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RESUMO

Os polimeros sao materiais com capacidade de especificacao, o que propiciou uma ampla
utilizagao em varias areas. Devido a compreensao bem estabelecida da obtencao dos
polimeros, a descoberta de novas aplicagoes agora se da pela alteracao quimica e fisica
dos polimeros existentes, ao invés de novas sinteses. Uma forma é através da dopagem das
matrizes poliméricas com pontos quanticos de carbono, que sao nanoparticulas de carbono
com propriedades luminescentes singulares. A técnica de varredura 7Z é uma forma de
medir fenomenos épticos nao lineares de terceira ordem de materiais, a partir dos quais
é possivel obter parametros das propriedades termo-épticas do material. Em particular,
quando utilizada com o modelo de lentes térmicas, obtém-se informagoes sobre o indice de
refragao nao-linear e a difusividade térmica. Neste trabalho, investigamos quais os efeitos
da adigao de pontos quanticos de carbono de vermelho de metila (CDMR) em filmes
poliméricos de &lcool polivinilico (PVA) nas propriedades termo-Gpticas, por meio da
técnica de varredura Z resolvida no tempo. Os pontos quanticos de carbono foram obtidos
com o azocorante vermelho de metila como precursor através do método hidrotermal, em
uma estufa microprocessada a temperatura de 200°C pelo periodo de 10 horas. Os filmes
poliméricos foram obtidos a partir de uma solucao de 10% do polimero PVA dopados
com 1,0% e 2,5% de CDMR depositada em uma superficie lisa durante a secagem (48h).
A espessura dos filmes ficaram na faixa de 110 — 182 pm. Por meio do espectro de
absorcao observamos que o filme de PVA com a adicao dos pontos quanticos de carbono
derivados do vermelho de metila apresentam as bandas tipicas para os pontos de carbono
correspondentes as transicoes dos orbitais eletronicos do nicleo e da superficie. Através
da técnica de varredura Z, para os filmes com 1,0% encontramos que a mudanca de fase
induzida 6 tem valor # = 0, 03440, 001, e a difusividade térmica tem valor D = 1,20x 1073
cm?/s. Para os filmes de 2,5% obtivemos 6 = 0,066 + 0,002 ¢ D = 1,35 x 1073 cm?/s.
Entao, o aumento de concentracao dos pontos quanticos de carbono na matriz polimérica
resultou no aumento da amplitude da curva de varredura 7, no aumento do parametro
0 e na difusividade térmica dos filmes. Com isso, obtivemos que o confinamento das
nanoparticulas sintetizadas a partir do vermelho de metila nos filmes nao alteram as
propriedades espectroscopicas das nanoparticulas de forma significativa. Como também
vimos, a partir da técnica de varredura Z, o aumento de concentracao nos filmes modificam
de forma significativa as propriedades termo-6pticas dos filmes poliméricos.

Palavras-chave: Filmes poliméricos, Pontos quanticos de carbono, Varredura Z.




ABSTRACT

Polymers are materials with specification ability, which has led to wide use in several
areas. Due to the well-established understanding of obtaining polymers, the discovery of
new applications now takes place through chemical and physical modification of existing
polymers, rather than the development of new syntheses. One way is by doping polymer
matrices with carbon quantum dots, which are carbon nanoparticles with unique lumi-
nescent properties. The Z-scan technique is a method of measuring third order nonlinear
optical phenomena of materials, from which it is possible to obtain thermo-optical pro-
perties parameters about the material. In particular, when used with thermal lens model,
information on the nonlinear refractive index and thermal diffusivity is obtained. In this
work, we investigated the effects of the addition of methyl red carbon quantum dots
(CDMR) in polyvinyl alcohol (PVA) polymeric films, to their thermo-optical properties,
using the time-resolved Z-scan technique. The carbon dots synthesis was made using the
methyl red azo dye as precursor in the hydrothermal method, in a microprocessed oven
at 200°C for a 10 hours period. The polymeric films were made from a 10% PVA solution
doped with 1.0% and 2.5% of CDMR deposited on a smooth surface until it was dried
(48h). The thickness of the films were in the range of 110 — 182 gm. Through the absorp-
tion spectrum, we observed that the PVA film with the addition of carbon quantum dots
derived from methyl red presents the typical bands for the carbon quantum dots corres-
ponding to the transitions of the electronic levels of the nucleus and the surface. Using
the Z-scan technique, for films with 1.0% we found that the induced phase shift # has a
value § = 0.034 £ 0.001, and the thermal diffusivity has a value D = 1.20 x 1072 cm?/s.
For 2.5% films we got 6 = 0.066 + 0.002 and D = 1.35 x 1073 cm?/s. Then, the increase
in the concentration of the carbon dots in the polymer matrix resulted in an increase in
the amplitude of the Z-scan curve, an increase in the parameter # and in the thermal
diffusivity of the films. Therefore, we obtained that the confinement of the nanoparticles
synthesized from methyl red in the films does not change the spectroscopic properties
of the nanoparticles significantly. As we have also seen, from the Z-scan technique, the
increase in concentration in the films significantly modifies the thermo-optical properties
of the polymeric films.

Keywords: Polymeric films, Carbon dots, Z-scan.
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Capitulo 1

Introducao a Fenomenologia dos
Polimeros

Os polimeros sempre estiveram presentes no cotidiano. Desde o uso diario, em algodao,
la, borracha, plasticos, resinas e adesivos, até nas células de todos os seres vivos, por meio
de polimeros biolégicos como a proteina. Porém, o entendimento acerca da natureza
dos polimeros s6 comecou a ser efetuado a partir do desenvolvimento de plasticos, com
a sintese do primeiro termoplastico a partir do polimero natural celulose, o nitrato de
celulose, patenteado em 1869 por John Wesley Hyatt, e do primeiro polimero sintético, o
pléstico fenol formaldeido, em 1909 por Leo Hendrick Baekeland [1, 2.

Desde entao, os polimeros se tornaram um material muito versatil e seletivo, de forma
que diferentes polimeros podem apresentar propriedades extremamente diferentes, sendo
possivel desenvolver um produto final com qualquer qualidade desejavel [1, 2]. Além disso,
um mesmo polimero pode apresentar propriedades fisico-quimicas distintas de acordo com
o seu estado fisico. Ha materiais poliméricos que podem suportar altas temperaturas sem
danificar sua estrutura quimica ou estado fisico, ou podem derreter e serem moldados
com calor, permitindo criar o objetos com formatos mais variados. Exemplos destes tipos
de polimeros sao os plasticos sélidos, fibras, elastomeros e espumas. A depender de sua
composicao e interagoes microscopicas, os polimeros podem ser duros ou moles, porosos
ou nao porosos, adesivos ou aderentes, assim como filmes e revestimentos [1]. Com a
base do entendimento de polimeros estabelecida, os materiais poliméricos continuarao a
crescer agora através de modificagoes quimicas e fisicas dos polimeros existentes, com
énfase especial nos materiais biocompativeis, que se degradam mais rapidamente que os
polimeros tradicionais, oferecendo assim menor impacto ambiental.

1.1 Definicao e Estrutura dos Polimeros

Os polimeros sao, por definicao, macromoléculas resultantes da repeticao de unidades
quimicas menores, comumente chamadas de monomeros, que se ligam por meio de ligagoes
covalentes. Por meio da reorganizacao dos elétrons, formando a unidade de repetigao,
temos a conversao de monomeros em polimeros, sejam as moléculas iguais ou diferentes.
O residuo desse processo ¢ chamado de unidade estrutural. No caso em que o polimero

12



CAPITULO 1. INTRODUCAO A FENOMENOLOGIA DOS POLIMEROS 13

é formado por um tipo de monomero, a unidade estrutural é igual ao monoémero. Se ha
mais de um tipo de monomero, a unidade estrutural é composta pela contribuicao de cada
um na formacgao da unidade de repeticao. Em geral, a constituicao do polimero é descrita
em termos das unidades estruturais [1].

Ha varias classificacoes diferentes para os polimeros. Podem ser classificados de acordo
com a origem, a estrutura polimérica, o mecanismo de polimerizagao, a técnica de pre-
paro ou pelo seu comportamento térmico. Em relagao a origem, podemos classificar um
polimero como natural ou sintético. Ou seja, se é encontrado na natureza ou produzido
a partir de reagoes quimicas em laboratério. Entre os polimeros naturais podemos citar
estruturas complexas como as enzimas, aminodcidos, proteinas, como também algumas
estruturas mais simples como a celulose, o amido e a borracha natural [1]. Por meio do
entendimento da estrutura desses compostos, temos que a maioria dos polimeros naturais
também sao produzidas em laboratoério.

A classificacao em relacao a estrutura pode depender da capacidade de interligagao
de uma moléculas com outras moléculas ao longo da cadeia, com as possibilidades de
formar estruturas lineares, ramificadas e reticuladas. Cadeias lineares sao formadas por
sequéncias de ligagoes entre unidades bifuncionais, que possuem dois sitios para ligacao.
Quando essas unidades sao polifuncionais, com mais de dois sitios disponiveis, obtemos
estruturas nao lineares. Entao, a cadeia pode ser ramificada, onde aparenta ter outras
cadeias anexadas a principal, ou reticulada, onde as cadeias que estao crescendo se ligam
uma nas outras formando uma rede [1]. Os trés casos podem ser vistos na Figura 1.1.

Figura 1.1: Ilustragao dos tipos de estrutura de polimeros, onde cada circulo representa
os monomeros. Temos o polimero (a) linear, (b) ramificado e (¢) reticulado.

(a) (b)
Fonte: Autora, 2022.

Ainda em relacao a estrutura, podemos separar os polimeros no estado sélido em
amorfos ou cristalinos. Quando o polimero possui um arranjo ordenado tridimensional de
longo alcance, é um polimero cristalino. Note, porém, que sempre havera imperfeicoes ja
que as cadeias poliméricas sao muito longas e, dessa forma, incapazes de ter um arranjo
perfeito como nos cristais formado por ions ou moléculas pequenas. Por outro lado, os
polimeros amorfos nao conseguem formar uma estrutura ordenada, com o arranjo das
cadeias sendo aleatorio ou até mesmo emaranhado. Esses tipos de polimeros sao capazes
de vitrificar em sélidos vitreos amorfos [1].

H4 ainda polimeros que nao se encaixam em nenhuma das duas classificacoes e apre-
sentam a caracteristica de manter regioes ordenadas em sua estrutura quando derretido,
sendo que o comportamento padrao de um polimero cristalino ou amorfo é a desordem to-
tal no estado liquido. Esses polimeros sao entao chamados de polimeros liquido-cristalinos

Insituto de Fisica — UFAL



CAPITULO 1. INTRODUCAO A FENOMENOLOGIA DOS POLIMEROS 14

[1].

Mais uma classificacao estrutural para os polimeros é a divisao entre homopolimeros
ou copolimeros, que depende da sua composi¢ao. Os homopolimeros s6 tem apenas uma
unidade de repeticao e os copolimeros sao compostos que possuem mais de uma unidade
de repeticao diferentes. Dentre os copolimeros temos diferentes tipos: aleatério, onde as
unidades de repeticao estao organizadas de forma aleatéria na cadeia; alternados, onde
as unidades de repeticao estao ordenadas de forma sequencial; em blocos, onde temos
longas sequéncias de cada unidade de repeticao; enxertados, sequéncias de uma unidade
de repetigao é enxertada no monémero principal de outro tipo [1]. Na figura 1.2 temos
uma representacao de cada tipo.

Figura 1.2: Representagao dos tipos de copolimeros: (a) aleatério, (b) alternados, (c) em
blocos, (d) enxertados.

@ A A BABBBABA B~
(®) i A B-A-B-A-B-A-B-A-B-A~
©  S§S~~n~~~~SSSBBB~n i~ BBB-§SS~~ e~ S8,

(@ —A—A—A—A—A—A—

B\
B—B—B—

Fonte: Modificado de [3].

Outra classificacao estrutural para os polimeros esta relacionada a forma como os
atomos estao presos em uma molécula. Chamamos de fibras os polimeros lineares com
grande simetria e forcas intermoleculares fortes. Os elastomeros, por outro lado, estao
ordenados de forma irregular, com forcas intermoleculares fracas e cadeias poliméricas
flexiveis. E por 1iltimo, temos também os plasticos, que consistem em polimeros lineares ou
ramificados que possuem caracteristicas entre essas duas estruturas citadas anteriormente
1, 2].

A classificagao pode ser feita em relagdo ao mecanismo de polimerizacao, isto é, a
reacao que leva os monomeros a formarem moléculas de polimero. Temos os polimeros
de condensacao, que sao resultado da reacao do tipo condensagao na qual duas espécies
de monomeros, dimeros, trimeros, entre outros, reagem gerando uma molécula maior e
eliminando 4gua ou amonia no processo. Os polimeros de adi¢ao sao obtidos pelo processo
de adicao de monomeros sucessivamente formando uma cadeia e nao ha perda de massa.
Os polimeros de rearranjo sao formados através do rearranjo dos monémeros em compostos
ciclicos [1, 2].

Uma maneira de classificar os polimeros é de acordo com o comportamento térmico

Insituto de Fisica — UFAL



CAPITULO 1. INTRODUCAO A FENOMENOLOGIA DOS POLIMEROS 15

que eles apresentam. Os termoplasticos sao polimeros maleaveis ao aplicar calor e pressao.
Quando esfriam se tornam duros, assumindo a forma do molde em que estiverem contidos.
Alguns termoplasticos suportam varios ciclos de aquecimento e esfriamento sem quebra
na estrutura. A maioria dos termoplasticos sao polimeros do tipo de cadeia linear ou
ramificado. Os termofixos sao polimeros que quando sujeitos ao aumento de temperatura
produz polimeros sélidos do tipo reticulado, o que o torna estavel, rigido e resistente a
fusdo. Entao esse tipo de material nao derrete quando aquecido e se a temperatura for
alta o suficiente podem se decompor [1, 2].

A 1ltima classificagao para os polimeros que abordaremos esta relacionado com o seu
propésito. Polimeros dienes sao os polimeros usados na industria de borracha, polimeros
olefin sao utilizados em industrias de fibras, filmes e folhas, e os acrilicos, utilizados para
revestimento e materiais decorativos [1].

1.2 Propriedades Termo-()pticas de Polimeros

Dentre as propriedades termo-6pticas vamos abordar a variacao do indice de refracao
com a temperatura e a difusividade térmica.

O indice de refracao é um fenomeno éptico linear relacionado com a passagem de luz
de um meio para outro e calculado pela razao entre a a velocidade da luz no vacuo e a
velocidade da luz no material estudado. Nos polimeros temos que a refracao depende do
comprimento de onda da luz e pode nao ser igual em todas as diregoes da material. Mu-
dancas de fases, orientagao, conformacao da cadeia polimérica contribuem para alteragoes
no indice de refracao. Para a maioria dos polimeros o valor do indice de refracao recai
entre 1,3 e 1,7 [4, 5].

A interacao entre um feixe de alta intensidade e um polimero pode evidenciar efei-
tos Opticos nao lineares, quando os valores das susceptibilidades elétrica sao grandes o
suficiente. Apesar das propriedades do material serem alteradas pelo feixe, dependendo
da intensidade, as alteragoes fisicas e quimicas desaparecem quando a incidéncia de luz é
interrompida [6].

Um dos efeitos nao-lineares que podem ocorrer em um polimero é a auto-focalizacao ou
desfocagem, um fenomeno 6ptico nao-linear de terceira ordem. Temos que ao incidir um
feixe de alta intensidade nao-ressonante em uma camada fina de polimero, ela se comporta
como uma lente. Isso se deve a dependéncia do indice de refracdo com a intensidade [6]:

n=mng+ ngl (1.1)

onde ng € o indice de refracao linear, ny é o indice de refracao nao-linear e I a intensidade
da fonte de luz.

Com a incidéncia do feixe de alta intensidade no material, considerando que o feixe
é gaussiano, temos uma variagao espacial da intensidade do centro até a borda do feixe.
Consequentemente, a temperatura aumenta de acordo com a intensidade, de forma que
o indice de refracao é alterado. A auto-focalizacao acontece quando ns é positivo, pois
temos que a camada fina do polimero se comporta como uma lente positiva e focaliza o

Insituto de Fisica — UFAL



CAPITULO 1. INTRODUCAO A FENOMENOLOGIA DOS POLIMEROS 16

feixe. Quando no é negativo, o comportamento é de uma lente negativa, divergindo o
feixe, sendo entdo o caso da auto-desfocalizacao. [2, 5, 6].

O indice de refragao nao linear pode ser medido por experimentos como a Varredura
Z [6]. Isso serd abordado posteriormente na segao 3.

A capacidade térmica de um material é definida como a quantidade de calor necessaria
para mudar a temperatura em um grau. Para os polimeros, a capacidade térmica de-
pende da temperatura e do estado (amorfo, cristalino, liquido, semicristalino, vitreo)|5].
A condutividade térmica para um fluxo de calor retilineo e com transferéncia de calor
estacionaria em materiais poliméricos pode ser descrita pela lei de Fourier de conducao
de calor [5]:

q=—rVT (1.2)

onde ¢ é o fluxo de calor, VT é o gradiente por unidade de comprimento e x é a condu-
tividade térmica.

Os polimeros em geral sao bons isolantes térmicos pois possuem condutividade térmica
intrinseca muito menor que a de materiais como metal e ceramica. Em geral, polimeros
puros possuem valores de condutividade térmica entre 0.1 a 0.6 W/mK. Dentre os fatores
que afetam a condutividade térmica do polimero podemos citar a temperatura, a pressao,
a densidade, a orientacao dos segmentos da cadeia, a estrutura cristalina, entre outros.
Dessa forma, os valores para condutividade térmica para o mesmo polimero podem va-
riar na literatura. Uma forma de melhorar condutividade térmica é com a utilizacao de
dopantes organicos ou inorganicos [5].

Como a maioria dos polimeros sao processados a temperaturas relativamente altas e
possuem aplicacao em um intervalo grande de temperatura, a dependéncia com a tempera-
tura na condutividade térmica é de grande interesse de estudo. Em geral, para polimeros
amorfos, a condutividade térmica aumenta gradualmente com o aumento na temperatura
na regiao vitrea e decresce ou se mantém constante na regiao borracha. Para polimeros
cristalinos, abaixo do ponto de fusao a condutividade térmica decresce com o aumento
da temperatura, e acima do ponto de fusao se comporta como o polimero amorfo. Para
polimeros dopados, a condutividade depende das propriedades do dopante, como o ta-
manho, a forma, a orientacao das particulas e a quantidade. Polimeros dopados com
substancias inorganicas geralmente apresentam aumento na condutividade térmica [5].

A difusividade térmica é um parametro relacionado com a propagacao do calor durante
a variacao de temperatura ao longo do tempo. Os polimeros possuem valores baixos de
difusividade térmica e essa quantidade, além de estar relacionada com a temperatura, de-
pende da pressao, do peso molecular, entre outros parametros [7]. A difusividade térmica
e a condutividade térmica se relacionam através da expressao:

p=" (1.3)

onde k ¢é a condutividade térmica, D a difusividade térmica, p é a densidade e ¢ é calor
especifico. Como veremos posteriormente, é possivel obter a difusividade térmica de um
material utilizando a Varredura Z.
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1.3 Aplicacoes ()pticas

Materiais poliméricos sao leves, de baixo custo e possuem propriedades 6pticas, mecanicas
e elétricas que podem ser melhoradas facilmente com a incorporacao de pequenas quan-
tidades de compostos na matriz polimérica [8]. Para muitas aplicagdes, materiais po-
liméricos se mostram equivalentes a materiais inorganicos. Uma das aplicacoes Opticas
dos polimeros é na geragao de luz com LEDs poliméricos e laser de polimero [6].

Materiais com grandes valores de susceptibilidade nao-linear de terceira ordem, baixa
perda dptica e tempo de resposta ultrarrapidos sao desejados para aplicacao em dispositi-
vos fotonicos [6]. Para aplicagoes potenciais de materiais poliméricos com grande valor de
susceptibilidade nao-linear de terceira ordem podemos citar comunicacao de fibra optica,
computacao 6ptica, imageamento, holografia dinamica, comutacao Optica e armazena-
mento éptico de dados [6].

O élcool polivinilico (PVA), em particular, é um polimero monomérico de fécil fa-
bricagao sem sabor, sem odor, nao é téxico ou corrosivo, é biocompativel com alta solu-
bilidade em dgua, possui estabilidade térmica e alta transmissao éptica [8, 9]. A matriz
polimérica do PVA possui varios grupos hidroxilas na cadeia de carbono, proporcionando
a capacidade de outros materiais serem incorporados por meio de ligagoes de hidrogeénio.
O PVA pode ser utilizado na eletréptica, eletronica e na bioengenharia [8].

1.4 Objetivo Geral

Nesse trabalho investigamos como a adi¢ao de pontos quanticos de carbono afetam as
propriedades termo-6pticas de filmes poliméricos. Em particular, filmes poliméricos de
PVA dopados com pontos quanticos de carbono produzido a partir do azocorante vermelho
de metila.

No préximo capitulo abordamos os pontos quanticos de carbono e suas propriedades
espectroscopicas, em seguida, no capitulo 3, o método utilizado para caracterizar as pro-
priedades termo-6pticas dos filmes poliméricos, a varredura Z. No capitulo 4 introduzimos
a metodologia para a realizacao do trabalho. No capitulo 5 temos a apresentacao e anélise
dos principais resultados. Por fim, no capitulo 6, temos as conclusoes do trabalho.
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Capitulo 2

Pontos Quanticos de Carbono

Recentemente, ha um enorme interesse em nanoparticulas de carbono devido suas
propriedades excepcionais. Uma classe desses materiais sao os pontos quanticos de car-
bono com suas propriedades luminescentes tnicas. Comparando com pontos quanticos
semicondutores e corantes organicos, os pontos quanticos de carbono apresentam alta
solubilidade em agua, alta resisténcia a fotodegradacao, boa biocompatibilidade e baixa
toxicidade biolégica e ambiental [10]. Assim, eles se apresentam como nanomateriais
emergentes para desenvolvimento de novas aplicagoes [11].

2.1 Definicao, métodos de sintese e estrutura mor-
fol6égica de pontos quanticos

Os pontos quanticos de carbono (PQCs) sao nanoparticulas esféricas inferiores a 10 nm,
resultantes da superposicao de folhas de grafite ou grafeno, com forte fotoluminescéncia
dependente do comprimento de onda de excitacao. Sua estrutura é constituida por car-
bonos sp?/sp® e grupos com base oxigenada ou nitrogenada, ou agregagoes poliméricas
(12, 11].

A primeira apari¢ao de pontos quanticos de carbono foi em 2004, quando da aplicagao
da técnica eletroforese em nanotubos de carbono derivados do processo de descarga por
arco, foram isoladas duas novas classes de composto, entre eles, nanoparticulas fluores-
centes que vieram a ser conhecidas como pontos quanticos de carbono [13].

Os pontos quanticos de carbono é um termo geral para varios materiais nanométricos.
Em geral, sao classificados em pontos quanticos de grafeno, pontos quanticos de carbono
nanoestruturados e pontos de polimero [12].

Os pontos quanticos de grafeno sao anisotrépicos e possuem camadas de grafeno, de
forma que o comprimento lateral é maior que a altura, podendo ser funcionalizadas ou
nao. Os pontos quanticos de carbono nanoestruturados sao sempre esféricos possuindo um
nucleo de grafite revestido por uma regiao amorfa que pode ser funcionalizada ou nao. Sao
divididos entre pontos quanticos de carbono nanoestruturados que possuem rede cristalina
e 0s que nao possuem rede cristalina. Os pontos de polimeros sao polimeros agregados
ou reticulados feitos a partir de polimeros lineares ou mondémeros, ou ainda um ntcleo
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de carbono ligado a cadeias poliméricas também feitas a partir de polimeros lineares ou
monodmeros [12]. Por todo o resto do texto quando falarmos de pontos quanticos de
carbono estaremos nos referindo aos pontos quanticos de carbono nanoestruturado.

Os processos de sintese dessas nanoparticulas sao divididos em dois grupos: Top-down
e Bottom-up [12]. No Top-down a producao do ponto quantico de carbono ocorre a partir
da reducao de fontes de carbono como grafite, grafeno, nanoparticulas de carbono, e fu-
ligem, até a escala dos pontos quanticos. Entre os métodos para reduzir essas particulas
aos pontos quanticos de carbono estao oxidagao eletroquimica, ablacao a laser e descarga
de arco voltaico [10, 12]. Os PQCs produzidos por esses métodos comumente reque-
rem funcionalizacao da superficie das nanoparticulas para que apresentem a fluorescéncia
caracteristica [10, 12].

No Bottom-up, utiliza-se moléculas organicas ou polimeros como precursores para rea-
lizar a sintese dos pontos quanticos de carbono. Basicamente, sao obtidos por tratamento
térmico, usando os métodos de desidratagao, carbonizacao ou assistido por microondas.
Entre os métodos de desidratacao e carbonizacao podemos citar os processos hidrotérmicos
e solvotérmicos [12]. Em geral, ndo necessita de funcionalizacao da superficie para a pre-
senca de fotoluminescéncia, por haver, por exemplo, grupos carbonilas e oxigénio na
superficie [10].

A sintese hidrotermal é a mais comum na literatura, por ser uma técnica de baixo
custo, ecologicamente sustentavel e relativamente simples de executar, sendo possivel ob-
ter pontos quanticos de carbono com boas propriedades épticas, apds tratamentos simples
como centrifugagao e filtragao [14].

Visto que ha diversas formas de sintetizar os pontos quanticos de carbono, é de se
esperar diversas estruturas quimicas. Porém, certas caracteristicas sao esperadas: sempre
sao esféricos, possuem ou nao rede cristalina, a distancia entre as camadas corresponde
ao (002) do grafite cristalino, possuem na superficie grupos quimicos conectados ou mo-
dificados, como grupos funcionais contendo oxigénio ou aminodcidos, cadeias poliméricas
[12].

Por meio de agentes de passivacao de superficie e funcionalizacao é possivel atribuir
propriedades, como a solubilidade, como também modificar as propriedades luminescentes
dos pontos quanticos de carbono [11].

2.2 Propriedades espectroscépicas dos pontos quanticos
de carbono

Na espectroscopia ultravioleta e visivel (UV-Vis), ao incidir uma radiagdo continua,
temos que as transicoes resultantes da absor¢ao da energia ocorrem entre niveis de energia
eletronicos. As diferencas de energia entre os niveis eletronicos, em geral, é da ordem de
10 eV. As transi¢goes mais provaveis de acontecer sao de um orbital ocupado de maior
energia (HOMO) para um orbital desocupado de menor energia (LUMO)|[15].

Em geral, em moléculas de atomos com muitos elétrons, os orbitais ocupados sao
os orbitais o, m e n, em ordem crescente de energia, conforme esquematizado na figura
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2.1(a). Os orbitais desocupados correspondentes sdo denominados por o*, 7*. Os orbitais
o, correspondentes a ligagoes o sao os orbitais ocupados de menor energia. Os orbitais ,
das ligagoes 7, ocupam orbitais com um pouco mais de energia. Os orbitais n dos pares
isolados ou orbitais nao ligantes, ocupam niveis eletronicos com energias maiores [15]. Na
figura 2.1(b) temos algumas transi¢goes que podem acontecer entre os niveis eletronicos
durante a absorcao da radiagao.

Figura 2.1: Representagao dos (a) niveis eletronicos e (b) das transigoes.
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Fonte: Autora, 2022

As propriedades 6pticas de absorbancia dos pontos quanticos de carbono sao bem
similares entre si. Em geral, como podemos ver na figura 2.2, tem-se forte absor¢ao na
regiao do ultravioleta, 230 — 320 nm, que esta associada ao nicleo de carbono. Ha uma
banda com pico em 230 esta associada a transigoes m — 7* de ligagoes C-C aromaticas e a
presenca de um ombro em 300 nm esta relacionado as transicoes n-7* das ligagoes C=0
ou outros grupos conectados. Temos também as bandas na regiao do visivel, que estao
associadas a grupos de superficies, com uma cauda se estendendo em direcao a regiao do
infravermelho, 600 — 700 nm [10, 12].

Figura 2.2: Espectro de absorcao de pontos quanticos de carbono sintetizados pelo método
eletroquimico com varia¢ao na quantidade de dgua utilizada: (a) 10%, (b) 60% e (c¢) 90%.

Absorbéancia (u. a.)

300 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Modificado de [11].

Em relacao ao espectro de emissao, comumente as bandas sao simétricas, largas e a
posicao depende do comprimento de onda de excitacao [12]. H& dois mecanismos para
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explicar esse comportamento de dependéncia do comprimento de onda de excitacao para
a emissao, como podemos ver na figura 2.3: confinamento quantico e estados de superficie
[10, 12, 16].

Figura 2.3: Representacao da influéncia do nticleo e dos estados de superficie na emissao.
Em (I) temos a contribui¢ao do nicleo e em (II) da superficie.
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Fonte: Modificado de [17].

De forma geral, a fluorescéncia é afetada pela relacao entre o nicleo de carbono e
os grupos quimicos ao redor. O efeito do confinamento quantico é observado quando as
propriedades de fotoluminescéncia mudam com o tamanho da particula. Temos que com
a diminui¢ao do tamanho do material, o band gap aumenta, mudando a energia necessaria
para que ocorra a excitagao [12, 16].

Esse mecanismo é considerado como responsavel pela fluorescéncia quando PQCs com
grandes dominios 7 conjugado e poucos grupos funcionais na superficie, pois a superficie
nao ira contribuir de forma significativa. Ao ajustar o tamanho desses dominios 7 conju-
gado, temos que ocorre uma alteracao no band gap, sendo possivel modificar a coloracao
da emissao. Esse ajuste pode ser feito usando solventes diferentes para a reagao, variando
precursores, tempo e temperatura da reagao da sintese [16].

Em relacao aos estados de superficie, temos que estd relacionado a regiao na superficie
dos pontos quanticos de carbono onde ha grupos quimicos derivados de carbonos hibridos
sp? e sp®, outros grupos funcionais ou ligacoes. A fluorescéncia originada por esses de-
feitos de superficie sao caracterizadas pelo pleocroismo, fenomeno 6ptico no qual a cor
depende do angulo de observacgao, e luminescéncia dependente do comprimento de onda
de excitacao [16].

A fluorescéncia é resultado da irradiacao da luz com um comprimento de onda es-
pecifico, os fétons que possuem energia que satisfaz o band gap optico vao ser excitados,
transicionando, se acumulando, e retornando para o estado fundamental emitindo luz
visivel de diferentes comprimentos de onda. Quanto maior a oxidacao da superficie dos
PQCs, maiores os numeros de defeitos na superficie e sitios de emissao, resultando no
red-shift do comprimento de onda de emissao. Dessa forma, o comprimento de onda de
emissao pode ser ajustado mudando os grupos quimicos na superficie dos pontos quanticos
de carbono, mudando a oxidacao da superficie e mudando os grupos funcionais da su-
perficie. O mecanismo de estados de superficie é considerado como sendo o mecanismo
principal para a fluorescéncia dos pontos quanticos de carbono [16].
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2.3 Aplicacao dos pontos quanticos

Sao diversas as aplicagoes dos PQCs, podemos citar imageamento [18, 19], identi-
ficagao[18] e tratamento de cancer [19], entrega de farmacos [10, 19], agente antimicrobi-
ano [20], andlise forense [21], fotodetectores, células solares [10], OLEDs [22] e sensores
[23].

A mudanca do precursor da sintese, comumente feito nos métodos bottom-up, é capaz
de alterar as propriedades de fluorescéncia dos pontos quanticos de carbono, como inten-
sidade da emissao e comprimento de onda de emissao, devido a mudanca nos estados de
superficie dos PQCs resultantes. Assim, tém-se investigado o efeito do estado molecular
nas propriedades épticas dos PQCs, de forma a obter determinadas caracteristicas ao
tentar diferentes precursores [14].

Um dos precursores usados para obter os pontos quanticos de carbono sao os corantes.
Os corantes sao compostos que possuem a caracteristica de absorver ou emitir luz na regiao
do visivel, entre 400 e 700 nm. Os azocorantes, descobertos por Peter Griess ao descobrir
os compostos precursores diazo em 1958, sao a maior classe de corantes sintéticos, tanto
em numero quando em volume de producao [24].

Esses compostos possuem grupos azos (-N=N-) ligados a metina ou 4&tomos de carbono
aromaticos com hibridizagao sp2. Os grupos azos se ligam comumente a anéis benzénicos
ou naftaleno [25]. Os azocorantes sdo obtidos através de sinteses simples, possui grande
diversidade na sua estrutura, possuem alto coeficiente de extin¢ao molar, alto valor de sus-
ceptibilidade e facilidade em controlar propriedades épticas em matrizes poliméricas [25,
26]. Recentemente, pontos quanticos de carbono foram sintetizados pelo método hidro-
termal, usando como precursor o azocorante vermelho de metila na auséncia (MR-CDs)
e presenca de etanodiamina (MR-EDA-CDs). Para MR-CDs, observou-se que ao variar a
temperatura da sintese, nao houve alteracao nas propriedades luminescentes, mas o rendi-
mento quantico diminuiu com o aumento da temperatura de reacao, isso foi atribuido ao
consumo do vermelho de metila. Para MR-EDA-CDs, foi fracionada em quatro fragoes,
cada uma apresentando propriedades luminescentes diferentes, isso foi atribuido ao es-
tado molecular e estado de superficie. Como cada fragao possui um grupo de superficie
especifico, cada grupo de superficie das fracoes foram identificados e foram desenvolvi-
dos sensores correspondentes a eles. Além disso, MR-EDA-CDs possuem potencial como
agentes fluorescentes, por apresentar biocompatibilidade para bioimageamento de células
fungicas [27].
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Capitulo 3

Varredura Z

A Optica nao-linear é uma area da fisica que estuda os fenomenos decorrente da al-
teragao nas propriedades oticas devido a presenca de luz. Temos que o campo 6ptico
aplicado depende do campo 6ptico de maneira nao-linear [28].

Para entender melhor como se da essa nao-linearidade, vamos estudar como a pola-
rizacao, momento de dipolo pelo volume, P(t) se relaciona com a intensidade do campo
elétrico aplicado E(t) [28]. Considerando que a polarizacdo em um tempo t depende
do valor instantaneo do campo elétrico e o meio nao provoca dispersdes e perdas, ou
seja, responde instantaneamente ao campo elétrico, temos que a polarizacao é dada pela
expansao:

P(t) = & [X<1>E(t) +XQE2() + YO ES(t) + ..

= POty + PO+ PO(t) + ... (3.1)

onde € é a permissividade do viacuo e x? é a susceptibilidade elétrica do meio. No
primeiro termo, PM(t) = ¢V E(t), a polarizacdo depende linearmente da intensidade
do campo elétrico, representando a Optica linear. Alguns fenémenos descritos pela éptica
linear sao a superposigao, reflexao e refracao da luz [29].

O termo PP (t) = eoxP E2(t) é chamado de polarizacao nao-linear de segunda ordem,
sendo Y a susceptibilidade éptica nao-linear de segunda ordem. As interacdes Gpticas
nao-lineares de segunda ordem ocorrem apenas para materiais que nao apresentam sime-
tria de inversao. Podemos citar como fenomenos nao-lineares de segunda-ordem a reti-
ficacao optica, geracao do segundo harmonico, geracao de soma e diferenca de frequéncia
[29, 28].

O termo P®)(t) = egx® E3(t) é a polarizacio nao-linear de terceira ordem, com y®
sendo a susceptibilidade éptica nao-linear de terceira ordem. As interacoes Opticas nao-
lineares de terceira ordem independem da simetria de inversao, o meio pode ou nao apre-
sentar. Dessa forma, em principio, todos os materiais sélidos, liquidos e até gasosos,
também podem apresentar efeitos nao-lineares de terceira ordem [28].

Considerando o termo nao-linear de terceira ordem da polarizacdo P® e o caso mais
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simples em que o campo elétrico aplicado é monocromético e da forma

E(t) = ecoswt (3.2)
Temos que 3
PO(t) = egx® (e coswt)? (3.3)
Usando cos® wt = }l cos 3wt + % cos wt,
p(3) (381 (3,83
PY(t) = ex"e 708 3wt + egxVe 2 cos wt (3.4)

O primeiro termo resulta no processo de geracao do terceiro harmonico. O segundo
termo estd relacionado a adicao de uma contribuicao nao-linear ao indice de refragao, que
se torna

n=ng+ nal (3.5)

onde ng é o indice de refracao usual, I = %71060082 ¢ a intensidade da onda incidente
e temos a seguinte expressao para no, que € uma constante que caracteriza a forca da
nao-linearidade optica.

3
= ®) 3.6
"2 2ngeocX (36)

O fenomeno da auto-focalizacao é consequéncia do indice de refracao depender da
intensidade do feixe incidente. Quando ny do meio é positivo, ao incidir um feixe de luz
com distribuicao de intensidade transversal nao uniforme, ny apresenta variagdo no seu
valor e o meio se comporta como uma lente positiva, resultando na convergéncia dos raios.
Se a intensidade no foco da auto-focalizagao for alta o suficiente, é possivel ocasionar dano
éptico no meio [28]. Quando ns é negativo, o meio se comporta como uma lente negativa,
causando a divergéncia dos raios. Nesse caso temos a auto-desfocagem.

Como o termo linear é maior que os outros, pois a susceptibilidade linear x(! é muito
maior que a susceptibilidade dos termos nao-lineares, a contribuicao da parte nao linear
sO se torna notavel para grandes campos elétricos. Para matéria condensada, temos que
X é da ordem da uma unidade, x® ~ 1,94 x 1072 e x® ~ 3,78 x 10724 [28]. Entao,
foi necessério o advento do laser para observar efeitos nao lineares [29].

Alguns métodos utilizados para medir propriedades nao-lineares dos materiais sao a
interferometria nao-linear, mistura de ondas, medidas de distorcao do feixe e varredura Z.
Os dois primeiros sao técnicas com bastante sensibilidade mas complexos em relagao ao
aparato experimental. Ja o terceiro método, nao apresenta boa sensibilidade e necessita de
uma anélise detalhada da propagacdo da onda [30]. A varredura Z se apresenta como uma
alternativa eficiente, com boa sensibilidade, aparato experimental relativamente simples
e acessivel.

A técnica de varredura Z se baseia nos principios de distor¢ao espacial do feixe para
medir o sinal e a magnitude da refragao nao-linear, e medir o coeficiente de absor¢ao
nao-linear de varios tipos de materiais liquidos e sélidos [30]. Através do efeito de lentes
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térmicas associado a varredura Z, ha a capacidade de investigar as propriedades térmicas
do material [31, 32, 33].

Dentre as formas de realizar a varredura 7, temos a utilizacao de dois feixes laser
separados, onde um com intensidade maior é o feixe de excitacao e o de menor intensidade
é o feixe de prova [34]. Como também é possivel usar apenas uma fonte de luz laser.
Nesse caso ainda é possivel distinguir entre duas configuracoes: abertura fechada (S=0.1)
e abertura aberta (S=1) [30]. Na figura 3.1 temos o aparato experimental comum para a
técnica de varredura Z com unico feixe.

Figura 3.1: Esquematizacao do aparato experimental para a técnica de varredura Z.
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Fonte: Autora, 2022.

No caso da abertura aberta, temos que o experimento ¢é sensivel em relagao a absorcao
Optica nao-linear. A partir da passagem da amostra em torno da posicao da menor
cintura do feixe, gerando a variacao da transmitancia de campo distante, é possivel obter
o coeficiente de absorcao nao-linear seja ela associada a saturacao da absorcao de um
féton ou absor¢ao de multi-fétons[30, 32, 33].

Com a abertura fechada, a sensibilidade do experimento esta para os efeitos nao-
lineares do indice de refracao. A auto-focalizacao ou desfocagem da amostra ao passar
na posicao de menor cintura do feixe ocorre devido a mudanca no indice de refracao que
pode ter sido induzida termicamente ou devido a uma contribuigao nao-linear [33]. Como
veremos adiante, no caso em que o efeito é térmico, o tempo de formagao da lente térmica
pode ser usado para determinar a difusividade térmica da amostra [31, 32].

Analisaremos particularmente a varredura Z com abertura fechada, para uma lente
fina, na qual a largura da amostra é menor que a distancia confocal, conforme esquema-
tizado na figura 3.2.

Temos que longe do foco nao ha efeito de nao-linearidade, e o feixe se comporta como
na linha cheia. Assumindo que a amostra possui indice de refracao nao-linear positivo,
a medida que nos aproximamos do foco a area do feixe sobre a amostra diminui e a nao
linearidade passa a ser evidente. O caminho do feixe é a linha tracejada e percebe-se que
a area do feixe no campo distante aumenta, pois a amostra estd se comportando como
uma lente convergente e estd antes do foco da primeira lente, o que faz o feixe divergir
no campo distante. Entao menos luz passa pela iris até atingir um minimo. Na regiao do
foco, a amostra volta ter transmissao normalizada préxima a 1. Apds o foco, o sistema
tende a colimar o feixe no campo distante, de forma que mais luz passara pela iris até
atingir um maximo e a medida que a amostra se afasta o efeito de nao-linearidade vai
diminuindo e a transmissao se aproximando de 1.
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CAPITULO 3. VARREDURA Z 26

Figura 3.2: Esquematizacao da técnica de varredura 7 para o caso ny > 0 durante a
varia¢ao na posicao da amostra. Temos (a) a amostra antes do foco, (b) apds o foco e (c)
o grafico da transmitancia normalizada em funcao da posicao z.

(c)

0,84

Transmitincia Normalizada
1

Fonte: Souza, [35].

No caso da amostra apresentar ambos os efeitos, absor¢ao nao-linear e indice de re-
fracao nao-linear, a intensidade do pico aumenta e a do vale diminui no caso de absor¢ao
de multi-fétons ou o contrario para o caso de saturagao [30]. Para resolver, pode-se fazer
duas varreduras Z, uma com a abertura aberta e a outra fechada, e realizar a divisao da
segunda com a primeira [30].

3.1 Varredura Z resolvida no tempo

Inicialmente, a varredura Z com um unico feixe foi utilizado para estudar meios com
resposta nao-linear rapida e transparentes, nos quais a frequéncia do laser esta longe da
ressonancia do meio. A susceptibilidade nao-linear é relativamente pequena, tornando
necessario um feixe com altas poténcias para realizar a medida. A varredura Z resolvida
no tempo foi entado proposta por Oliveira e colaboradores [36] como uma extensao da
técnica de varredura Z para frequéncias de luz préximas da ressonancia com o meio, onde
tem-se valores grandes para a susceptibilidade e é possivel utilizar poténcias relativamente
baixas, como também eliminar efeitos lineares parasiticos [36].

Isso é realizado utilizando um chopper como modulador éptico mecanico para obter
pulsos retangulares em intervalos de tempo regulares. Em ¢ = 0, assim que o chopper é
aberto, a transmitancia é apenas linear. Nao ha nao-linearidade de origem eletronica nem
de origem térmica. Com o passar do tempo, os estados excitados vao sendo populados,
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a temperatura aumenta e os efeitos nao-lineares comecam a aparecer. Quando o estado
estavel é atingido, em tempos maiores que o tempo de relaxamento caracteristico 71, a
transmitancia final, ¢ = 7 apresenta tanto a contribuicao linear quanto a nao-linear. A
partir da razao das intensidades no tempo inicial ¢t =0 e final t = 7,

I1(z,7)
T(2) =

) =710
obtém-se a transmitancia com o efeito linear eliminado para cada posi¢ao z [36, 35]. Na

figura 3.3 temos a representacao da técnica modificada em um meio com indice de refragao
nao-linear positivo (ng > 0).

(3.7)

Figura 3.3: Evolucao temporal da transmitancia modulada por um pulso retangular. S;
¢ a intensidade apos a abertura do chopper e S, é a intensidade imediatamente antes do

bloqueio do chopper.

n,>0 Antes do foco

Si 52 Depois do foco

Fonte: Souza, [35].

Temos que S; é a intensidade logo apds a abertura do chopper, Sy é a intensidade

. 81 7 A
antes do feixe ser bloqueado pelo chopper e T = g ¢ a transmitancia.

Através da varredura Z resolvida no tempo, a sensibilidade para medir as distorcoes
nao-lineares do feixe é da ordem de %, é possivel diminuir efeitos relacionados com as
imperfeicoes na superficie da amostra, como a mudanca de transmitancia ao longo de z,
sem a necessidade da realizar varreduras sucessivas, evitando a razao sinal por ruido que

é inerente de medidas com baixas poténcias.

Nos casos em que a resposta nao-linear é da ordem de milissegundos, podemos utilizar
o efeito de lentes térmicas para interpretar a medida de varredura Z [36, 35].

3.2 Modelo da Lente térmica

O efeito de lente térmica em um material é produzido pelo aquecimento local ao
longo de um feixe gaussiano, com a mudanca correspondente no indice de refracao na
vizinhanca do feixe. Gordon e colaboradores foram os primeiros a descrever esse efeito,
em 1965, e também mostraram que serve para medir baixos coeficientes de absor¢ao de
amostra transparentes, liquidas ou sélidas [37]. Outras aplicagoes sdo a determinagao da
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eficiéncia quantica de fluorescéncia, determinacao das transicoes de fase e caracterizacao
das propriedades termo-6pticas em temperaturas altas e baixas [38].

O efeito de lente térmica ocorre através da deposicao de calor via processos nao radi-
oativos depois que um feixe laser com perfil Gaussiano é absorvido pela amostra. Nesse
caso, um perfil de temperatura transversal, AT'(r,t), é estabelecida. A evolucao temporal
de AT(r,t) é proporcional a constante do tempo caracteristico,

wQ

~ 4D

Te (3.8)
onde w = wgy/1+ 72 é o raio do feixe na amostra, wy é a cintura do feixe e D é a
difusividade térmica. Devido a AT(r,t), um coeficiente de temperatura da mudanga do
caminho 6ptico ds/dT é gerado, criando um elemento 6ptico tipo lente, que chamamos
de efeito da lente térmica [38].

Um dos modelos para a varredura Z é o modelo aberrante [39], que descreve a mudanga
no caminho 6ptico resultante do efeito de lente térmica como se tivesse uma natureza de
lente aberrante. Esse modelo aberrante utiliza a teoria de difracao para determinar a
propagacao da intensidade no centro do feixe no campo distante apds a passagem pela
amostra. A resposta méxima ocorre em z = v/3z, e a minima em z = —/3z, [40]. A
curva tipica de varredura Z na qual estuda-se o fenomeno da lente térmica com abertura
fechada em um meio estd na figura 3.2(c).

Supondo que a variacao de fase induzida @ ¢ muito pequena e desconsiderando termos
da ordem de 62, a expressao para a resposta da intensidade do centro do feixe dependente
do tempo ¢ [40]:

1) =101 {1 - o™ | s | 39

onde I(7) é a intensidade no campo distante, 7 = Zic, sendo z a posicao da amostra em
relagdo a posicdo da menor cintura do feixe (z = 0) e z. a distancia confocal do feixe,
0 é a mudanca de fase induzida termicamente no feixe incidente apds a passagem pela
amostra entre 7 = 0 e r = v/2w, 7 é 0 tempo de exposicdo da amostra durante o pulso
retangular e 7. o tempo caracteristico para a formacao da lente térmica. Temos para 6 a

seguinte expressao [35, 41]:

Pabs dn
= — — 3.10
kA CdT (3.10)
onde k é a condutividade térmica, A o comprimento de onda incidente, ¢ é a fracao de
energia absorvida convertida em calor, 3—;& é o coeficiente termo-optico e P, é a poténcia

incidente absorvida, que pode ser dada por [41]

Py = Pin[l — e, (3.11)

onde P, é a poténcia do feixe incidente, « é o coeficiente de absorcao para o comprimento
de onda de excitagao e L é a espessura da amostra.
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Os parametros 6 e 7, sdo obtidos a partir do ajuste da curva usando a equagao 3.9 [31,
32].

3.3 Uso da técnica para o estudo de polimeros

A difusividade térmica de uma amostra do polimero poly(p-phenylene vinylene) com
silica com tratamento térmico em varias temperaturas, foi medida usando a técnica de
lentes térmicas e obteve-se que o valor é praticamente independente do tratamento térmico

[42].

O método de lente térmica também foi utilizado para investigar as propriedades termo-
épticas de filmes de policloreto de vinila (PVC), e como os parametros do experimento
da lente térmica podem ser utilizados para localizar a transicao de fase de vidro em
polimeros. Percebeu-se que com algumas pequenas alteracoes ao arranjo experimental
original da lente térmica é possivel obter uma nova ferramenta para o estudo de transigao
de fase em polimeros [43].

Filmes de silicio amorfo hidrogenado (a-SiH) foram estudados usando a técnica da
lente térmica, e foi possivel mostrar que a condutividade térmica desses filmes é bem
menor que a do silicio cristalino. Como os filmes absorvem mais calor do que espalha,
pode ser um material para ser usado em sensores térmicos. Observou-se também mudanca
de positivo para negativo no sinal da lente térmica com o aumento da poténcia da fonte
de excitagao para alguns comprimentos de onda [41].

Filmes de dlcool polivinilico (PVA, do inglés Poly(vinil alcohol)) dopado com os azoco-
rantes vermelho de metila, alaranjado de metila e p-dimethylamino benzene arsenic acid
(PDBAA) foram estudados usando a técnica de Varredura Z, para determinar o indice
de refracao nao linear de terceira ordem. Obteve-se que devido a resposta rapida e valor
alto do indice de refracao nao-linear, esse material podem ser utilizados em dispositivos
interruptores 6pticos ultra-rapidos [26].

Uma solugao de élcool polivinilico e polianilina (PVA/PAni) foi estudada usando a
técnica de lentes térmicas e variando a concentracao da polianilina entre 0,008 a 0,03
(wt%), onde observou-se um pequeno incremento na difusividade térmica com o aumento
da concentragao e também foi possivel medir a eficiéncia quantica, que diminuiu drasti-
camente com o aumento da concentracao (0.48 para 0.09). Isso foi atribuido a formagao
de dimeros e agregados [44].

Dentre as medidas realizadas para filmes de PVA com nanocristais de CdTe esteve o
método da Varredura Z para investigar absorcao nao linear. Percebeu-se que o coeficiente
de absorc¢ao nao-linear diminuiu com o aumento do tamanho dos nanocristais. A absorc¢ao
nao-linear foi atribuida a absorcao de dois fétons e ao melhoramento do efeito de confina-
mento quantico. Assim, as propriedades dpticas desses filmes mostraram potencial para
aplicagao em displays e LEDs[45].

As propriedades 6pticas nao-locais e nao-lineares termicamente induzidas de filmes fi-
nos de PVA com éxido de cobre dopado com Strontium (Sr-CuO/PVA) foram investigadas
utilizando o método da Varredura Z com tunico feixe, com valores crescentes do dopante.
As amostras apresentaram melhoramento na refracao e absorcao nao-linear, como também
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na susceptibilidade nao linear de terceira ordem e os efeitos foram atribuidos ao efeito de
lente térmica. A nao linearidade desses filmes serem grandes pode ser atribuida ao coe-
ficiente de absorc¢ao linear forte combinado com o aumento do coeficiente termo-éptico.
Sao mais adequados para aplicagdo em limitagao 6ptica [46].
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Capitulo 4

Materiais e Métodos

4.1 Amostras

Nossas amostras consistem de filmes poliméricos de espessura micrométrica. Utili-
zamos como matriz polimérica o PVA e dopamos com os pontos quanticos de carbono
sintetizados pelo método hidrotermal utilizando o azocorante vermelho de metila como
precursor.

4.1.1 Pontos Quanticos de Carbono

A sintese dos pontos quanticos de carbono foi realizada usando o azocorante vermelho
de metila como precursor e o método hidrotermal.

Em uma balanga de precisao (AUW220D, Shimadzu), foram pesados 15 mg de verme-
lho de metila (Sigma-Aldrich) para ser dissolvido em 10 mL de dgua destilada na camara
de teflon do reator hidrotermal. A solucao passou por um processo de sonificacao, onde
foi colocada em banho ultrassonico (Cleaner UltraSonic, Quimis) por 3 minutos. Em
seguida, o reator hidrotermal foi colocado em uma estufa microprocessada a temperatura
de 200°C pelo periodo de 10 horas.

A solucao resultante foi entao centrifugada a 15.000 rpm por 10 minutos em tempe-
ratura ambiente. Logo apds, foi realizada a filtragao com o uso de uma membrana 0,22
micrometros para remocao de particulas grandes. Por fim foi realizada a verificacao do
espectro de absor¢ao e emissao dos pontos quanticos de carbono obtidos.

4.1.2 Filmes poliméricos

Os filmes poliméricos foram feitos utilizando o polimero dlcool polivinilico (PVA) e os
pontos quanticos de carbono sintetizados conforme descrito na se¢ao anterior.

Para a preparagao do PVA, foi diluido 1g de PVA em pé em 10 mL de agua destilada,
em um béquer para obter uma solucao de 10% em massa. A solucao foi mantida a
temperatura de 90 °C por 30 minutos em um agitador magnético (Kasvi) e por 30 minutos
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sem aquecimento para no fim obter a solugao em temperatura ambiente, para realizar a
adicao do dopante.

Foram entao adicionados os pontos quanticos de carbono de vermelho de metila para
obter as concentracoes 1%, 2,5% em volume. A solucdo dopada permaneceu no agitador
magnético por 2 horas para garantir a homogeneizagao. Os filmes foram feitos depositando
a solugao final em uma superficie lisa, como placas de Petri de vidro. O tempo de secagem
foi em torno de 48 horas. A espessura foi medida por meio de micrometro digital, e os
filmes tiveram espessura entre 110 — 182 um.

4.2 Aparato experimental varredura Z

Na figura 4.1 temos a esquematizacao do aparato experimental para a varredura Z.
Utilizamos como fonte de excitagao o laser em 532 nm de Nd:YVO4 (Verdi-V6, Coherent).
Um polarizador (10LP-VIS-B, Newport) foi colocado apds a saida do feixe, para garantir
a polarizagao vertical, devido as divisoes do feixe no laboratério. Em seguidas temos duas
lentes, uma com foco de 10 ¢m e a outra com 5 cm, e entre elas, no foco da primeira
lente, temos um chopper (Scitec), configurado na frequéncia 7 Hz. Em seguida temos
dois espelhos para realizar o redirecionamento do feixe e entre eles um divisor de feixes
para direcionar parte do feixe no detector 1 (PDA36A, ThorLabs), servindo de feixe e
referéncia. Antes da outra parte chegar no detector 2 (PDA36A, ThorLabs) temos outra
lente convergente apés o segundo espelho, com foco de 15 cm, para focalizar o feixe sobre
a amostra. Uma iris foi colocada no segundo detector, no campo distante, para controlar a
abertura e obter a configuracao fechada. A posicao da amostra foi alterada utilizando um
motor de passo (ESP301, Newport). Nos detectores foram utilizados filtros de densidade
neutra. Utilizamos um osciloscépio (TDS2022B, Tektronix) para aquisi¢ao de dados.

Figura 4.1: Representacao do aparato experimental para a técnica de varredura Z.

Lente Lente
(f=10cm) @ (f=5cm) Espelho

N

Laser 532 nm 1

Espelho
Lente

(f=15cm)

Fonte: Autora, 2022.

Antes de realizar as medidas com a amostra, é preciso medir o perfil do feixe para
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determinar a cintura do feixe e a distancia confocal. Para isso colocamos um pinhole de
25 pum no motor de passo para se deslocar ao longo do feixe, ajustando o pinhole para
obter a maior poténcia a cada variagao na posi¢cao. Com os dados coletados obtivemos o
grafico na Figura 4.2, com ajuste feito pela funcao Lorentziana, Equacao 4.1, onde z. é a
distancia confocal e 2y é a posicao do foco da lente em relacao a posicao inicial do pinhole.

Figura 4.2: Cintura do feixe.
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Tinhamos que zy = 13,6 cm e encontramos z. = 9,74 mm. A partir da expressao 4.2
[30], conseguimos determinar a cintura do feixe wp.

7TLL)02

A

2o = (4.2)

Assim, wy = 40,6 pm. A partir da cintura do feixe conseguimos determinar a espessura
minima da amostra, que deve ter pelo menos o dobro do valor de wy, ou seja, 81,2 pm.
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Capitulo 5

Resultados e Discussoes

Neste capitulo, vamos abordar os efeitos da adicao dos pontos quanticos de carbono
sobre as propriedades termo-6pticas de filmes do polimero PVA. Como dito no capitulo
anterior, os filmes foram obtidos por meio de deposigao e secagem das solugoes de PVA
contendo pontos quanticos de carbono, sobre substratos planos de baixa rugosidade. Os
filmes foram destacados, de forma que estao livres de substratos sélidos durante a analise
das propriedades termo-6pticas.

Figura 5.1: Espectro de absor¢ao dos pontos quanticos de carbono utilizando vermelho de
metila como precursor (CDMR) e do filme de PVA dopado com CDMR (CDMR-PVA).
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Fonte: Autora, 2022.

Inicialmente, vamos determinar se o confinamento das nanoparticulas nos filmes altera
as propriedades espectroscopicas das nanoparticulas. Na figura 5.1, é apresentado o es-
pectro de absorcao de um filme de PVA contendo pontos quanticos de carbono derivados
do vermelho de metila. Foi usada uma concentracao de 2,5% em volume da solucao de
nanoparticulas. Como pode-se observar, o espectro de absor¢ao exibe as bandas tipicas
para os pontos quanticos de carbono, correspondente as transicoes m — 7 e n — 7 dos
orbitais eletronicos do ntucleo e da casca das nanoparticulas. Comparando com o espectro
das nanoparticulas em agua, nao ha deslocamento dos picos de absor¢ao, indicando que
nao ha uma interagao intermolecular significativa entre os grupos funcionais na superficie
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das nanoparticulas com as cadeias poliméricas. Para pontos quanticos de carbono obtidos
a partir do vermelho de metila, ha uma banda de absorcao adicional centrada em torno
de 520 nm relacionada com os estados de superficie nos pontos quanticos de carbono de
vermelho de metila.

Na figura 5.2, temos a curva de varredura Z resolvida no tempo para o filme de PVA
dopado com pontos quanticos de carbono de vermelho de metila na proporcao 2,5% em
volume. A medida foi realizada utilizando a poténcia de 290 mW. Obtivemos uma curva
com um pico seguido de um vale, tipica de varredura Z, mostrando que no sistema ha
uma modificagao no indice de refracao da amostra, indicando que esta se comporta como
lente do tipo negativa. Como podemos ver, a distancia do pico e do vale em relacao a
origem é da ordem de /3, indicando que a resposta do sistema é puramente térmica.

O ajuste do grafico foi realizado com a curva de lente térmica, Eq. (3.9), onde usamos
como parametro livre . O melhor ajuste foi obtido com 6 = 0,066 =+ 0, 002.

Figura 5.2: Do lado esquerdo temos o gréfico da transmitancia em fungao de v = = para
o filme de PVA com pontos quanticos de carbono derivados do vermelho de metlla de
concentragao 2,5%. A linha tracejada é a curva de ajuste dos dados experimentais obtida
a partir da equacao 3.9. Do lado direito temos o filme sendo iluminado pelo laser em 532
nm e apresentando uma emissao alaranjada.
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Fonte: Autora, 2022.

Na figura 5.3 temos a curva de varredura Z para as concentracoes de 1,0% e 2,5%
em volume. Para a concentracao de 1,0%, a poténcia de excitacdo foi de 320 mW e
encontramos 0 = 0,034 £ 0,001. Como podemos notar, a adi¢cao dos pontos quanticos de
carbono faz com que os efeitos térmicos se tornem mais proeminentes, com um aumento
significativo na amplitude pico-vale em amostras mais concentradas. Vale salientar que na
posicao pos-focal, o efeito de lente térmica na amostra traz o comportamento de uma lente
divergente, entao apds o foco o feixe esta sendo espalhado, fazendo com que a poténcia
que atinge o detector diminua. Diferente de quando a amostra esta antes do foco, que faz
o feixe ser focalizado e consequentemente fornece uma resposta melhor.

E possivel utilizar a evolugao temporal da intensidade do feixe modulado mecanica-
mente, quando a amostra se encontra na posicao pos-focal z = \/gzc, como mostrado na
figura 5.4. Foram consideradas as concentracoes de 1,0% e 2,5% em volume da solucao
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Figura 5.3: Grafico da transmitancia em fun¢ao de v = = para os filmes de PVA com
pontos quanticos de carbono derivados do vermelho de metila de concentracao 1,0% e
2,5%. As linhas tracejadas sdo as curvas de ajuste dos dados experimentais obtidas a
partir da equacgao 3.9.
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de nanoparticulas. Como podemos notar, as intensidades decaem monotonicamente e o
tempo é da ordem de milissegundos, de maneira que podemos ajusta-las usando o modelo
de lente aberrante. Com os parametros obtidos no ajuste das curvas experimentais, foram
estimados os seguintes valores para difusividade térmica das amostras: D = 1,20 x 1073
cm?/s e D = 1,35 x 1072 cm?/s para concentracoes de 1,0% e 2,5% de pontos quanticos.
Estes valores possuem a ordem de grandeza esperada para sistemas poliméricos [7, 47].
Estes resultados mostram que adicao de pontos quanticos modificam significativamente
as propriedades termo-6pticas dos filmes poliméricos.

Figura 5.4: Transiente de formagao da lente térmica para os filmes de PVA com pontos
quanticos de carbono derivados do vermelho de metila nas concentracoes de 1,0% e 2,5%.
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Fonte: Autora, 2022.
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Capitulo 6

Conclusao

Neste trabalho, investigamos os efeitos nas propriedades termo-6pticas com a adigao
de pontos quanticos de carbono derivados do azocorante vermelho de metila em filmes
do polimero alcool polivinilico (PVA). Para isso, utilizamos a técnica de varredura Z e o
resultados foram analisados por meio do modelo de lentes térmicas.

Inicialmente, obtivemos o espectro de absorcao dos pontos quanticos de carbono
derivados do vermelho de metila em dgua e dos filmes de PVA contendo essas nano-
particulas. Como pudemos observar, os filmes apresentaram as bandas tipicas para os
pontos quanticos de carbono, relacionadas as transicoes dos orbitais eletronicos do ntcleo
e da superficie. Com isso, observamos através do espectro de absorcao da amostra que o
confinamento dos pontos quanticos de carbono nos filmes nao altera as propriedades es-
pectroscépicas das nanoparticulas de forma significativa, indicando que nao ha interacao
intermolecular significativa entre os grupos funcionais na superficie com as cadeias po-
liméricas.

Realizamos a varredura Z para os filmes de concentracoes 1,0% e 2,5%, onde utilizamos
a poténcia de excitacao 320 mW e 290 mW. Observamos que ambos os filmes apresentaram
uma curva com um pico seguido de um vale, separados por uma distancia da ordem de
V3, com diferenca na amplitude da curva, sendo a de concentracao 2,5% maior. Com o
ajuste grafico feito a partir do modelo de lentes térmicas, encontramos que a mudanca de
fase induzida termicamente para as concentracoes 1,0% e 2,5% foram, respectivamente,
0 =0,03440,001 e & = 0,066+0,002. Também obtivemos por meio da evolugao temporal
da intensidade do feixe modulado mecanicamente na posicao pos-focal que as intensidades
decrescem com o aumento do tempo. Ao ajustar com o modelo de lente aberrante, com
os valores dos parametros obtidos, pudemos estimar a difusividade térmica térmica das
amostras com os valores D = 1,20 x 1073 cm?/s e D = 1,35 x 1072 cm?/s.

Portanto, obtivemos o comportamento tipico das curvas de varredura Z onde a resposta
do sistema é puramente térmica, as amostras se comportam como uma lente negativa, e a
adicao dos pontos quanticos de carbono modificam de forma significativa as propriedades
termo-opticas dos filmes.
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