AT, ,, representa a diferenga entre um maximo e minimo consecutivo de tempe-

ratura, neste caso m = 1 [14].

30



Capitulo 2

Técnicas Experimentais

Neste capitulo sao apresentadas as técnicas experimentais utilizadas e seus respec-

tivos procedimentos de calibragdo com um material conhecido na literatura.

2.1 Interferé6metro de Feixe Duplo de Braco Unico

o . : o dn\ , . .
A determinacao do pardmetro de coeficiente termo-6ptico T é muito impor-

tante na aplicacao da técnica de DC. Para medir esse parametro utilizamos um interfero-

metro de feixe duplo de braco tinico semelhante ao interferémetro de Mach-Zehnder.

A configuracdo experimental utilizada nesse trabalho é semelhante a Figura 2.1.
O equipamento utiliza um laser de diodo em 532 nm, que incide sobre um divisor de feixe
(DF1) de vidro. Devido ao seu processo de fabricagao, o divisor de feixe possui superficies
planas e paralelas permitindo reflexdo do feixe, com quase a mesma intensidade. Neste
esquema, a luz proveniente do laser é refletida pela primeira e pela segunda face do (DF1),
gerando dois novos feixes, que seguem os caminhos 1 e 2, mostrados na Figura 2.1. O feixe
que segue o caminho 1, sofre reflexdo na primeira face do (DF1), passa pelo interior da
amostra e sofre reflexdo na primeira face e segunda face do (DF2). A primeira reflexao no
(DF2), do caminho 1, é desprezada e a segunda reflexao é direcionada para o fotodetector
Mach-Zehnder (FDMZ). O feixe que segue o caminho 2, sofre reflexdo na segunda face
do (DF1), ndo interage com a amostra e sofre reflexao nas primeira e segunda faces do
(DF2). A primeira reflexdo no (DF2), do caminho 2, é direcionada para o (FDMZ) e a
segunda reflexdo, tem uma parte desprezada e uma parte direcionada para um detector

de normalizacdo (DN) que tem a fungao de corrigir qualquer flutuagao de intensidade no
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laser. Apds todas essas reflexdes, os feixes 1 e 2 se encontram na primeira face do (DF2)
com uma diferenca de fase dada pela equagao 1.5.21 e seguem juntos até o (FDMZ), que

faz a leitura da interferéncia gerada pela interacao dos feixes.

1956

Samples DF,

Beam1 ﬁ

FDMZ

Figura 2.1: Aparato experimental do Interferémetro. DF1 e DF2 sdo os divisores de feixe e FDMZ e
DN sao fotodetectores de silicio (Figura retirada da ref. [14]).

A Figura 2.2 mostra uma fotografia do experimento. Sobre uma ceramica, qua-
drado branco no centro da foto, ¢ fixado um suporte em forma de U, contendo o liquido
que provoca uma variacao no percurso 6ptico, devido a mudanca do caminho 6ptico,

consequéncia de alteragoes no indice de refracao.

Figura 2.2: Mostra o suporte de cobre, em forma de U, contend uma cubeta com agua destilada
utilizada na calibracao do sistema.

A medida que a temperatura da amostra sofre alteracdes, tanto n como L também
sofrem alteragoes, como consequéncia do efeito termo-optico. A medida que a tempera-
tura da amostra ¢é alterada, modifica-se a diferenca de caminho 6ptico e consequentemente
a diferenca de fase. Essa diferenca de fase faz surgir um padrao de franjas de interferéncia,

como mostrado na Figura 2.3, no (FDMZ). O padrao de interferéncia visto no (FDMZ) é

32



interpretado por um moédulo de aquisigao de dados (DAQ) e analisados por um compu-
tador que possui o software LabVIEW. A DAQ além de interpretar o sinal de mudancas

na intensidade do detector também controla a temperatura do dispositivo TEH.
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Figura 2.3: Padrao de franjas de interferéncia para o interferdmetro de feixe duplo de brago tinico para
amostra de agua destilada.

Utilizando a Figura 2.3 para encontrar os maximos e minimos das franjas de inter-
feréncia obtidas ao variarmos a temperatura, encontra-se o AT),,. Substituindo o AT, ,
na equagao (1.5.23) determina-se os valores do coeficiente termo-éptico em fungao da tem-

peratura. Os valores de obtidos para a agua destilada em diferentes temperaturas

dr
sao apresentados na Figura 2.4.
o o H,0- Atago
© o  H,0 - WMach-Zehwder
o

-0,6 -
o
in o
‘%J 0,9
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Figura 2.4: Coeficiente termo-éptico para dgua destilada obtido com o Interferémetro de duplo feixe de
brago tnico (circulos pretos) e um refratémetro comercial (circulos brancos).
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De acordo com o grafico da Figura 2.4, os circulos preenchidos com a cor preta
mostram resultados obtidos para agua destilada colocada em uma cubeta de 1 mm de es-
pessura na faixa de 22 —50°C , enquanto os circulos sem preenchimentos sao os resultados
obtidos com um refratémetro comercial de alta precisao (Atago RX5000-«). As barras

de erros estao relacionadas as incertezas na obtengao de (AT),,,), quando substituimos

MZ

o valor da diferenca entre os maximos e os minimos do gréfico de interferéncia (AT,,,),

semelhante ao ilustrado na Figura 2.3, na equagao (1.5.21).

2.2 Difragdo Coénica (DC)

2.2.1 Técnica de DC manual

Para utilizar a técnica de DC foi montado um arranjo experimental igual ao ilus-
trado na Figura 2.5. Os elementos apresentados na figura sao respectivamente: laser de
Argonio (Ar), espelhos (M), polarizador (P), lente convergente (L) de distdncia focal de
20 e¢m, amostra (S), plano de observagao (O) e (d) distdncia entre a amostra e o plano de

observacao.

g 125E]

M 10
Figura 2.5: Aparato experimental da técnica de DC, onde (Ar) é o Laser de Argdnio, (M) s@o espelhos,
(P) Polarizador, (L) Lente Convergente, (S) Amostra, (O) plano de observagio e (d) distancia entre
amostra e plano de observagdo. Medidas de formagio de anéis em uma amostra um PQ de CdSe/CdS
em uma cubeta de 2 mm com uma poténcia de 220 mW.
Para a realizacao das medidas de formagao de anéis, deve-se colocar a amostra
de interesse na posicao focal da lente convergente. Em seguida, o polarizador é girado

manualmente, aumentando a poténcia do feixe de excitacao até surgir o primeiro anel, no

campo distante. Assim que o anel surgia no campo distante é anotado o valor de poténcia
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que correspondia a esse anel. Em seguida, o procedimento é repetido aumentando a
poténcia do laser até o surgimento do segundo anel, e assim sucessivamente até a poténcia
da fonte de excitagao alcancar o seu valor maximo sem danificar a amostra. Ou seja, para
cada anel existe uma poténcia associada de acordo com a equagao (1.4.4). Esta equagao
mostra que existe uma relagao linear entre o niimero de anéis e poténcia, e a partir dessa
relagao linear foi possivel determinar o coeficiente angular de 5 (equagao (1.4.5)) e desta

forma os pardmetros termo-6pticos dos PQs [3].

A técnica DC foi otimizada, e no item abaixo é apresentado a técnica de DC
automatizada. A técnica DC proposta em 2009 [12] apresenta dificuldades experimentais
como determinar o ponto certo do surgimento dos anéis. A determinacao do ponto de
surgimento do anel é de suma importancia, para as incertezas dos parametros obtidos de
coeficiente angular 5. Portanto otimizou e possibilitou a aplicacao da técnica com maior

rapidez da coleta dos dados.

2.2.2 Técnica de DC automatizada

A Figura 2.6 apresenta de forma simplificada o aparato experimental usado na

coleta de medidas na técnica de DC.

T

| ADC

Figura 2.6: Aparato experimental utilizado na Técnica de DC.
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O laser de Argonio incide perpendicularmente sobre uma lente divergente. Logo
apés passar pela lente e sofrer uma desfocalizacao, o feixe Gaussiano passa por um polari-
zador que esta acoplado a um motor de passo, que por sua vez é controlado pelo moédulo
de aquisigao de dados (NI myDAQ), que controla a intensidade do feixe através da rotagao
do polarizador. O motor de passo a cada vez que o programa é executado promove uma
rotacao de 90 °C no polarizador, variando a intensidade do feixe de um valor minimo até o
valor maximo. Ao passar pelo divisor de feixe, o feixe Gaussiano tem uma parte refletida
e uma parte refratada. A parte refletida é manipulada para incidir no fotodetector de
referéncia. Este fotodetector é responsavel por coletar os valores da poténcia do feixe
antes de passar pela amostra. A outra parte do feixe, refratada, passa por uma lente con-
vergente e logo em seguida atravessa a cubeta contendo a amostra, que esta posicionada
na posicao focal da lente. Ao passar pela amostra o feixe se desloca em direcao a iris, e
por fim chega ao segundo fotodetector. Esse fotodetector monitora as variagoes sofridas
na intensidade do feixe quando os anéis de interferéncia surgem devido a interagdo entre
o laser e a amostra, como ilustrado na Figura 2.7. A amostra esta dentro de uma cubeta

de 2 mm de espessura com solugao de tinta nanquim em agua.

1

Figura 2.7: Padrao de formagdo de anéis na amostra de tinta diluida em H,O (o =4,6 cm™ ", com A\ =

514 nm e P = 180 mW).

No plano de observac¢ao pode-se observar os anéis formados como na Figura 2.7.
No entanto, no processo de aquisicao de dados, mede-se a intensidade do laser em seu
ponto central em funcao da poténcia do laser de Argonio. Esta variagdo é apresentada na

Figura 2.8.
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Figura 2.8: Variacdo da intensidade do feixe em fungdo da poténcia de excitagdo para tinta nanquim
diluida em agua. As insercoes mostram o padrdo de anéis no plano de observacdo com a cubeta nas
posicdes (a) vertical e (b) horizontal.

As imagens (a) e (b) da Figura 2.8 mostram o padrao de anéis tipicos obtidos em
uma amostra liquida em duas posigoes diferentes de orientacao da cubeta Optica, vertical
e horizontal. Para uma amostra colocada em uma cubeta posicionada verticalmente, o
padrao de anéis observados no plano de observacao é um conjunto de anéis distorcidos e
nao concéntricos (Figura 2.8 (a)). Este efeito pode ser atribuido ao fluxo de convecgao
existente na solucao, devido ao calor gerado na absor¢ao de parte da energia do feixe,
dentro da cubeta, que distorce a frente de onda do feixe transmitido [48]. Ao colocar a
cubeta na horizontal, o efeito de conveccao pode ser negligenciado, pois a distancia entre as
paredes da cubeta é muito pequena se comparado com a altura da cubeta (2 mm) evitando
o efeito de conveccao. Negligenciando os efeitos de convecgao dentro da amostra, os anéis
observados no plano de observacao sao bem concéntricos como ilustrado na Figura 2.8
(b). Portanto, por razoes de simplicidade na detec¢do dos dados no detector na técnica

de DC automatizada, usou-se a cubeta na posicao horizontal.

Os fotodetectores fornecem os dados de tensao (proporcionais a poténcia do laser)
para o médulo de aquisigdo de dados (NI myDAQ) e o programa efetuado na linguagem
LabView analisa e plota os dados em funcao da poténcia. O valor da poténcia é medido
pelo fotodetector de referéncia e o segundo fotodetector esté relacionado com a intensidade
do sinal detectado. O item 1 da Figura 2.9 no painel frontal do programa utilizado mostra
os dados obtidos dos fotodetectores. O item 2 da Figura 2.9 fornece os valores de poténcia
associados aos maximos de intensidade para cada anel de interferéncia. O item 1 da Figura

2.9 representa uma medida de tinta nanquim diluida em agua usando a cubeta na posicao
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horizontal, maximizando a coleta do sinal no fotodetector. Uma coleta tipica de DC

obtidos pelo programa é apresentado na Figura 2.8.
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Figura 2.9: Painel frontal do programa de aquisicdo (linguagem LabView) na aquisicio da técnica de
DC. Amostra de calibracéo, tinta nanquim diluida em H,O.

O item 2 do painel frontal do programa de aquisicao da Figura 2.9 apresenta os
valores das poténcias (P) associadas de cada maximo de intensidade (item 1), correspon-
dente aos anéis (N) da figura de DC. A partir desses valores é possivel fazer um grafico
de N versus P (Figura 2.10). Essa relagao pode ser vista na Figura 2.10. Vale ressaltar

que o numero de anéis esta relacionado aos maximos de intensidade.
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Figura 2.10: Numero de anéis em funcido da poténcia. A linha sélida representa o ajuste linear dos
dados seguindo a equacio (1.39). O coeficiente linear obtido é (29 4+ 1) W 1.

O ntmero de anéis estd relacionado com a poténcia (P) pela equagao (1.4.4).
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Ajustando com uma funcao linear dos dados experimentais da Figura 2.10, obtém-se o

coeficiente angular 5. Desta forma, usando a equagao (1.4.5) é possivel determinar o
St dn
arametro ¢ —.

Para determinar o parametro termo-6ptico da amostra de tinta em solucao aquosa é
necessario conhecer o seu espectro de absorbancia e fluorescéncia. A Figura 2.11 apresenta
os espectros de absorbancia e fluorescéncia realizados utilizando uma cubeta de Quartzo
de 1 em e um espectrofotémetro comercial (Ocean Optics USB2000+) para a absorgao e o

espectrofotometro (Shimadzu RF-5301 PC spectrofluorophotometer) para a fluorescéncia.
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Figura 2.11: Espectros de Absorbéancia e Fluorescéncia para a amostra de tinta diluida em H,O.

Pelo grafico da fluorescéncia mostrado na Figura 2.11, pode-se considerar que
¢ ~ 1, pois a fluorescéncia da solucao de tinta em agua é desprezivel em comparagao
com uma amostra fluorescente. Utilizando os valores de o, aL_,,, # ¢ K da literatura, foi

d
determinado o valor de % (Tabela 1) usando a equagao (1.4.4).

Tabela 2.1: Parametros da calibragao do sistema na técnica de DC.

Amostra A (nm) o (em™) al, i (W—l) dﬂ

—4 -1
» Tr| 0T

Tinta + H,0 014 46 £0,1 0,60=£0,01 29+1 0,92 + 0.02

dn
O valor obtido para a7 utilizando a técnica de DC estd em bom acordo com os

valores relatados na literatura que vio de —0.8 x 107*K ' até —1 x 107*K ' [58, 59].
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2.3 Difragdo Coénica Normalizada (DCN)

Na técnica de Difracdo Conica é preciso conhecer previamente os parametros con-
dutividade térmica (K) e coeficiente termo-éptico ;l;, ou utilizar alguma técnica para
determinar esses parametros. Porém, em muitos casos, conseguir informagoes sobre esses
parametros é complicado, pois a amostra pode ser suspensa em um solvente puro ou em

uma mistura de solventes cujas propriedades térmicas sao desconhecidas.

Para contornar este problema, foi proposto uma implementacdo da técnica de
DC usando uma amostra nao fluorescente (¢ ~ 1), como amostra de referéncia. Neste
caso, elimina-se a dependéncia dos parametros da condutividade térmica e coeficiente
termo-6ptico do solvente desconhecido. Este método de amostra de normalizagao usando
uma amostra nao fluorescente serd denominada de técnica de DC normalizada (DCN).
Nesta abordagem, assim como na DC convencional, utiliza-se a expressao que determina
o numero de anéis obtidos, da interagao entre laser e amostra para as duas amostras, uma

fluorescente e outra nao fluorescente, ambas diluidas no mesmo solvente.

Utilizando a equagao (1.4.4) para as amostras nao fluorescentes (ref) e fluorescentes

(fluor) obtém-se:

al .. dn
) ., dn 2.3.1
By <27TK)\dT>ref (2.3.1)
(§]
al .. dn
) Ly dn 2.3.2
B ttuor (’0<27TK)\dT>flum" o

em que 3, e 3, . sao os coeficientes angulares da reta do Ntimero de anéis em fungao da
poténcia para a amostra de referéncia (ndo fluorescente), e para a amostra fluorescente,
respectivamente. Como ambas as amostras, referéncia e fluorescente estdo no mesmo
solvente elas possuem em comum o coeficente termo-6ptico e a condutivade térmica, ou

seja,

1 d 1 d
an _ an (2.3.3)
2nKNdT ) .~ \2rKXdT ),

logo,
al,
© = ( ff)ref 6fluor (234)
(aLeff)fluor ﬁref

e por fim substituindo a equagao (1.4.2) na equacao (2.3.4), chega-se em uma expressao
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para o céalculo da eficiéncia quantica de fluorescéncia dada por:

)\em OéLe re uor
p = Demd 1y (@Less)res Buor ) (2.3.5)
A (aLeff)fluor ﬂT@f

como a amostra de referéncia é um liquido ndo fluorescente, toda a fluorescéncia

provém da amostra investigada.

2.4 Coeficiente de Absorcao Optica

A lei Lambert-Beer relaciona a intensidade de luz incidente e transmitida, com a
espessura do caminho 6ptico percorrido. Um feixe de luz com intensidade I ao passar por
um meio absorvedor sofre um decréscimo exponencial & medida que a espessura do meio
absorvedor aumenta. Este decréscimo exponencial é dado pela seguinte relagao [60]:

I =1 WL (2.4.1)

0

sendo I, e I as intensidades de luz incidente e transmitida, respectivamente. «(\) é o
coeficiente de absorcio éptica e possui como unidade o ¢m ™! para cada comprimento de

onda e L representa a espessura da amostra por onde o feixe de luz passa.

A absorbéncia (Abs) de um material é uma grandeza que informa qual a capa-
cidade do composto em absorver luz ao longo de uma faixa de comprimentos de onda

eletromagnética. A Abs de um material é definida matematicamente como:

I
Abs = log <]°) : (2.4.2)

aplicando a fungao log na equagdo (2.4.1) e utilizando a equagao (2.4.2), obtém-se uma

relacdo entre a absorbancia de um material e sua absor¢ao 6ptica, definida por:

Abs

a(N) = 04343 (2.4.3)

sendo log, e =~ 0.4343. A partir da equagdo (2.4.3) ¢ possivel utilizar o espectro de
absorbancia para encontrar a absorc¢ao 6ptica do material. Geralmente, se costuma utilizar

somente o espectro de absorbancia para verificar quais os comprimentos de onda em que
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um dado composto apresenta sua banda mais intensa de absorcao para poder excitar a
amostra. Ou seja, para encontrar o (), utiliza-se a equagao (2.4.1) levando em conta
que I o< P, assim, temos que:

P
T=— =Wk (2.4.4)

em que 7' é a transmitancia da amostra; e P e P, sao as poténcias transmitida e incidente,
respectivamente. A transmitancia de um material pode ser entendida como a parcela da
intensidade da luz incidente na amostra que resta ao passar por ela, descontando todas as
perdas possiveis, como absorcao éptica e as reflexdes nas faces da amostra. Desta forma,

a equagao (2.4.4) se torna:

T = (1— R)?e WL, (2.4.5)

e aplicando a fungao logaritmo natural em ambos os lados da equagao (2.4.5), considerando

R como o coeficiente de reflexdo da amostra, que esta relacionado com o indice de refracao

n+1
luz, e substituindo o termo (1 — R) por C, chega-se em uma relagdo na qual se obtém o

2
da amostra (n) através da relagdo R = ( ) , valida para a incidéncia normal da

coeficiente de absor¢ao optico, a partir da transmitancia da amostra para um determinado

comprimento de onda, dado por:

a(d) = —lln (T) : (2.4.6)
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Capitulo 3

Amostras Utilizadas

Neste capitulo serao abordados os processos de sinteses e extragoes das solugoes
fluorescentes caracterizadas neste trabalho: (a) derivados de vitamina B6; (b) corante

natural extraidos de plantas (antocianinas); (¢) PQs do tipo nicleo/casca.

3.1 Vitamina B6

A vitamina B6 é uma vitamina soluvel em agua, essencial para um bom cresci-
mento, desenvolvimento e um metabolismo normal [61, 62]. A forma fisiologicamente
ativa da vitamina é a 5 - fosfato de piridoxal (PLP), a qual é derivada de precursores
alimentares inativos e funciona como um cofator em numerosas reagoes enzimaticas do
metabolismo de aminodcidos [63]. Além de seu papel como coenzima, o PLP é conhecido
por ser um inibidor de muitas enzimas que tém locais de ligagao para substratos, incluindo
o RNA, [64, 65], a transcriptase reversa [66] ¢ DNA [67, 68]. Em todos estes casos, o PLP
¢ muito mais eficaz do que outras vitaminas. Estudos mostraram que tumores solidos de
diferentes graus de diferenciagao, precisam de piridoxina (Vitamina B6) para crescimento
[46]. De fato, uma relagdo direta entre o crescimento tumoral e o uso de piridoxina foi
comprovada, e, quando a vitamina era inativada, a vida util dos animais portadores de
tumores foi significativamente aumentada. Além disso, estudos mostraram que a suple-
mentacao de vitamina B6 melhora respostas pré-inflamatorias em pacientes com artrite

reumatoide [46].

A Figura 3.1 mostra as estruturas moleculares dos precursores do composto final

da Vitamina B6 (Vit B6) caracterizada neste trabalho.
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Figura 3.1: Estruturas moleculares (a) Perclorato de Cresyl violeta (b) Vitamina B6 e (c) Composto
Final contendo Perclorato de Cresyl violeta e Vitamina B6 (Figura retirada da ref. [46]). O Composto
(c) é denominado no texto como Vit B6 e estudado nesse trabalho.

A sintese do composto Vit B6 usado neste trabalho é apresentado em detalhes
na referéncia [46]. Este composto foi sintetizado pelo grupo Bioscope da Universidade
Nova de Lisboa. A sintese do composto Vit B6, consiste basicamente na dissolu¢ao do
perclorato de Cresyl violeta 670 (0,067 g, 1,85 x 10~* mol) (Figura 3.1 (a)) em etanol
absoluto, seguido da adigao de trietilamina, a fim de aumentar o carater nucleofilico do
grupo amina, e manteve-se sob agitacao durante 30 minutos. Feito isso, foi adicionado
piridoxal-50-fosfato (0,042 g, 1,85 x 10~* mol); (0,046 g, 1,67 x 10~* mol) Figura 3.1
(b). A solugao foi agitada e mantida sob refluxo durante 4 horas. No final, a mistura foi
evaporada sob pressao reduzida e purificada adicionalmente por precipitagdo com etanol
frio e éter dietilico. Por fim, formou-se um pé verde, o qual é representado pelo composto

final [46].

3.2 Antocianina

A antocianina é um pigmento natural encontrado em frutas e plantas, como a
utilizada neste trabalho, a Trandescantia pallida cv purpirea [47]. As antocianinas sdo
estruturalmente caracterizadas pela presenca do esqueleto contendo 15 &tomos de carbono

na forma Cg — C3 — Cg e pertencem ao grupo dos flavonoides. A Figura 3.2 abaixo mostra
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os principais tipos de flavonoides [69]:

ocianidinas
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Figura 3.2: Estrutura quimica dos principais tipos de Flavonoides (Figura Retirada da ref. [69]).

OH

Dentro do grupo de flavonoides existe as antocianidinas que sao um dos principais
compostos de flavonoides, caracterizadas pela presenca da estrutura do composto cyanidin.
O pigmento das antocianidinas ocorrem geralmente na forma de antocianinas [69]. As
antocianinas absorvem fortemente na regiao visivel do espectro, conferindo uma infinidade
de cores, dependendo do meio de ocorréncia [70, 71]. A descoberta da estrutura e sintese
de antocianina ocorreram durante os primeiros anos do século 20 [72], e com o passar dos
anos foram realizadas novas descobertas sobre o pigmento, como a importancia de sua

coloracao e propriedades quimicas.

Ha um grande interesse no estudo das antocianinas em diversas areas, com des-
taque na industria, na fabricacao de vinhos e como corante natural; na quimica, como
indicador de pH e, na saude, devido ao grande potencial terapéutico desse corante [73].
Varios trabalhos demonstram que as antocianinas apresentam atividades bioquimicas e
farmacoldgicas com varios efeitos bioldgicos, incluindo agoes antioxidantes, antimicrobia-

nos, antivirais e anticarcinogénicos [47].

A extracao do pigmento natural da planta, conhecida como Trandescantia pal-

lida cv purpirea, (Figura 3.3) foi realizado pelo grupo de pesquisa GPOTM (Grupo de
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Propriedades Opticas e Térmicas de Materiais), e estd descrita na referéncia [47].

Figura 3.3: Foto da planta Trandescantia pallida cv purpirea.

As principais componentes de antocianina presentes nos pigmentos extraidos da
planta sao cianidina 3,7,3" - triglucésido com trés moléculas de acido fertlico, uma mo-
lécula de acido caféico e um terminal extra com uma molécula de glicose como mostra a

Fig. 3.4.

Figura 3.4: Principais componentes presentes no pigmento extraido da Trandescantia pallida
cv purpirea onde (I) triglucésido, (II) acido ferilico, (III) acido caféico e (IV) glicose. (Fig.
retirada da ref.[74]).

O procedimento de extracao dos corantes naturais, antocianina, em solugao aquosa,
utilizados nas medidas temporais foi modificado com relagdo ao descrito na ref.[47]. Nes-
tas amostras os corantes naturais foram centrifugados em sua etapa final usando uma
centrifuga BioPet (Modelo 8011154,7200 rpm) com o intuito de minimizar a presenca da

clorofila na amostra.
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3.3 Pontos Quéanticos (PQs)

Pontos Quéanticos (PQs) sao nanocristais semicondutores com tamanho menor do
que o raio de Bohr do semicondutor bulk. Nesta escala seus elétrons sofrem um forte
confinamento quantico nas trés dimensoes, modificando de forma controlada as proprie-
dades dpticas do cristal [31]. O didmetro de um PQ é de aproximadamente entre dois e
dez nanémetros, o que os coloca em uma gama de tamanho espacial que retém algumas
propriedades dos materiais bulk, bem como algumas propriedades dos atomos e moléculas

individuais representados na Figura 3.5.

A

Semicondutor Powtos Quanticos
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Energia
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Piminuigdo do tamanho
Figura 3.5: A esquerda um bulk semicondutor com banda de valéncia (BV) e banda de condugio
(BC) separadas por um gap de energia onde os estados sdo continuos. A Figura do meio é
caracterizada por estados atomicos discretos semelhante as energias que sdo determinadas pelo
PQs. E no lado direito os niveis discretos e bem separados de um atomo (Figura Retirada da

ref. [75]).

Um dos controles mais importantes é o comprimento de onda dos picos de absor¢ao
e de emissao através da variacao do tamanho do PQ. PQs menores em relagdo ao diametro
emitem luz em comprimentos de onda menores do que PQs de tamanho maior. Isto faz
com que o comprimento de onda da luz emitida seja ajustavel dependendo do tamanho
dos PQs, variando a emissao do azul (PQs menores) até o vermelho (PQs maiores), como

ilustrado na Figura 3.6.
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Figura 3.6: (a) Variacdo do comprimento de onda da luz em relagdo ao tamanho do PQ (Figura re-
tirada da ref. [76]). (b) Nesta imagem, todas as amostras de PQ estdo sendo excitadas com o mesmo
comprimento de onda, porém emitem em diferentes comprimentos de onda, dependendo do tamanho da
particula. Abaixo é mostrada uma representacao do efeito de confinamento quéntico e o aumento de gap
de energia & medida que o tamanho do PQ diminui (Figura retirada da ref. [31]).

Devido ao tamanho extremamente reduzido dos PQs, a razao entre superficie e
o volume é muito elevada, com aproximadamente 80 % dos atomos residindo sobre a su-
perficie [31]. Dessa forma, as propriedades da superficie tém efeitos significativos sobre
as propriedades Opticas e estruturais dos PQs. Defeitos na superficie, surgem como ar-
madilhas e podem funcionar como locais de recombinac¢ao nao radiativa diminuindo o

rendimento quintico de luminescéncia de PQs [77].

Para melhorar a passivacao da superficie, um semicondutor secundario pode ser
crescido em torno do ntcleo da particula. Esse tipo de estrutura é conhecido na litera-
tura como PQs do tipo ntcleo/casca (do inglés core/shell). Eles sao formados por uma
combinacgao de dois semicondutores distintos, onde um deles constitui o nicleo core, que
é recoberto por uma camada externa contendo outro tipo de semicondutor, a casca shell.
Nesse sistema, o rendimento quantico do ponto quantico é aumentado consideravelmente,
em até dez vezes, e ele exibe uma maior estabilidade contra a foto-oxidacao e ataque do

meio no qual o PQ estd imerso [78].

Tipicamente, nesse tipo de PQs (do tipo core/shell) a banda de condugao da casca
apresenta energia mais alta que a banda de conduc¢ao do nicleo, e a banda de valéncia do
nucleo tem energia mais alta do que a banda de valéncia da casca. Como consequéncia

disso, os portadores de carga ficam confinados no ntcleo, conforme ilustrado na Figura

34.
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Figura 3.7: (a) Estrutura geral do PQ tipo nicleo/casca CdSe/ZnS; (b) bandas de condugdo (BC) e
banda de Valéncia (BV) do niicleo e da casca. e~ e h' sdo os portadores de carga, elétron e buraco,
respectivamente. (Figura retirada da ref. [31]).

Por fim, quando esse tipo de estrutura possui tamanhos menores que 2 nm, eles
sao chamados de pontos quanticos de tamanhos mégicos. Devido ao seu tamanho ex-
tremamente reduzido eles apresentam propriedades fisicas completamente diferentes do
PQs tradicionais [79]. As principais caracteristicas dos PQs de tamanhos mégicos sao,
estruturas termodinamicamente estaveis, amplo intervalo de luminescéncia, alta estabili-

dade do tamanho com o tempo, espectro de absorcao relativamente estreitos e crescimento

descontinuo [79-83].

Por apresentarem uma forte intensidade de luminescéncia, os PQs do tipo nu-
cleo/casca sdo amplamente utilizados para aplica¢oes em dispositivos optoeletronicos,

fotovoltaicos, biomédicos, dentre outros [84-87].

As amostras de CdSe/CdS foram sintetizadas no Laboratério de Novos Materiais
Isolantes e Semicondutores (LNMIS) do INFIS-UFU. Os PQs de CdSe/ZnS foram obtidos
comercialmente da Evident Technology. Os PQs que serao investigados neste projeto sao

do tipo nicleo/casca.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo serao discutidos e apresentados os resultados experimentais obtidos
pelas técnicas de Interferometro do tipo Mach-Zenhder, Técnica de Difracdo Codnica e
Difracao Conica Normalizada. Sao apresentadas também as caracterizagoes espectrosco-
picas de absor¢ao e fluorescéncia das amostras investigadas (a) Tinta nanquim, (b) Vit

B6, (c) Antocianina e (d) PQs.

4.1 Interferometria

Os resultados experimentais dos coeficientes termo-6pticos ;l; medidos utilizando
um interferometro semelhante ao interferometro de Mach-Zehnder para varios solventes:
Acetona, Acetonitrila, Cloroférmio, DMSO, Etanol e Agua, sdo apresentados na Tabela
4.1. O d—; foi determinado como descrito no Capitulo 2, secao 2.1: Interferometro de
feixe duplo de brago tnico. O solvente de interesse foi inserido em uma cubeta 6ptica de
quartzo e espessura L = 1 mm fixada em um suporte de cobre em forma de U (Figura
2.2). A presenca do solvente no interferometro produz uma diferenca de percurso 6ptico
entre os dois feixes, devido ao caminho éptico dentro da amostra, resultando em uma
diferenca de fase expressa pela equagao (1.5.21). A diferenga de percurso gera um padrao
caracteristico de franjas de interferéncia para cada solvente, semelhante a Figura 1.3.14.

Devido ao fato das franjas de interferéncias serem caracteristicas de cada amostra, existe

um AT

", especifico para cada solvente e, utilizando a equagao (1.5.23), foi determinado

os valores do d;’) na temperatura de 22 °C descritos na Tabela 4.1.

Foi observado que os valores dos coeficientes termo-6pticos medidos no interferd-

metro estao em bom acordo com os encontrados na literatura. Os erros variam entre 1 %
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e 10 % para Acetona e Etanol, respectivamente.

Tabela 4.1: Valores médios dos coeficientes termo-6pticos de diferentes solventes.

K —dn/dT(107*K 1)

Solventes
W/mK 532 nm (22°C)  Literatura  erro (%)

Acetona  0,1605 [88]  5,14+0,2  4.9-54 [58] 1
Acetonitrila  0,2034 [89] 4,74+0,2 4,6 [58] 2
Cloroférmio  0,1175 [88] 6,4+0,3 6,545 [90] 2
DMSO 0223 [91]  4,8+0,2 4,9 [92] 2
Etanol  0,1635[89]  4,240,1  3,6-401[58 10
Agua  05981[89]  0,92+0,3  08-1,0 58] 2

Na Tabela 4.1 também sao apresentados os valores da condutividade térmica (K)
encontrados na literatura para os solventes caracterizados neste trabalho. Esses valores
serao uteis para comparacao e determinagao de alguns resultados desse trabalho usando

a técnica de DC.

4.2 Amostra de Referéncia (Tinta Nanquim)

4.2.1 Absorcgao e Fluorescéncia

Na Figura 4.1 sao apresentados os espectros de absorcao e fluorescéncia para as
solugoes de tinta nanquim em diferentes solventes (Agua, Etanol, Acetona, DMSO e
Acetonitrila). Os espectros de absorbancia e fluorescéncia foram realizados utilizando

uma cubeta de Quartzo de 1 em.

(v) ) — (I) - Tw/H,0
i —— (IT) - Tin/Ethavol
—— (ITTI) - Tin/Acetona
— (TV) - Tin/Dmso
— (V) - Tin/Acetonitrila
——— (VI) - Vit BG/Acetovitrila

(a) —

(1 ——— Etavol
Acetona
—_—DPMSO
Acetonitrily

-
=}
S

=

9

o
1

Absorbancia
[y}
]
o
3
1

Fluorescéncia Normalizada (u.a)
o
i
(&)
1

0,00

500 600 700 800 900 1000 600 700 800 900
A(nm) A (nm)

Figura 4.1: (a) Espectro de absor¢ao da tinta nanquim diluida nos solventes (I) H,O, (II) Etanol, (III)

Acetona, (IV) DMSO e (V) Acetonitrila. (b) Espectro de fluorescéncia para os solventes (I) H,O, (II)

Etanol, (IIT) Acetona, (IV) DMSO e (V) Acetonitrila.
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Como as intensidades dos espectros de fluorescéncia para as solugoes de tinta nan-
quim nos diversos solventes sao despreziveis, seré considerado (¢ & 1) para essas amostras
na técnica de DC. Para tinta nanquim em acetonitrila (V) existe um pico de fluorescén-
cia proximo a 500 nm, porém, esse pico é de baixa intensidade quando comparado com

amostras fluorescentes, como Vit B6 e antocianina.

4.2.2 Difracao Conica

Na Figura 4.2 é apresentado o nimero de anéis (N) em funcao da poténcia de
excitagao (P) para as amostras contendo tinta nanquim diluidos em diferentes solventes.
As variacgoes da intensidade do feixe de excitacao em funcao da poténcia de excitacgao,
para tinta nanquim diluida em acetona, acetonitrila, DMSO e H,O sao apresentadas no

Apéndice .

(4)
s e

N¢ de Anéis

Tinta/Etavnol

1 TintalAcetona
] *  TintalAcetonitrila
©  Tinta/PMSO
0 Tinta/H,0
1 % T L] T " T
0,00 0,05 0,10 0,15

Poténcia (W)
Figura 4.2: Numero de anéis (N) em fungdo da P (W) para tinta nanquim em diferentes solventes. (a)
H,O, (b) acetonitrila, (¢) DMSO, (d) etanol e (e) acetona. As linhas continuas sdo os ajustes lineares
dos dados experimentais (A = 514 nm).

Na Figura 4.2 sao apresentados os ajustes lineares dos resultados experimentais do
numero de anéis em funcao da poténcia do laser de excitacdo. Os coeficientes angulares
(B), foram determinados para todas as amostras, e os valores médios sdo apresentados

na Tabela 4.2. Para a amostra contendo tinta diluida em agua, utilizando os valores de

d
a=4,6cm™, d—; =0,92-10"*K " (obtido da Tabela 4.1), 3 = 29 W™, considerando

¢ = 1, e usando a equagao (1.4.5) foi determinado K = 0,589

. C d
e omparando o
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valor de K obtido com a técnica de DC com aquele encontrado na literatura (Tabela 4.1)
observa-se um erro percentual de 2 %. Repetindo o mesmo procedimento para todos os

solventes determinou-se os respectivos valores de K, apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Valores obtidos com a técnica de DC automatizada para a amostra de tinta nao fluorescente
diluida em diferentes solventes.

a
B K K
Solventes em™! al,,,
W= (W/mK) erro (%)
(514,5 nm)

Acetona  4,41+0,05 0,59+0,01 52748 0,177
Acetonitrila 2,18 20,04 0,354+0,01 23945 0,213
DMSO 3,40+0,05 0,49+0,01 3057 0,239
Etanol 4,00£0,1 0,55+£0,01 406=+£20 0,176
Agua 4,60+0,1 0,60+0,01 2941 0,589

N3 3 Ot ©

E possivel observar que a inclinacio dos dados experimentais da Figura 4.2 é de-
pendente do solvente utilizado na amostra investigada. Isto indica que as propriedades

termo-6pticas dos solventes provocam essa mudanga. Como a equagao (1.4.4) relaciona o

dn .
P, ¢, — e inversamente propor-

dr

cional a AK ¢é possivel indentificar quais paramétros termo-6pticos sdo mais relevantes na

nimero de anéis (N) de maneira proporcional a aL_,,,

dn K s
eff? ﬁ € Sao
dependentes do solvente, que influénciam na inclinagao do grafico. Fazendo uma analise

inclinagao do grafico da 4.2. Desses parametros, temos que ¢ = 1 e aL

« - dn . .o
desses parametros em func¢ao dos solventes percebe-se que a K e o—— tém influéncia com
dr
a mudanga do solvente. No caso do aL_,, observa-se que ¢ praticamente constante, como
apresentado na Figura 4.3. Assim, comparando os resultados apresentados na Figura 4.2,
e as informacoes obtidas da Figura 4.3, observa-se que os influenciadores na inclinacao dos
. ~ A n
dados da Figura 4.2 sao os parametros K e T Vale acrescentar que ao observar os dados
de K na Tabela 4.2, é possivel concluir que a dgua possui um valor aproximadamente trés

vezes maior que os outros solventes.
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Figura 4.3: Parametros termo-6pticos para diferentes solventes (I = Acetona, II=Acetonitrila,

III=DMSO, IV=Etanol, V=Agua) em tinta nanquim. (a) Condutividade térmica K, (b) Coeficiente
angular 3 por DC e (c) Coeficiente de absor¢ao multiplicado pela espessura efetiva da amostra (oL, ;)

d
(d) Coeficiente termo-6éptico < %

) para os diferentes solventes. As linhas sdo guias para os olhos.

Através da técnica de DC foi possivel obter diretamente e de maneira relativamente
dn

simples o parametro K, para amostras nao fluorescentes, uma vez que o parametro a7

foi determinado utilizando o interferémetro do tipo Mach-Zehnder. Os resultados da
técnica de CD para tinta nanquim diluida em varios solventes sao apresentados na Tabela
4.2 e os valores de K também estao de acordo com os encontrados na literatura (Tabela

4.1) possuindo erros de 9% para acetona até 2% para a 4gua. Ou seja, a técnica se mostrou

vantajosa na determinacao do valor de K para amostras liquidas nao fluorescentes.

4.3 Vitamina B6

4.3.1 Absorcao e Fluorescéncia

Na Figura 4.4 sao apresentados os espectros de absor¢ao e fluorescéncia para a Vit
B6 diluida em diferentes solventes (Acetonitrila, Cloroférmio, DMSO, Etanol e Agua).
Os espectros de absorbancia e fluorescéncia foram realizados utilizando uma cubeta de
Quartzo de 1 cm, os espectros de absorbancia foram realizados utilizando um espec-
trofotémetro comercial (Ocean Optics USB2000+) e os espectros de fluorescéncia foram
realizados utilizando um espectrofotometro (Shimadzu RF-5301 PC spectrofluorophoto-

meter).
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Figura 4.4: Espectros de (a) absorcio e (b) fluorescéncia da Vit B6 em diferentes solventes (I) Cloro-
férmio, (IT) Acetonitrila, (ITT) Etanol, (IV) DMSO, (V) MiliQ.

A Figura 4.4 (a) apresenta uma inser¢gdo no canto superior direito, dos picos de
absorgao da Vit B6 diluida em cada solvente. Os picos de absorc¢ao sao: (I) 568 nm,
(IT) 587 nm, (III) 592 nm, (IV) 604 nm e (V) 576 nm. Através desses dados e do
grafico mostrado na inser¢do, vemos que no geral, a absorbancia esta deslocando para
maiores comprimentos de onda com o aumento da polaridade do solvente [93, 94]. A
inser¢ao da Figura 4.4 (b), também no canto superior direito, mostra o comprimento de
onda relacionado aos picos do espectro de Fluorescéncia para a Vit B6 diluida em varios
solventes. Os comprimentos de onda relacionados aos picos da Fluorescéncia sao: (I)
613 nm, (II) 619 nm, (III) 625 nm, (IV) 637 nm e (V) 626 nm. O grafico da insergao
em (b), indica que a fluorescéncia também apresenta sua banda deslocada para maiores

comprimentos de onda com o aumento da polaridade do solvente.

4.3.2 Difragao Cénica (DC)

A técnica de DC foi aplicada na amostra de Vit B6 diluida em Clorof6rmio. O
padrao de anéis observado em uma medida para essa amostra esta apresentado na Figura
4.5 (a). Ao comparar o padrao de anéis com a imagem (b) da Figura 4.5, obtido pelo
calculo numérico, nota-se uma semelhanca entre os resultados no perfil dos anéis e da
intensidade em funcdo da poténcia (Figura 4.5 (c) e (d)) embora sejam resultados de
formacao de anéis em funcdo da poténcia e da distancia transversal, respectivamente. O
item (c) apresenta o resultado utilizando a técnica de DC, enquanto o item (d) ¢ resultado

do célculo numérico realizado por Karimzadeh para liquidos [38].
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Figura 4.5: A foto (a) e o grafico em (c) foram obtidos aplicando a técnica de DC, em uma solugao de
Vit B6 diluida em cloroférmio (cubeta de 2 mm). (b) e (d) cdlculo numérico para o efeito de AMFE. As
Figuras b e d foram retiradas da ref. [38].

Aplicando a técnica de DC nas amostras de Vit B6 diluidas em diferentes solventes
(Acetonitrila, Cloroférmio, DMSO, Etanol e Agua), foi possivel obter a relagao entre o
numero de anéis em funcao da poténcia, apresentado na Figura 4.6. As variagbes da
intensidade do feixe de excitacao em fun¢ao da poténcia de excitagao, para as solugoes de

Vit B6 em acetonitrila, cloroférmio, DMSO, etanol e H,O sao apresentadas no Apéndice.

7 @ Vit Be/Acetonitrila
* Vit Bé/Cloroférmio
6 ¥ Vit BG/DMSO
10 © Vit Be/Ethanol
o Vit BE/WMIiQ

N¢ de Anéis

T = T % T = T % T E
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Poténcia (W)
Figura 4.6: Resultados da técnica de CD para a vitamina B6 diluida em diferentes solventes (a) cloro-
férmio, (b) etanol, (c) DMSO, (d) acetonitrila e (e) solugdes aquosas. As linhas continuas sdo os ajustes
lineares dos dados experimentais, e os coeficientes angulares das retas () sdo mostrados na Tabela 4.3.
A inserc@o mostra a estrutura quimica do croméforo derivado da Vit B6 usado.
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Utilizando os valores médios de § (Tabela 4.3), aplicando a equagao (1.4.3) para

n
determinar o (\_ ), e os valores dos parametros K e o (Tabela 4.1), foi possivel deter-
minar os valores de 1 para cada amostra. Os valores médios de n para todas as amostras

sao apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Resultados obtidos usando a técnica de DC automatizada para o croméforo derivado da Vit
B6 em diferentes solventes.

a
)\em /8
Amostras em™! alL,,, Pon) n
(nm) (W)
(514,5 nm)

Acetonitrila  1,2240,04 0,224£0,01 634  51+1 0,8+0,01
Cloroférmio  1,240,1 0,21+£0,01 636  94+5  0,91+0,03
DMSO  1,20+0,04 0,214+0,01 643  56+1 0,75+0,02
Etanol 1,3+0,1 0,23+£0,01 644 64+4 0,81+0,03
Agua 1,840,1 0,30+£0,01 642 7,44+0,4 0,59+ 0,04

Ao se comparar os resultados de n (Tabela 4.3), com outros derivados de Vit B6
[46], percebe-se que valores de 7 s@o bastante elevados. O valor 7 do composto derivado da
Vit B6 diluido em dgua miliQ é relatado na literatura como sendo 0,51 [46]. Este resultado

estd de acordo com o apresentado na Tabela 4.3 para Vit B6 em solucao aquosa.

Os valores de 7 (Tabela 4.3) sdo mais elevados para os solventes apolares, variando
de 0,91 em cloroférmio para 0,59 em agua. A Figura 4.7 mostra o comportamento da 7
em funcéo do solvente. A medida que o solvente se torna polar a 7 decai. Isto acontece
devido a maior probabilidade de transicoes nao-radiativas, que sao mais provaveis em

solventes polares [46].

094 -
-3 i
0,8 - .
NS
: N N
0,7 4
Polaridade
N
0,6 1 = '
015 T T T T | T
Cloroférmio Acetonitrila  Etanol DMSO Agua

Solvente
Figura 4.7: Valores da 1 para vérios solventes (Cloroférmio, Acetonitrila, Etanol, DMSO e Agua). A
linha pontilhada é apenas um guia para os olhos.
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A técnica de DC também foi aplicada na amostra de Vit B6 diluida em cloroférmio
em diferentes concentracoes: 0,2 em™' , 0,41 em™' e 1,21 em™'. A Figura 42 mostra
o gréafico do nimero de anéis (N) em fungdo da poténcia de excitacao (P) para essas

amostras.

N de Anéis

T 5 T 4 T = T g T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
Poténcia (W)
Figura 4.8: Resultados da técnica de DC para o composto de vitamina B6 diluida em clorof6rmio em
diferentes concentragoes: (a) 0,2, (b) 0,41 e (c) 1,21 cm™! em 514,5 nm. As linhas continuas sio os

ajustes lineares dos dados experimentais, e os pardmetros § obtidos séo (a) (15,5+0,1), (b) (29,7=+0,8)
e (c) (94 4+ 5)W !, respectivamente.

Utilizando os valores de 3, (\,,) e a técnica de DC, os valores da n obtidos para
as solucoes de Vit B6 em diferentes concentragoes sao apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Resultados para diferentes concentragoes de Vit B6 diluida em cloroférmio utilizando a
técnica de DC.

dn (
YT

0,2040,01 0,0440,002 1541  1,4840,01 0,94+ 0,02

Vit B6/Cloroférmio 0,40 +0,02 0,0840,003 3041  1,46+0,01 0,94 40,01

1,240,1  0,22+£0,01 94%5 1,70£0,01 0,91 40,03

Amostras acm™! al,,, B (W 104K n

Baseado na Tabela 4.4, é possivel observar que a variacao de n é de apenas 3% no
intervalo de concentracio (a = 0,2 — 1,2 em™'). Ou seja, dentro da margem de erro

pode-se considerar que a 7 é praticamente constante.
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4.3.3 Difragdo Coénica Normalizada (DCN)

Outra forma de se obter a n é utilizando a técnica de DCN. Na utilizagao da técnica
de DCN, é necessario apenas utilizar os valores de coeficientes angulares 3 e os parametros
al,,, das amostras fluorescentes e nao fluorescentes (referéncia). Esses parametros sao
apresentados nas Tabela 4.2 e Tabela 4.3. Utilizando a metodologia ja descrita, os dados
mencionados acima e substituindo na equagao (2.3.4) e posteriormente na equagao (2.3.5),
determinam-se os valores de 7n,.,,. Os valores de 7,., para as amostras de Vit B6 sao
apresentados na Tabela 4.5 juntamente com a 7 da amostra fluorescente usando o método

de DC convencional.

Tabela 4.5: Resultados da eficiéncia quantica de fluorescéncia usando a técnica de DC e DCN (1,.y)
para Vit B6.

Amostras Moo Npon

Acetonitrila 0,86 0,01 0,81
Cloroférmio 0,91 +0,03 ——
DMSO 0,75+£0,02 0,71
Etanol 0,81 +£0,03 0,78
Agua 0,50+0,04 0,61

A Tabela 4.5 indica que as duas técnicas apresentam valores similares de 1. A téc-
nica de DCN representa um avanco, pois com ela elimina-se a dependéncia dos pardmetros

o dn . L :
termo-6pticos K e —, que as vezes nao sao encontrados na literatura.

dT
4.4 Antocianina

4.4.1 Absorcao e Fluorescéncia

Na Figura 4.9 sao apresentados os espectros de absorcao e fluorescéncia das so-
lugoes de antocianina extraidas das folhas de Tradescantia Pallida cv Purpurea em di-
ferentes solventes: (a) acetona, (b) etanol e (c) dgua (concentragao de 0,5 mi) Os
espectros de absorbancia e fluorescéncia foram obtidos utilizando uma cubeta de Quartzo
de 1 em. O espectro de absorbéancia foi realizada utilizando um espectrofotometro co-

mercial (Shimadzu UV-3600 UV-Vis-NIR) e o espectro de fluorescéncia utilizou-se um
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espectrofotometro (Varian Cary Eclipse) em temperatura ambiente.
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Figura 4.9: (I) Absorbancia e (II) fluorescéncia de antocianina obtida a partir de folhas da planta
Tradescantia Pallida cv Purpurea em (a) acetona, (b) etanol e (¢) dgua (o = 545 nm) (Figura retirada
da ref. [47]).

Fluorescéncia Normalizada
n

A Figura 4.9 (I) apresenta os espectros de absor¢do para a antocianina em dife-
rentes solventes: (a) acetona, (b) etanol e (c) dgua. E possivel notar que as bandas de
absor¢ao para o composto (c¢) sdo 506, 545 e 586 nm. Também é possivel notar que os
espectros de absor¢ao dos compostos (a) e (b) sao semelhantes ao da amostra (c). Estes
picos de absor¢ao estao de acordo com os obtidos para a antocianina extraida das folhas de
Tradescantia pallida [95]. Estas trés bandas de absorgao caracteristicas (principalmente o
pico de absorbancia em 586 nm) foram atribuidos as antocianinas substituidas com anel
B com uma base de estrutura quinoidal [95, 96]. As folhas de Tradescantia pallida sdo
constituidas principalmente de estruturas antocianinas de cianidina 3,7,3’— triglucésido
com trés moléculas de acido fertlico, uma molécula de acido cafeico e um terminal extra
com uma molécula de glicose. A estrutura completa pode ser encontrada em [74]. Para
antocianina extraida em acetona e etanol, observa-se também uma banda de absorc¢ao

extra em 663 nm que, segundo [97], é caracteristica da clorofila.

O espectro de fluorescéncia, Figura 4.9 (II), mostra a fluorescéncia da antocianina
em diferentes solventes: (a) acetona, (b) etanol e (c¢) dgua (o = 545 nm). Para os
compostos (a), (b) e (c), temos uma banda comum a todos, com picos de emissao em 607,
603 e 605 nm. Essa banda de emissao foi atribuida ao corante de antocianina. Para os
compostos (a) e (b) existe uma banda adicional com pico de emissao em ~ 671 nm. Essa

segunda banda, segundo [98] é uma banda caracteristica da emissao de clorofila.
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4.4.2 Difragdo Coénica (DC)

A técnica de DC foi aplicada para a amostra de antocianina em diferentes solventes.
Aplicando a técnica de DC obtém-se a Figura 4.10, que mostra o grafico do ntimero de
anéis (N) em fungao da poténcia de excitagao (P) para as amostras de pigmentos extraidos

em trés solventes: (a) dgua, (b) acetona e (c) etanol.

&
(a)
4+
-
A Arna
2 ® Arcatonal
# Etanol
0 i i
0.0 0.6

0.2 0.4
Figura 4.10: Numero de anéis em funcao da poténcia do feixe de excitagdo para a antocianina em
trés solventes: (a) dgua, (b) acetona e (c) etanol. As linhas continuas sdo os ajustes lineares dos dados
experimentais, com a inclinacio 3 de (a) (9,3740,06) W1, (b) (16,540,3) W e (c) (92+1) W~ (L =
2mm).

Utilizando os valores de 3, obtidos do ajuste linear dos resultados da Figura 4.10,

os valores de K (Tabela 4.1) determinou-se ¢ para todas as amostras. Considerando

(A,,,) = 616 nm para a solucao aquosa, calculou-se 7 para essa amostra (Tabela 4.6).

Tabela 4.6: Caracterizacao dos pardmetros termo-6pticos da antocianina extraida em diferentes solven-
tes.

dn

A © —
Amostras dT P n
A1
(nm) (107°K7)

Acetona 514 1,7+0,2 0,34 ——
Agua 514 0,74+0,09 0,87 0,15
Etanol 514 1,9+40,03 0,48 ——

A presenga da clorofila nos compostos (a) e (b) faz surgir um segundo nivel emissor

nessas amostras, Figura 4.9 (II), com pico de emissao em ~ 671 nm. Devido & presenga
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desse pico, nao foi possivel estimar um valor de 7, pois a equagao (2.3.5) é valida quando

se tem apenas um nivel emissor.

4.4.3 Antocianina caracterizada em funcao do tempo

4.4.3.1 Absorcao e Fluorescéncia

Na tentativa de remover a clorofila e otimizar a n na antocianina, foram realizados

diversos testes para determinar o melhor tempo de centrifugacao e a melhor concentracao

da solucoes em diferentes solventes. A Figura 4.11 mostra o espectro de fluorescéncia

utilizando um laser DPSSL Driver (modelo MGL532) e uma inser¢ao, canto superior

direito, mostrando o espectro de absor¢ao do pigmento diluido em agua, utilizando um

espectrofotometro comercial (OceanOptics USB2000+) [100].
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Figura 4.11: Espectro de fluorescéncia para a antocianina diluida em agua para os tempos de centrifu-
gagdo: (I) 30 min, (IT) 60 min, (IIT) 120 min e (IV) 90 min. A inser¢do mostra o espectro de absorgio
da mesma amostra nos mesmos tempos de centrifugacdo (Figura retirada da ref. [99]).

A Figura 4.11, indica que o melhor tempo de centrifugacdo ¢ o de 90 min. Ou

seja, esperamos que apos 90 min a clorofila seja reduzida, maximizando os espectros de

absorcao e fluorescéncia.
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4.4.3.2 Monitoramento da eficiéncia quantica das solugdoes de antocianina

extraida ao longo do ano

Por ser extraida diretamente das folhas da planta Tradescantia Pallida cv Pur-
purea, as moléculas de antocianina podem ter suas propriedades alteradas por fatores
ambientais como exposicao direta ou nao ao sol, tipo de solo onde a planta esta locali-
zada, quantidade de agua disponivel, etc. Sendo assim, para estudar como a exposicao a
luz solar influéncia as propriedades 6pticas da molécula de antocianina ao longo do ano,
a técnica de DC foi utilizada para monitorar as varia¢oes da 1 em duas amostras de anto-
cianina extraidas em agua, em relacao a exposicao solar das folhas utilizadas no processo
de extracao do corante natural. Uma das amostras foi extraida de folhas coletadas em
uma regiao que fica totalmente exposta ao sol, enquanto a outra fica em um lugar que nao
recebe luz solar diretamente, ou seja, permanece na sombra. Ambas as amostras foram
coletadas em Uberlandia. A Figura 4.12, mostra o grafico de n em fun¢ao dos meses do

. . , ~ g
ano para os dois conjuntos de amostras extraidos sob mesma concentra¢ao (0,85——),

mL
diferindo entre si apenas no tempo de exposi¢ao ao sol.
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Figura 4.12: 7 em func¢do dos meses do ano para duas amostras de antocianina. O simbolo em forma de
estrela representa a amostra com maior exposigao solar (I) e o circulo vermelho representa as amostras
com menor tempo de exposigao solar (II).

Na Figura 4.12 podemos perceber que a 1 das amostras (I) e (II) sofre uma leve

mudanca quando comparamos as estagoes do ano. No inicio do verdo, nota-se que a
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eficiéncia tende a ser maior do que nas outras estagoes, posteriormente apresenta uma
diminuicao dos valores de 7, possivelmente devido a degradacao das folhas correlacionado

a incidéncia do sol, ou modificagdo da hidratacgdo das mesmas.

Devido a mudanca no procedimento de extragdo do corante natural em solugao
aquosa, utilizado nas medidas temporais em relacdo ao descrito na ref. [47] conseguiu-
se uma melhora significativa no valor da 7. Esta melhora pode estar associada a uma

diminuicao da concentracao da clorofila na solucao.

4.5 Pontos Quanticos Semicondutores

Os PQs estudados nesse trabalho sao do tipo nicleo/casca de CdSe/CdS e CdSe/ZnS,
suspensos em agua. Na Tabela 8 sao apresentadas as caracteristicas dos PQs, com relacao

ao tamanho, funcionalizacao, (), ) e nomenclatura utilizada para identifica-los.

Tabela 4.7: Nomenclatura utilizada para amostras de PQs do tipo niicleo/casca em solugdo aquosa.

Amostras PQ Grupo Funcional Tamanho (nm) (X, ) (nm)
QD, CdSe/CdS  Hidroxila (— OH) 1,9 (580) + 10
@D, CdSe/CdS Carboxila (— COOH) 2 (584) £6
QD, CdSe/ZnS —— 4 (608) + 3

4.5.1 Fluorescéncia

A Figura 4.13 apresenta os espectros de Fluorescéncia para os PQs (a) @D, (b)
QD, e (c) @D, suspensos em agua em diferentes tamanhos, na presenca ou nao de uma

funcionalizagdo de acordo com a Tabela 4.7.
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Figura 4.13: Espetro de fluorescéncia para as amostras de PQs suspensos em dgua, (a) QD, (b) @D, e

(¢) @D,, com a = 457 nm e cubeta de 1 c¢m.

Pode-se observar na Figura 4.13 que existe um deslocamento no pico de emissao
no sentido de comprimentos de onda mais baixos, para os PQs de menores tamanhos. Isso
pode ser compreendido, pois quanto menor o tamanho do PQ, mais forte é o efeito de

confinamento, fazendo com que o pico de emissao se desloque para menores comprimentos

de onda.

4.5.2 Difracao Conica

A Figura 4.14 mostra o nimero de anéis (N) em fungao da poténcia de excitacao

(P) para PQs em solugdo aquosa.

700

800

6
I Il
: o
%]
D 4-
Z
& oo i  av)
<
]}
Z 5]
* (I) - Tinta/H,0
9 o (I)-Qp,
. o (IN-QD,
i *  (IV)-QD,
0,0 0,1 0,2 03 0,4

Poténcia (mW)

Figura 4.14: Ntmero de anéis (N) em fungdo da poténcia para PQs em solucio aquosa e o = 457 nm.
(I) tinta + H,O, (II) @D,, (IIT) @D, e (IV) QD,. O ajuste linear foi obtido utilizando a equagao (1.4.4)

e seus valores s@o mostrados na Tabela 4.8.
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A Figura 4.14 mostra uma inclinacao da funcao de ajuste linear que decresce de
(I) tinta diluida em H,O para (IV) @QD,. Isso estd relacionado com a quantidade de
calor gerado em cada amostra. Em (I), a inclinagdo é maior porque quase toda energia
proveniente do feixe é transformada em calor, ou seja, p ~ 1. De (II) até (IV), a geragao
de calor na amostra estd relacionada com o tamanho dos PQs. A medida que o PQ
aumenta, ha um aumento na geracao de calor, devido a maior probabilidade de relaxac¢ao
via processos nao radiativos [31]. Como o tamanho dos PQs na Figura 4.14 decresce de
(IT) para (IV), temos um decréscimo no valor de ¢. De acordo com a equagao (1.4.4), o
numero de anéis é proporcional a ¢, logo, quanto maior o valor de ¢, maior serd o niimero
de anéis e menos poténcia deve ser fornecida ao sistema para produzir distor¢oes na frente
de onda do laser, gerando os anéis no plano de observacao e consequentemente uma maior

inclinacao na reta seré notada.

A Tabela 4.8 mostra os resultados dos parametros termo-6pticos obtidos com a

técnica de DC para os PQs usados nessa dissertacao.

Tabela 4.8: Resultado dos pardmetros termo-épticos obtidos com a técnica de DC, para PQ em solucgio
aquosa.

dn
A e I6] —
Amostras oL, YT 7 n
(nm) (em™) o ) (107*K )

QD, 457 1,7+0,2 0,28 9,040,3 0,55+0,07 0,6040,08 0,50+0,07
QD, 457 2,05+0,02 0,34 10,6+0,6 0,5440,03 0,59+0,05 0,51+0,04
QD, 457 4,474+0,06 0,90 18,6+0,3 0,55+0,09 0,60+0,09 0,54+0,04
Tinta 514  4,6+0,1 0,60 2041  0,92=0,09 ~1 -

O valor da eficiéncia quantica obtido com a técnica de DC (n = 0,51, Tabela 4.8) foi
comparado com o resultado encontrado na literatura aplicando a técnica de Lente Térmica
(n = 0,49) para o PQ @D, [3]. Observa-se que os resultados estao em bom acordo visto

que existe um erro percentual de aproximadamente 4% entre as duas técnicas.
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Capitulo 5

Conclusao e Perspectivas Futuras

Neste trabalho foi apresentado a técnica de Difragdo Coénica (DC) automatizada
para determinar os pardmetros termo-6pticos, tais como, Condutividade Térmica (K) ou

Coficiente termo-6ptico , € 1 de materiais fluorescentes em solucao. Na técnica de

dn
dr
DC automatizada deve-se colocar a amostra na posi¢ao horizontal para evitar os efeitos
de convecgao que distorcem a frente de onda do laser, fazendo com que os anéis nao se
formem de forma concéntrica, dificultando aquisicao do feixe laser no detector. A técnica
de DC foi aplicada em diferentes liquidos fluorescentes (Croméforo derivado da Vit B6
diluido em diferentes solventes, Antocianina diluida em trés solventes, e PQs diluidos em

dgua) e nao fluorescentes (Tinta nanquim diluida em vérios solventes) para testar o seu

funcionamento adequado.

A técnica foi aplicada na tinta nanquim como uma molécula nao fluorescente, com

dn
o intuito de determinar a sua condutividade térmica (K). Visto que os valores de —

dT
foram determinados usando o interferémetro de duplo feixe de brago tnico. Os valores
de K foram obtidos, e estao em bom acordo com os valores encontrados na literatura.
Essa amostra também serviu como amostra de referéncia no novo método proposto de

DC, denominado de Difracao Conica Normalizado (DCN) (erros < 9 %).

Para a amostra contendo cromoforo derivado da Vit B6, utilizado como uma amos-
tra fluorescente, a técnica DC foi utilizada para determinar a n. Os valores de n foram
determinados para a amostra Vit B6 diluida em diferentes solventes. Comparamos o re-
sultado de n da amostra diluida em dgua com a literatura [46], e o resultado obtido pela
técnica DC esta em bom acordo com a literatura. Posteriomente utilizou-se essa amostra

para propor um novo método denominado de DCN. Através dessa nova metodologia foi
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possivel determinar os valores de 7,., em diferentes solventes. Foram realizadas com-
paragoes entre os valores 7 e 1,,.,, € 0s resultados obtidos pelos dois métodos estao em
bom acordo. A técnica de DCN representa um avanco em relacao a técnica de DC, pois
com ela elimina-se a dependéncia dos pardmetros (K) e ;l; das amostras investigadas.
Isto é importante, pois muitas vezes os valores desses parametros sao dificeis de serem

encontrados na literatura e quando sao encontrados existe uma divergéncia nos valores

encontrados.

Nas amostras de antocianina extraidas em trés diferentes solventes (etanol, ace-
tona e dgua), a técnica de DC foi utilizada para determinar o pardmetro termo-éptico ¢,
para as amostras extraidas em etanol e acetona. Para a extragdo em dgua foi possivel
determinar o valor de 7, que esta em acordo com valores obtidos para corantes naturais na
literatura. Para as amostras contendo etanol e acetona, nao foi possivel calcular a 7, pois
a presenca de clorofila nessas amostras faz surgir uma banda adicional na fluorescéncia,
dificultando a determinacgao de 7. Na tentativa de eliminar a clorofila dessas amostras, a
amostra extraida em agua passou por diversos testes de centrifugagdo e de concentragao,
na tentativa de encontrar uma amostra otimizada com uma maior intensidade de fluores-
céncia. Apods a definicdo do melhor método para o processo de extragao, a técnica de DC
coOnica foi utilizada para monitorar a n de dois conjuntos de amostras de antocianinas,
que se diferem no tempo de exposicao solar das plantas utilizadas no processo de extragao

do corante.

Para as amostras de PQs do tipo nicleo/casca de CdSe/CdS e CdSe/ZnS a
técnica de DC foi usada para determinar os parametros ¢ e n. O estudo foi realizado em
PQs com diferentes tamanhos (1,9 — 4,0 nm), e diferentes grupos funcionais ou nao-
funcionalizados. Os PQs de CdSe/Cds foram funcionalizados com os grupos hidroxila
(R—OH) (QD,) ou carboxila (R—COOH) (QD,), e o PQ CdSe/Zns (QD,) nao possui
funcionalizagdo. Os resultados encontrados para 1 com a técnica de DC estao em bom

acordo quando comparados com a técnica de Lente Térmica.

Resumidamente através da técnica DC, baseada no efeito de auto-modulagao de
fase espacial e da técnica de DCN, foi possivel determinar os parametros termo-6pticos
de amostras liquidas com precisdo, em acordo com a literatura. A técnica mostrou ser

simples e sensivel referente as caracterizagoes termo-6pticas de amostras liquidas.
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Como perspectiva futura pretende-se aplicar a técnica de DC em PQs semicondu-
tores do tipo niicleo/casca de C'dSe/CdS funcionalizados com o grupo hidroxila (R—OH)
na presenga e na auséncia de Neodimio (Nd) (1 e 10%) em rela¢do a massa percentual) e

estudar os processos de transferéncia de energia entre PQs e ions de terras raras de Nd.
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Apéndice A - Tinta Nanquim
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Figura A.1: Variacdo da intensidade do laser na formagéo de anéis em funcgio de sua poténcia incidente
em tinta nanquim dilufda em acetona (o = 4,4 em™' e f =521 W),
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Figura A.2: Variacdo da intensidade na formacao de anéis em funcio da poténcia do laser incidente em
tinta nanquim dilufda em acetonitrila (o = 2,2 em™' ¢ f =234 W™1).
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Apéndice B - Vitamina B6
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Figura B.1: Variagao da intensidade na formagao de anéis em fungio da poténcia do laser incidente em
Vit B6, diluida em acetonitrila (o = 1,22 em™ e 3 =51 W1).
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Figura B.2: Variacdo da intensidade na formagao de anéis em funcao da poténcia do laser incidente em
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Figura B.3: Variacdo da intensidade na formagao de anéis em funcao da poténcia do laser incidente em
Vit B6, diluida em DMSO (o = 1,20 em™ e f =57 W1).
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known, an additional messurement with the same solvent containing nonfluorescent molecules (blue-black ink,
for instance) for thermal SPM generation is also needed. In this case, besides determination of y, one can also find
the thermal conductivity (K) of the unknown solvent provided that the therme-optic coefficient (din/dT) is in-
dependently measured. K values obtained with this approach are in good agreement with the literature. CD
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ABSTRACT

The quantum dots (QDs) for use in nanobiotechnology trials should be thermodynamically stable and have
homogeneous dispersion, high madiative quantum efficiency (n), a very broad absorption spectrum, low levels of
nonspecifie links to biological compounds and, most importantly, stability in agueous media. Recently, a new class of
CdSe QDs called magic-sized quantum dots (MSQDs), with sizes from 1 to 2 nm and well-defined structures, has
attracted considerable attention because of 1ts novel physical properties. The present work reports the thermo-optical
properties of CdSe/CdS MSQDs and CdSe/ZnS ()Ds suspended in aqueows solutions. Absolute nonradiative quantum
efficiency () and 1 values were determined applying two techniques: the well-known Thermal Lens (TL) techmigue
and an alternative method called thermal spatal self-phase modulation (TSPM) techmque.

Keyword: Quantum dots, Thermo-optical Properties, Radiative Quantum efficiency
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Thermo-Optical Characterization of CdSe/CdS Quantum
Dots in Aqueous Solutions by Laser-Induced Conical
Diffraction
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Abstract: The conical diffraction (CD) induced in a laser beam due to thermally driven self-
phase modulation (SPM) effect was used to determine the radiative quantum yield parameter
(1) of semiconductor quantum dots (QDs). The studies were performed for different
CdSe/CdS core sizes (1.9-2.3 nm) functionalized with hydroxyl or carboxyl groups, and
nonfunctionalized CdSe/CdS. In addition, for nonfunctionalized QDs, # results were
determined in the presence and absence of Nd rare earth ions.
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