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Resumo

Neste trabalho, foi aplicado um método experimental baseado no efeito de auto-modulacao de
fase espacial denominada de difragdo conica (DC), para determinar o coeficiente da variagdo do indice de
refragdo com a variagdo da temperatura (dn/dT’) em solugdes nao fluorescentes. O método consiste na
observacao experimental dos nimeros de anéis formados no perfil do laser de excitagao, apds se propagar
em um meio nao linear, em funcado de sua poténcia. Quando a amostra estudada é fluorescente, o para-
metro experimental obtido na técnica DC é o parametro ¢dn/dT, sendo ¢ a fragdo de energia convertida
em calor. Desta forma, conhecendo o (dn/dT') da solucdo é possivel determinar o, e consequentemente
calcular a eficiéncia quantica radiativa n (n &= 1 —¢) Neste trabalho, foram estudadas solugoes aquosas de
nanocristais do tipo core-shell de Seleneto de cddmio/Sulfeto de zinco (CdSe/ZnS), Seleneto de cddmio/
Sulfeto de cddmio (CdSe/CdS) e tinta nanquim. A técnica DC utilizada neste trabalho apresentou ser
sensivel na medicao dos efeitos termo-6pticos em solugdes aquosas de nanocristais semicondutores, que

apresentaram altos valores de 7.

Palavras Chave: Técnica de Automodulacao de Fase Espacial, coeficiente da variacao do indice

de refracdo com a variagdo da temperatura, Nanocristais do tipo core-shell de CdSe/ZnS e CdSe/CdS.

iii



Abstract

In this work, we applied an experimental method based on the effect of self-phase modulation and
called conical diffraction (DC), to determine the temperature coefficient of the refractive index (dn/dT")
for non-fluorescent liquids.The method is based on experimental observation of numbers of rings formed
in the laser excitation profile after propagating in a nonlinear medium, due to its power. When the
sample studied is fluorescent, the experimental parameter obtained in the technique DC is pdn/dT being
 the fractional thermal load. Thus, knowing the (dn/dT") of the solution is possible to determine ¢, and
hence calculate the fluorescence quantum efficiency n (n &~ 1 — ¢). Samples of core-shell nanocrystals
of cadmium selenide/zinc sulfide (CdSe/ZnS), cadmium selenide/cadmium sulfide (CdSe/CdS) and blue
commercial ink dissolved in water were studied. The DC technique used in this study had to be sensitive
in the measurement of thermo-optical effects in aqueous solutions of semiconductor nanocrystals, which

showed high values of 7.

Keywords: Technique of Self-phase modulation, Temperature coefficient of the refractive index,

CdSe/ZnS and CdSe/CdS core-shell nanocrystals.
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Introducao

A técnica de automodulacao de fase espacial estudada no presente trabalho e denominada de
difracdo conica (DC), faz parte de um grupo de técnicas denominadas técnicas fototérmicas, onde a
caracteristica béasica, é a formacdo de uma onda de calor em uma dada amostra, obtida através da
absorcao da luz. Ou seja, a energia absorvida nao é perdida por emissdo, levando em consequéncia o
aquecimento da amostra. Esse grupo de técnicas possui alta sensibilidade para medir caracteristicas

térmicas e absorgao éptica das amostras.

Os fendmenos caracteristicos da automodulacdo de fase espacial sdo: surgimento de anéis con-
céntricos no plano de observagao, autofocalizacdo e autodefocalizagdo da frente de onda do laser [1-4].
Tais fenémenos surgem devido & interacdo da luz com a matéria. Um feixe Gaussiano ao passar por um
meio ndo linear altera o indice de refracdo do mesmo. Com isso, o meio ndo linear modifica a frente de
onda do laser fazendo com que ela sofra uma convergéncia (autofocalizagdo) ou uma divergéncia (auto-
defocalizacao), dependo do indice de refracdo nao linear (ns) ou do coeficiente da variagdo do indice de
refragdo com a variagdo da temperatura (dn/dT) da amostra ser ny > 0 (ou dn/dT > 0) ou ng < 0 (ou
dn/dT < 0), respectivamente. O surgimento de anéis é decorrente da variagdo de fase A¢,,, adquirida ao
passar por pelo meio nédo linear. A literatura descreve estudos dos efeitos da técnica de auto-modulacéo
de fase em vérios materiais, com indice de refracdo dependente da temperatura [5-8], tais como cristais

liquidos [9-11], meio Kerr [12, 13] cristais fotorefrativos [14] e polimeros [15].

A observagdo dos padroes de anéis foi inicialmente descrita por Dabby [6] e desenvolvido por
Durbin [9], Le Berre [16], Santamato [11], Deng [17] e Yang [18]. Sendo que o formalismo de Fresnel-
Kirchhoff pode ser utilizado para o cédlculo numérico do perfil desses anéis [3, 19]. Porém, a técnica DC,
que consiste na observacao dos numeros de anéis em fungdo da poténcia do feixe de excitacdo, proposta
por Pilla et al. [19-21] possibilitou a determinacdo de pardmetros termo-6pticos de amostras liquidas.
Trata-se de uma técnica simples, pois utiliza um tnico laser de excitacdo e um meio nao linear que se
deseja investigar. Baseado na contagem do niimero de anéis surgidos pela interacao laser — amostra, a
técnica tem demonstrado ser de grande relevancia, uma vez que apresenta alta sensibilidade nas medidas
das propriedades termo-6pticas, como o (dn/dT), a fracdo de energia convertida em calor ¢ e a eficiéncia
quantica de fluorescéncia 7. KEssas caracterizagoes sdo de suma importancia, uma vez que apresentam
diversos usos em aplicacoes tecnolégicas desses materiais. A técnica proposta pode servir como um
método dptico répido e rentdvel para avaliar produtos quimicos adulterados ou impuros [3] devido a sua

alta sensibilidade na medicao dos efeitos termo-6pticos.



Neste trabalho, a metodologia da utilizacao dos padrdes de surgimento de anéis da técnica DC,
em funcdo da poténcia do feixe de excitacdo, foi aplicada em solugdes aquosas de nanocristais do tipo
nicleo-casca (core-shell) de Seleneto de cddmio/Sulfeto de zinco (CdSe/ZnS), Seleneto de cddmio/Sulfeto
de cddmio (CdSe/CdS) e tinta nanquim. As propriedades termo-6pticas, como dn/dT, a fragdo de energia
convertida em calor ¢ e a eficiéncia quantica de fluorescéncia 7 das amostras foram determinadas. As
amostras de nanocristais semicondutores estudadas estao em continuo desenvolvimento, pois sdo poten-
ciais para uma variedade de novas aplicacoes, incluindo a utilizacdo em marcadores fluorescentes para a
biomedicina, materiais sensoriais, dispositivos fotoeletrdnicos [22-24], entrega de drogas e engenharia de

tecidos [24] dentre outras.



Objetivo

O objetivo deste trabalho é determinar o pardmetro ¢dn/dT (onde ¢ é a fragdo de energia
absorvida convertida em calor, e dn/dT (o coeficiente da varia¢io do {ndice de refragdo com a temperatura)
para solugdes aquosas de pontos quinticos semicondutores de CdSe/ZnS, CdSe/CdS e tinta nanquim. A
determinacao do pardmetro dn/dT foi realizada aplicando a técnica de difragao conica DC, que se baseia
no efeito de auto-modulacao de fase espacial devido aos efeitos térmicos [25]. Bem como, otimizar a

técnica de auto-modulacao de fase espacial para estudo de amostras liquidas aquosas.



Capitulo 1

Fundamentos Tedricos

Neste capitulo sao apresentados os conceitos mais importantes para o entendimento dos pontos

quanticos semicondutores e do efeito de auto modulacao espacial de fase.

1.1 Pontos Quanticos Semicondutores

Os pontos quénticos (ou quantum dots QDs) sdo nanocristais semicondutores (NCs) de tamanho
extremamente reduzido, com um didmetro compreendido entre 2 e 50 nanometros (nm), e um total de
100 a 100.000 atomos, onde os elétrons e os buracos estao confinados em trés dimensdes espaciais. Para
tal, essas dimensoes devem ser maiores que o parametro de rede e iguais ou menores ao raio de Bohr
do éxciton (rp,,) do material correspondente [26]. Portanto, dependendo do material tém-se diferentes
faixas de tamanhos de nanocristais que apresentam propriedades de confinamento quéntico. Os pontos
quanticos propriamente ditos podem ser constituidos por um dnico material (core ou nticleo) ou por dois
materiais (core/shell; niicleo/casca). Na configuracio core/shell, o material de fora (shell ou casca) tem
como funcdo proteger o nicleo de agressoes exteriores, melhorar as suas propriedades, além de passivar a
superficie do ponto quantico. A Fig.1.1 (figura retirada da ref. [27]), é uma ilustracdo de pontos quanticos

semicondutores do tipo niucleo/casca.
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Figura 1.1: Pontos quénticos do tipo (core-shell) de CdSe/CdS.

Os pontos quanticos podem apresentar propriedades de confinamento quintico (ponto quintico)
e de bulk, além, da variagdo da energia do éxciton com o tamanho do nanocristal. Considerando um
certo tamanho do nanocristal, em que o seu raio é maior que o raio de Bohr do éxciton (rg,, ), 0 mesmo
nao apresentard propriedade de confinamento quéntico mas sim de bulk. O valor de (rp,_,) para o CdSe
é ~ 5,3nm [28] .Em nanocristais com propriedades de bulk, os niveis de densidade eletronica sdo tao
préximos uns dos outros que o intervalo entre um nivel e outro desaparece, podendo assim serem chamados
de banda de energia. Em contra partida, os niveis de energia em pontos quanticos sdo considerados
discretos, ao invés de banda. Assim, a energia do gap é alterada com o tamanho, permitindo sintonizar
suas propriedades 6pticas. Ou seja, quanto menor o tamanho do ponto quantico, maior serd energia de

ligagdo de éxciton (Fig. 1.2) [29].

Nanocristais com Propriedades de Bulk
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Figura 1.2: Variacdo da energia do éxciton em relagdo ao tamanho do ponto quéntico para nanocristais
com propriedades de confinamento quantico e de bulk (figura retirada da ref.[29]).

Os nanocristais semicondutores podem emitir luz de forma espontdnea quando o elétron realiza
a transicdo da banda de conducdo para a banda de valéncia. Esse processo é conhecido como transigao

interbanda. O processo de luminescéncia de tais materiais é caracterizado em trés etapas: absorcio de



fétons (criagao do par elétron-buraco por uma fonte externa), termalizagdo (posiciona elétrons e buracos
nas extremidades das bandas de valéncia e de condugdo, respectivamente) e recombinacdo (elétrons e
buracos recombinam produzindo a emissao de fétons em nanocristais com propriedades de bulk e de

confinamento quéntico) (Fig. 1.3) [29].
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Figura 1.3: Ilustracdo do processo de absor¢do (AO) e emissdo (PL) de fétons em nanocristais com
propriedade de confinamento quantico e de bulk (figura retirada da ref.[29]).

Os materiais semicondutores nanoestruturados apresentam diversas aplicagbes praticas, dentre
as quais destacam-se as areas de conversao de energia solar, de degradacao fotocatalitica de contaminantes
orgénicos, separacao de moléculas de dgua para producgao de hidrogénio, desenvolvimento de emissores de

luz (LEDs e Lasers), desenvolvimento de sensores semicondutores, microeletronica e imagiologia. (Fig.

1.4) [30].
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Figura 1.4: Ilustracdo dos diferentes campos de aplicacdo dos pontos quanticos semicondutores na atua-
lidade (figura retirada da ref.[30]).



1.2 Automodulacao de Fase Espacial: Formacao de Anéis

Um feixe Gaussiano ao se propagar através de um meio ndo linear de espessura L, sofre um
deslocamento na sua frente de onda. Essa fase adquirida pode ser expressa por [31]:

K(r?)

olr) = o

+ Ag(r), (1.1)

onde ¢(r) é a fase de um feixe Gaussiano, k é o vetor de onda, R o raio de curvatura e A¢(r) é a variagao
de fase devido a nao linearidade. O primeiro termo da soma na equacdo (1.1), esté relacionado com a
contribuicdo da curvatura do feixe Gaussiano determinada pelo raio de curvatura e o segundo termo esta
relacionado com a variagdo de fase, devido & variagdo transversal no indice de refragio An(z,y), induzida

pelo feixe e é determinado por [25]:

L

Ag(r) = K/An(r, z)dz. (1.2)

0

Considerando um meio ndo linear e que estd ndo linearidade ocorra em um liquido devido a
efeitos térmicos, e que o indice de refragdo desse material possua uma dependéncia com a temperatura,
provocada pela absorcdo da energia do laser incidente. Surgird neste caso, uma distribuicdo radial de
temperatura na amostra semelhante ao perfil Gaussiano da intensidade do laser. Esse perfil induz uma
variacdo no indice de refragdo que terd o mesmo perfil de variagdo da temperatura [25]. A vari¢do no

indice ndo linear devido a efeitos térmicos pode ser escrita como [25]:
(1) = no + 22 AT(r, 1) (1.3)
n(r,t) =n T .
) 0 dT )

A < dn : o A < -
em que ng é o indice de refragao linear, a7 coeficiente da variacdo do indice de refracdo com a variagao

da temperatura e AT é o gradiente de temperatura, expresso por [25]:

2t
oPa [ 1 (1 + t) .
AT(r,t) = 5 / —e c dt, (1.4)
TPCHW 14 2t
0 7

sendo P a Poténcia do Laser, a o coeficiente de absorcdo da amostra,p a densidade, ¢, o calor especifico,
2

. . . w s . s s AP
w é o raio do feixe, t. = ) a constante de tempo térmico caracteristico e D difusividade da amostra.

Substituindo a equagdo (1.4) na equacao (1.3) encontra-se o {ndice de refragdo dependendo da



temperatura em um material com linearidade de origem térmica, dado por:

mpcpw? dT
0

: %)
1+ —
7m@—m+2hym/< LI ( te ) Lar. (1.5)

O calor gerado devido a absor¢do, modula o indice refragdo dado pela equagdo (1.5), gerando
no meio um comportamento anilogo a uma lente térmica. O sinal do 3—; na equagao equacao (1.5)
indica se o indice de refragdo ird diminuir ou aumentar com a temperatura, fazendo com que a amostra
se comporte como uma lente térmica convergente ou divergente. Como o indice de refragdo é dado pela
razao entre a velocidade da luz no vicuo e a velocidade da luz no meio em que se propaga, isso indica que
conforme o indice de refragdo aumenta, a velocidade da luz no meio diminui e a frente de onda do feixe
sofre um atraso [32]. Esse atraso pode ser entendido como um aumento do caminho éptico, que devido a
distribuicao de intensidade de um feixe Gaussiano, aumenta na regido central do feixe, relativo as bordas,
fazendo com que o meio se comporte como uma lente convergente (Fig.1.5 (a)). Caso ocorra o contrario,
se o indice de refragdo diminuir, a velocidade da luz no meio aumenta e o feixe ganha uma fase adicional.
Este ganho de fase é devido a redugdo do caminho 6ptico, mais intenso no centro do feixe, em relagao
as bordas, fazendo com que o meio se comporte como uma lente divergente analogo ao representado na

Fig.1.5 (b) [33].
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,J'r.rr '-ll\llll"l
||||||'|‘.. 1
_-—"'. | I||||||"'I||-I" |||||I !
I(r) un\-”' IIJI-'-I.rI "
- dn/dt >
Senndo de propagagiio
( b) r Auto-desfocalizaciio
alr) A0\
g I .‘.\ ."\. ..\‘. ".II "\I
o 1111
—_—_ " |
= MJH
[ ‘..‘ .'I .’JI .'I r'l
1 et i A A
dn/dt < 0 i

Figura 1.5: (a) Representacio dos efeitos de auto-focalizagdo e (b) auto-desfocalizagio sofridas por um
laser ao interagir com uma amostra (figura retirada da ref. [33]).

Podemos reescrever a equagio (1.2), que expressa a diferenca de fase sofrida pela frente de onda

do laser ao interagir com a amostra, como:

L
_?/ n(0,4)] dz, (1.6)
0



e substituindo equagdo (1.5) na equagdo (1.6) obtemos uma nova expressao, dada por:

2

r
@
¢ 2t
APaL dn 1 <1 t1 ,
= " T~ 1 - ¢ 1'
o) = s g | —y |1 . (1.7
te
e lembrando da definicdo de t,, isolando w? = t.— e substituindo na equacio (1.7) temos

PCp

t )
o(r,t) = tﬁ/; l1—e te dt, (1.8)
0

2t
1422

em que [34] ;
PalL dn

O=—T%xar

(1.9)

onde K é a condutividade térmica, A é o comprimento de onda de excitagao e o pardmetro 6 é proporcional

a diferenca de fase no feixe induzida pelo gradiente de temperatura.

Levando em consideragao a lei da conservacao de energia podemos acrescentar o termo ¢, fracao

da energia absorvida convertida em calor, na equacao (1.9) e reescreve-la como:

PozLeff dn

==k Par

(1.10)

—alL
> que é a espessura efetiva da amostra

1—e
e substituindo L, espessura da amostra, por Less = <
Q@

normalizada pelo coeficiente de absorcdo da amostra.

Para materiais que ndo apresentam fluorescéncia, consideramos que toda a energia incidente esta

sendo transformada em calor, ¢ = 1. Se o material apresentar fluorescéncia, ¢ é reescrito, como:

A

p=1-nr"7, (1.11)

(Aem)
em que 7 é a eficiéncia quintica de fluorescéncia e (M) é 0 comprimento de onda médio de emissdao
dado por
A1
J AL(N)dA
A2

(Aem) = 7 (1.12)

A1
[ I(A\)dx
A2

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¢ > 27 [9]. A Fig.1.6 (a) mostra
uma ilustra¢ao da formagao de anéis no perfil de intensidade, cujo meio néo linear esta situado em z = 0.
A Fig.1.6 (b), mostra um exemplo experimental de formacio de anéis em um liquido contendo tinta

diluida em dgua. Nesse caso, foi utilizado um laser de Argdnio em 514 nm, focalizado (z = 0) na amostra

com uma poténcia de aproximadamente 180 mW , provocando o surgimento de cerca de cinco anéis.

(b)

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

Devido ao fato de um mesmo feixe possuir varias frentes de onda e cada uma dessas frentes
sofrerem um desvio, ao sairem paralelas do interior da amostra, com o mesmo vetor de onda, irdo se

interferir quando a diferenga de fase entre eles forem multiplos inteiros de m, A¢(r,) — Ad(ry) = m,

Jt
resultando em um padrao de anéis, sendo o ntimero desses igual a N =~ @ [35]. Levando em
™

consideragdo que ¢ « 6 o nimero de anéis pode ser determinado em funcdo da poténcia do laser como

[9]:
_ aLepy dn
T kA ar’

(1.13)

Em 2009, Pilla e colaboradores [19] mostraram que o perfil de distribui¢do da intensidade do
feixe se modifica com a variacdo da poténcia (Fig. 1.7 (a)). O cdlculo numérico mostrou que o nimeros

de anéis aumenta de forma linear em relagdo a poténcia do feixe de excitacao (Fig. 1.7 (b)).
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Figura 1.7: (a) Predi¢do numérica da intensidade do feixe em fungéo da poténcia de excitagdo. (b) relagdo

do nimero de anéis em funcdo da poténcia (Figura retirada da ref. [19]).

Utilizando a equagao (1.13) que descreve a relagdo de linearidade entre N versus P, pode-se definir
(1.14)

o coeficiente angular da reta (), como sendo,
- aLeff dn
0= SekA¥ar

o parametro 5 é de fundamental importancia na aplicagdo da técnica de DC.

11



Capitulo 2

Amostra e Técnicas experimentais

Neste capitulo serdo abordados o processo de sintese e as técnicas experimentais utilizadas e seus

respectivos procedimentos de calibracdo com um material conhecido na literatura.

2.1 Amostra

As amostras de CdSe/CdS foram sintetizadas no Laboratério de Novos Materiais Isolantes e
Semicondutores (LNMIS) do INFIS-UFU. Os nanocristais de CdSe/CdS foram sintetizados pela com-
binagao das solugdes aquosas em uma atmosfera de nitrogénio. A solugdo aquosa contendo diéxido de
selénio (SeO2) e hidréxido de sédio em dgua pura foi agitada magneticamente para formar NasSeOs, e a
solucdo de 1-tioglicerol foi imediatamente adicionado & solugdo. Além disso, misturou-se na solucdo an-
terior, outra solugdo aquosa contendo di-acetato de cddmio em dimetilformamida (DMF). Este processo
foi realizado a 80 °C, e obteve-se nanocristais de CdSe/CdS em solu¢io aquosa numa concentra¢iao molar
de 3,5 pmol/L. Os detalhes para o procedimento de sintese dos QDs de CdSe/CdS pode ser obtido na
Referéncia [28]. Por outro lado, os QDs de CdSe/ZnS suspenso em dgua foram obtidos da Evident Te-
chnologic [36],com uma concentragdo molar de 2.6 pmol/L. Os PQs que serdo investigados neste projeto

sdo do tipo niicleo/casca.

2.2 Absorbancia e Fluorescéncia

As medidas de Absorbancia e Fluorescéncia foram realizadas utilizando uma cubeta de quartzo de
2 mm, utilizando um espectrofotémetro comercial (Ocean Optics USB2000+) (Fig.2.1 (a)). Nas medidas
de fluorescéncia foi utilizado como fonte de excitacgdo um laser de diodo no comprimento de onda A em

408 nm (Fig.2.1 (b)).

12



220

| G
| @
EN
: @
v Q
: ©
i ¥

sond
P

Figura 2.1: (a) Espectrometro utilizado para a caracterizacio das amostras; (b) Laser utilizado na espec-
troscopia de fluorescéncia (A = 410 nm).

2.3 Coeficiente de Absorcio Optica

A lei Lambert-Beer relaciona a intensidade de luz incidente e transmitida, com a espessura do
caminho éptico 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 relacdo [37]:
I=1Ie Wk (2.1)

sendo I, e I as intensidades de luz incidente e transmitida, respectivamente. «(\) é o coeficiente de

absorcio éptica e possui como unidade o cm ! 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 capacidade do composto

em absorver luz ao longo de uma faixa de comprimentos de onda eletromagnética. A Abs de um material

é definida matematicamente como:

Abs = log, <17°) , (2.2)

aplicando a funcdo log na equagdo (2.1) e utilizando a equacdo (2.2), obtém-se uma relacdo entre a

absorbancia de um material e sua absor¢do éptica, definida por:

Abs

a(A) = 0A343L" (2.3)

sendo log, e ~ 0.4343. A partir da equacdo (2.3) é possivel utilizar o espectro de absorbancia para

encontrar a absor¢do 6ptica do material. Geralmente, se costuma utilizar somente o espectro de absor-
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béancia para verificar quais os comprimentos de onda em que um dado composto apresenta sua banda mais
intensa de absorgdo para poder excitar a amostra. Ou seja, para encontrar o a()), utiliza-se a equagdo
(2.1) temos que:

T=—=e WML (2.4)

L
IO
em que T é a transmitdncia da amostra. 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 absor¢io dptica e as reflexdes nas faces da amostra. Desta forma, a equagao (2.4)

se torna:

T = (1 — R)%?e W, (2.5)

e aplicando a funcdo logaritmo natural em ambos os lados da equacdo (2.5), considerando R como o
coeficiente de reflexdo dagamostra7 que esté relacionado com o indice de refracao da amostra (n) através
da relacao R = (Z—&—i) , vélida para a incidéncia normal da luz, e substituindo o termo (1 — R) por C,
chega-se em uma relagdo na qual se obtém o coeficiente de absorcao 6ptico, a partir da transmiténcia da

amostra para um determinado comprimento de onda, dado por:

a(A) = —%ln (52) . (2.6)

2.4 Difracao Coénica

Para a medida da formacdo de anéis foi montado o arranjo experimental mostrado na Fig.2.2.
Os elementos apresentados na figura sao respectivamente: laser de argonio (Ar), espelhos (e), polarizador
(P), lente convergente (L) de distdncia focal nominal de 20 cm, amostra (A), plano de observagio (O)
e (d) distdncia entre a amostra e o plano de observagdo. As propriedades térmicas da dgua foram
usadas para testar a calibracdo do nosso sistema 6ptico. No entanto, utilizamos a amostra tinta+(HO)
para calibracdo do sistema e logo apés realizamos as medidas das propriedades termo-6ticas nos pontos

quénticos de CdSe/ZnS e CdSe/CdS.

Figura 2.2: Tlustracdo do aparato experimental utilizado nas medidas de formacdo de anéis. Sendo Ar o
laser de excitagdo, P o polarizador, L lente convergente, A amostra, O plano de observacio e e espelhos.

Para a realizacdo das medidas de formacao de anéis, foi necessario inicialmente determinar a
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distancia focal da lente convergente (f), o didmetro do feixe de prova no foco (wg) e o pardmetro confocal
(z.). Para a determinagdo desses pardmetros, como mostrado na Fig.2.3, foi medida a cintura do feixe
do laser em fun¢do da posi¢do. Utilizou-se para isso um medidor de didmetro de feixe comercial (marca

Thorlabs, modelo BP104-UV).

Lente Detector

| R |

LW )
il

: 7 |

Figura 2.3: Arranjo experimental para a medida longitudinal do didmetro do feixe de laser, utilizado
para medir a distancia focal da lente e o raio do feixe no foco (wp).

Da teoria sobre feixes gaussianos TEMqg, sabemos que o perfil de intensidade, do laser, pode ser

obtido através da seguinte expressdo [25]:

r
2P —-2—
I = w? 2.7
)= (27)
onde
2 2 2
w® = wj (1 + z?) , (2.8)
. . . . .
sendo z, = ~ o pardmetro confocal (ou comprimento de Rayleigh), wy o raio do feixe no foco (local

onde se tem o menor didmetro do feixe). Para se obter wg, o medidor de didmetro de feixe foi deslocado ao
longo do eixo z (em 52 posigdes no sentido positivo de z), desta forma foi possivel determinar o didmetro
do feixe em vdrias posigoes na frente da lente até encontramos o ponto de menor didmetro do feixe (foco)
e em outros pontos um pouco mais além (Fig.2.3). Ao término das medidas, os valores de w, obtidos
com o medidor de didmetro de feixe, foram elevados ao quadrado e os resultados foram colocados em
um grafico em funcdo da distancia percorrida em z (Fig.2.4). Os resultados foram ajustados com uma
equacdio de segundo grau na forma: y = az?+bz+c. O ajuste teérico dessa pardbola permitiu determinar
os valores das constantes a,b e c. Como o pardmetro a é maior que zero (a > 0) tem-se um ponto de
minimo na pardbola. Esse ponto de minimo pode ser calculado pela seguinte expressao: z; = —%.
Esse ponto fornece a posi¢do de menor didmetro do feixe. Essa posi¢do de menor didmetro do feixe

indica a posi¢do para onde o feixe foi focalizado. Normalmente esta posicao de menor didmetro indica a

posicao focal da lente convergente z =~ f, sendo f a distdncia focal da nossa lente. A Fig.2.4 apresenta
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os valores experimentais obtidos para o didmetro do feixe do laser de argénio (em 488 nm) na varredura
do detector ao longo do eixo z. Os valores obtidos no ajuste sdo os seguintes: a = (0,01245 £ 0,00005),
b= —(0,47240,002), ¢ = (4,47 £ 0,02). Com esses valores foi possivel determinar a posi¢do de menor

didmetro do feixe que coincide com a distancia focal do laser de argonio f = (18.9 £0.2) cm.

(0]
49 O Dados experimentais de /D
1 — Ajuste teorico
3 4
(\lr—\ b
=
= 21
(a]
—
Y _
[g\]
8
14
04
T T T

Posicao (cm)

Figura 2.4: Quadrado do didmetro do feixe do laser w? de Argénio em 488 nm em funcio da distancia
em z. Os dados experimentais foram ajustados com a equacdo da parabola.

O parametro confocal, z., foi determinado diminuindo dos valores da abscissa o valor do foco
(ou posi¢ado minima da cintura do feixe, z1). Apds essa operagdo foi realizado um novo grafico (Fig.2.5)
usando novamente os valores da cintura do feixe, ao quadrado, em fungdo da posi¢do no eixo z, que
foi subtraido pelo valor de z; e ajustada novamente pela equagdo de uma parabola. Com esse processo
as seguintes constantes foram obtidas: a = (1,246 x 1072 £5 x 107°), b = (6 x 107> £5+107°) e
c=(9%x107%+£7x107%). O pardmetro confocal do feixe foi determinado utilizando o seguinte célculo:

C A ey
z. = 4/ —, e o valor encontrado para o pardmetro confocal do laser de argonio é z. = (0,8 £0,6) cm.
a
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Figura 2.5: Quadrado do didmetro do feixe w? do laser de argénio, em 488 nm, com o centro da parabola
em z = 0.

Apés a determinagao da distancia focal e o comprimento de Rayleigh (z.), o didmetro do feixe (wp)

)
2 Obteve-se o valor de wo ~ (0,4%£0,2)x 1073 cm.
7r

foi determinado usando a seguinte equacao: wg =
Apo6s a determinagdo dos pardmetros citados acima, a amostra de (tinta4+ HoO) inserida em uma cubeta
6ptica de 2 mm, foi posicionada na posi¢ao de menor didmetro de feixe (wp), ou seja, em z = (18,940, 2)
cm. Em seguida, o polarizador foi girado, aumentando a poténcia do feixe e observando o surgimento
do primeiro anel. Repetimos o procedimento varias vezes até a poténcia alcancgar seu valor maximo sem

danificar a amostra (Fig.2.6).
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@ N° Anéis Tinta + HZO

Ajuste Linear

T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Poténcia (mW)

Figura 2.6: Numero de anéis em fungdo da poténcia (270 mW) na amostra (tinta+ Hz0), em A = 488
nm e coeficiente angular § = 24,41 W1,

Apés a calibragdo de todo o sistema, usando (tinta+ HoO), foi possivel verificar o padrao de

formacao de anéis de difragdo no plano de observacao (Fig.2.7).

(@]

Figura 2.7: Aparato experimental das medidas de formacao de anéis em fun¢do da poténcia. Em O é

apresentado o padrao de formagdo de anéis para a amostra de (tinta+ HyO), para o o = 3,8 em ™!, com

A em 488 nm e P ~ 270 mW.

Nesse trabalho foi usado a amostra de tinta4+ HyO para a calibragdo do sistema, ou seja para o

dn
calculo do parametro termo-6ptico goﬁ usando a equacao 1.13. Neste caso, considera-se que a fracdo de
energia convertida em calor (), uma vez que a fluorescéncia da amostra pode ser considerada desprezivel,

dn
pode-se aproximar ¢ =~ 1. Sendo ¢ = 1, o pardmetro T pode ser determinado para a dgua, em bom
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acordo com a literatura [38, 39]. Os valores obtidos com essa calibragdo sao apresentados na Tab 2.1.

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

d
Amostra A(nm) a(em™) W % (107*K~') N. Anéis
Tinta + H,0 488 38 +03 0,60+001 085 % 0.009 5
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Capitulo 3

Resultados e Discussoes

Neste capitulo serao apresentados os resultados obtidos e as discussoes referentes as propriedades

Opticas das amostras estudadas neste trabalho.

3.1 Absorbancia, Absorcao e Fluorescéncia

Na Fig.3.1 sdo apresentados os espectros de absorbancia das amostras tinta+ HoO e CdSe/ZnS.
As medidas de absorbéncia foram realizadas utilizando uma cubeta de quartzo de 2 mm, com comprimento

de onda A em 410 nm, utilizando um espectrofotémetro comercial (Ocean Optics USB2000+).

0,75
(a) H,0
| —— (b) CdSe/ZnS
@ 0,50 (a)
'S
=
<T
'Q p
—
o
wn
= 0251
' (b)
0,00 T T T ]
500 600 700 800 900
A (nm)

Figura 3.1: (a) Espectro de absorbéncia para as solucoes de (a) CdSe/ZnS e (b) tinta + HoO.



Na Fig.3.2 sdo apresentados os espectros de fluorescéncia das amostras tinta + HyO e CdSe/ZnS.
Nenhuma fluorescéncia foi observada para a amostra de tinta Nanquim, neste caso, para a tinta, podemos
considerar que ¢ & 1, sob mesma poténcia de excitagdo (Pey. ~ 78 mW) quando comparada a amostra

de CdSe/ZnS.

30

—HO
2

——— CdSe/ZnS
25

20
15 4

10 -
Tinta

Fluorescéncia (u.a)

| | |
500 600 700
A (nm)

Figura 3.2: Fluorescéncia das solugoes (a) QDs de CdSe/ZnS e (b) tinta+ HyO (L = 2mm, 410 nm e
Py = 78 mW).

Com o auxilio de um medidor de poténcia (Coherent Power Max Item , Item #1098336, modelo
PM3), medimos a intensidade incidente no material (Ip) e logo apds da intensidade transmitida (I). Foram
coletadas trinta medidas de intensidade da onda incidente e da onda transmitida para as cubetas de 2 e
5 mm de espessura (L) no comprimentos de onda especificos para cada amostra. Fizemos trés conjuntos
de medidas de dez em dez, em trés pontos distintos da amostra, para cada amostra investigada nesse
trabalho. Logo ap0s essas coletas, fizemos a média do conjunto de medidas. Os valores do comprimento
de onda (A), e o coeficiente de absorcao linear das amostras estudadas estdo representados abaixo (Tab

3.1).
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Tabela 3.1: Resultados experimentais para o comprimento de onda ()\), da média da transmitancia (T), média da
absorbancia, coeficiente de absor¢do a e fluorescéncia média (Aem ).

Amostra Sigla A (nm)  a (em™?) Aem)”

CdSe/CdS  QD; 457 1,70 £0,2 580 =+ 10

CdSe/CdS  QDy, 457  2,05+£0,02 58446
tinta + HoO - 457 3,80 £ 0,3 -

CdSe/ZnS QD 457 4,47 + 0,06 608 + 3

3.2 Difragao Coénica

Na realizacdo das medidas dos pardmetros termo-6pticos dos pontos quanticos de CdSe/ZnS e
CdSe/CdS , baseou-se na teoria de auto-modulacio de fase, contagem de anéis, e procedemos da mesma
maneira que na calibragio da amostra (tinta + HyO). Na Fig.3.3 sdo apresentados os resultados obtidos
referente ao nimero de anéis em funcao da poténcia de excitagdo para diferentes concentracoes, para os
pontos quanticos de CdSe/ZnS. Os resultados apresentados sdo valores médios de trinta conjuntos de

medidas para cada concentracdo da amostra, no comprimento de onda de A=457 nm.

T
0,0 0,1 0,2 0,3
Poténcia (mW)

Figura 3.3: Numero de anéis em fungdo da poténcia de excitacio da amostra de CdSe/ZnS em vérias
concentragdes suspensas em solucdo aquosa (Tab.3.2).
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Na Tab.3.2 apresentamos os valores do coeficiente de absor¢do « e do coeficiente angular 3 das
equagoes lineares de ajuste dos resultados dos ntimeros de anéis, em funcdo da poténcia para diferentes

concentragoes (Fig.3.3).

Tabela 3.2: Resultados das médias dos pontos quéanticos CdSe/ZnS para vérias concentracoes.

Amostras (CdSe/ZnS) o« (em™!) B (W™  N. Anéis

(a) 3,00 + 0,08 13,6 + 0,4
(b) 3,50 + 0,05 16,2 + 0,4
(c) 4,03 £ 0,03 18,6 +0,3
(d) 520 + 0,04 20,1 + 0,3
() 6,60 + 0,07 23,5 + 0,7

S IS, BENS: TE S

e

A Fig.3.4 apresenta os resultados de niimero de anéis em fun¢do da poténcia do feixe de excitagao
para as solugdes de pontos quinticos em solugdo aquosa. Para a determinagdo do coeficiente angular ()
do ponto quantico QD3 foi realizado uma média do nimero de anéis em fun¢ao da poténcia, para varias

concentracoes, como mostrado na Fig.3.3.

6
> HO
5 = qE
o QDZ
4] # QD
3 .
Z.
2 .
1 .
0 .
T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

Poténcia (mW)

Figura 3.4: Ntmero de Anéis em fun¢io da Poténcia para diversas amostras de QDs (Tab.3.1) e tinta em
agua. Os resultados dos nimeros de anéis para a amostra QD3.sd0 médias de diferentes concentragoes.

Os resultados obtidos na Fig.3.4, baseados na contagem de niimero de anéis e utilizando a equagao
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. P . A P n .
1.13, foi possivel determinar os valores do pardmetro termo-6ptico gpﬁ para cada amostra, os quais sao

apresentados na Tab. 3.3, juntamente com os valores médios do coeficiente de absor¢do (o) e aLyy.

d
Tabela 3.3: Resultados de @ﬁ baseado na contagem de nimero de anéis.

Amostra o (cm_l) alLepy B (W_1> ;l_;

CdSe/CdS (QD;) 1,70 £0,2 028 9,0+0,3 0,55 + 0,07
CdSe/CdS (QDs) 2,05 +£0,02 034 106+06 054+ 0,03
CdSe/ZnS (QD3) 4,47 +0,06 090 186 +0,3 0,55 + 0,09

tinta + HyO 380+ 0,3 053 244+07 0,85+ 0,09

(107K 1)

Para o calculo dos pardmetros termo 6pticos dos pontos quanticos estudados neste trabalho, é
preciso entender como a fragéo de energia transformada em calor, , se comporta em tais pontos quanticos.
Para a amostra tinta + HoO, sabe-se que ¢ é aproximadamente igual a 1, pois a 4gua nao fluoresce nesse
intervalo de comprimento de onda de excitacao. Tal pardmetro foi calculado a partir de valores de cp;l—;,
apresentados na Tab. 3.3. Uma vez determinado o valor de ¢ e baseando-se na Eq.1.11, obtivemos os
valores da eficiéncia quéntica de fluorescéncia (n). A Tab. 3.4 nos fornece os valores médios da fragao de
energia transformada em calor, ¢, e de eficiéncia quantica de fluorescéncia 7, no comprimento de onda A

= 457 nm.

Tabela 3.4: Valores médios da fracio de energia transformada em calor (¢) e de eficiéncia quantica de fluorescéncia (n).

Amostra A (nm) Nem)” ® Ui

CdSe/CdS (QDy) 457 580+ 10 0,7 +0,1 0,44 + 0,09

CdSe/CdS (QDy) 457 584 +6 0,64 +0,09 0,5+ 0,1

CdSe/ZnS (QDs) 457 608 £3 0,65+ 0,07 0,5+ 0,1
tinta + HyO 488 - ~1 -
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Capitulo 4

Conclusoes

Os resultados experimentais da técnica de difragdo conica DC foram obtidos na determinacao
dos parametros termo-6pticos dos pontos quanticos do tipo nicleo — casca de CdSe/ZnS, CdSe/CdS e
na tinta em agua. Utilizando a técnica de automodulacdo de fase, através da contagem de anéis, foi

possivel obter os parametros de coeficiente da variacdo do indice de refracdo em relacdo a temperatura

dn
a7 © da fracao de energia convertida em calor (). Foram obtidos bons resultados para os pardmetros

termo-dticos medidos nesse trabalho comparado com os resultados da literatura. Para a tinta dissolvida

dn n
em agua, o valor encontrado de ¢— equivale ao préprio valor de —, pois a amostra nao fluoresce, ou
’ dr ar’ ’

dn
seja, o ~ 1. Com isso, ao determinar o paradmetro Yo encontra-se o valor para o coeficiente de variacao

. - - dn . -
do indice de refracdo em relagdo a temperatura <dT para a dgua. A técnica de automodulacdo de
fase se mostrou ser uma técnica simples e sensivel referente a caracterizagao termo-éptica. Desta forma,
a técnica proposta pode servir como um método rapido e de baixo custo éptico para avaliar produtos

quimicos adulterados ou impuros.
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