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Resumo

A excitacdo de moléculas e materiais de alta absorcdo pode levar a muitos
mecanismos de desativacao tais como emissao de radiagao, libertacao de calor
no ambiente circundante, variagdo conformacionais, etc. Quando espécies
excitadas libertam energia de forma ndo radiativa, libertando calor para o
ambiente circundante podem, dependendo das caracteristicas da fonte de luz
pulsada utilizada da luz pulsada e do material alvo, originar dois tipos de ondas
de pressédo: ondas de choque e ondas fotoacusticas (PA). As ondas de choque
sdo produzidas pela ablacdo do material e propagam-se a velocidade
ultrassénica. As ondas PA, produzidas pela expansdo termoelastica de um
material confinado, propagam-se nos materiais a velocidade do som com
aumento moderado da presséo do sistema, mas potencialmente com escalas

temporais curtas e larguras de banda de ondas mais amplas?.

As caracteristicas Unicas das ondas PA, especialmente a alta frequéncia das
ondas geradas, permitiram-nos desenvolver tecnologias inovadoras no campo
da transfeccdo de genes com o uso de ondas fotoacUsticas? e da administracédo
de farmacos por via transdérmical® sem a existéncia de toxicidade e efeitos
adversos em qualguer um desses dois casos. Sao utilizados materiais que foram
desenvolvidos para converter pulsos de laser de nanossegundos em ondas de
PA, de forma a permeabilizar o stratum corneum e melhorar a administragéo

transdérmica de medicamentos?.

Neste trabalho pretendemos corresponder a necessidade de desenvolver
especificamente materiais para o uso em entrega intracelular de genes?, com
caracteristicas mais eficientes e otimizadas para lasers pulsados de
picosegundos, gerando ondas PA de pressao absoluta mais altas e uma mais
ampla banda de frequéncias, designadamente para frequéncias elevadas (mais
do que 100 MHz).Adicionalmente pretende-se que 0s materiais absorvam
eficientemente na zona do infravermelho proximo, designadamente a 1064 nm,

comprimento de onda tipico de lasers pulsados acessiveis (Nd-YAG)

Apresentamos pela primeira vez os resultados relativos a novos nanotubos de

carbono funcionalizados, com diferentes tamanhos de PDMS

vii



(polidimetilsiloxano), que absorvem fortemente a radiagdo, e dissipam
rapidamente o excesso de energia em calor, conjugado com polimeros com alto
coeficiente de expanséao térmica. Conjugados esses dois fatores, podemos gerar
ondas PA intensas e de alta frequéncia, ou seja, com comprimentos de onda
acusticos menores do que os ja relatados na literatura e mais préximos das
dimensdes celulares, antecipando o aumento da eficiéncia da transfeccéo genica

sem causar toxicidade adicional.

No decorrer no trabalho conseguiu-se obter resultados motivadores,
conseguindo, com os materiais de carbono, produzir resultados semelhantes aos
produzidos por os materiais de referéncia, tanto a 532 nm, como a 1064 nm
conseguindo assim trabalhar com os matériais de carbono na zona do
infravermelho préximo. Porém a frequéncia das ondas fotoacusticas produzidas
nao foram aumentadas de forma constante, sendo este um resultado a tentar

melhorar num futuro préximo.
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Abstract

Excitation of highly absorbing molecules and materials can lead to many
deactivation mechanisms, such as radiation emission, release of heat into the
surrounding environment, conformational variation, etc. When excited species
release energy by non-radiactive ways, releasing heat for surrounding
environment, depending on the characteristics of the utilized source of the pulsed
light and the target material, originated two types of the pressure waves: shock
waves and photoacoustic waves (PA). The shock waves are produced by ablation
of material and propagate themselves a ultrasonic speed. The PA waves, that
are produced by thermoelastic expansion of a confined material, propagate into
the materials at the speed of sound with moderate rise in system pressure but
with short rise times and broader wave bandwidths?.

The unique characteristics of the PA waves, especially the high frequency of the
generated waves, have enabled us to develop innovative technologies in the field
of photoacoustic gene transfection? and drug delivery by transdermal way*® not
existing toxicity and adverse effects in any of these two cases. We used materials
that were developed to convert nanosecond laser pulses into PA waves capable

of permeabilizing the stratum corneum and enhance transdermal drug delivery?.

In this paper we intend to respond to the need to develop specifically materials
for intercellular gene delivery? with more efficient and optimized features for
picoseconds pulsed lasers generating PA waves with higher pressure ranges and
higher broadband frequency, namely for high frequencies (more than 100 MHz).
It is also intended that materials absorb efficiently in the near infrared zone,

namely at 1064 nm, typical wavelength of accessible pulsed lasers (Nd-YAG).

For the first time, we present the results of new functionalized carbon nanotubes,
with different size of PDMS (polydimethylsiloxane) strongly absorb radiation
closerd rapidly dissipate the excess energy into heat, conjugated with polymers
that have a high thermal expansion coefficient. Conjugated these two factors we
can generated intense PA waves and high frequency, this is, acoustic

wavelengths smaller than those already reported in the literature and closer to



the cellular dimensions, thus anticipating the increased efficiency of the genetic
transfection without causing additional toxicity.

In the course of the work, motivating results were achieved, with our materials
producing results similar to those produced by the reference materials at both
532 nm and 1064 nm and thus working with carbon materials, near infrared zone.
However, the frequency of the produced photoacoustic waves has not been
steadily increased, which is a result that we are trying to improve in the near
future.
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Introducao



Introducao

1.1-Conceito de ultrassom

1.1.1-Conceitos béasicos de ultrassom e ultrassom terapéutico

O primeiro quimico a reconhecer o efeito inusual de ondas sonoras de viajando
através de um liquido, foi Alfred L. Lommis em 1927. O renascimento do
ultrassom teve lugar em 1980, apdés a criagdo de geradores de grande

intensidade?®.

Mais tarde, precisamente 14 anos ap0s a descoberta de Curie, Thornycroft e
Barnaby constataram que na propulsdo de misseis uma fonte de vibracdo era
gerada, causando imploséo de bolhas e cavidades na agua. Essa vibracéao ficou

conhecida, entdo, como cavitagao®.

O ultrassom aquando da propulsao dos misseis cria agitacédo das bolhas de ar o
gue leva ao aumento do seu diametro, em que passa de 5 microns para 50
microns. Este aumento repentino de diametro, diminuiria drasticamente a
densidade da bolha fazendo com que a presséo externa exercida pelo liquido
fosse superior a pressdo dentro das bolhas de ar, fazendo com que estas

implodam.

O som tem por base essas mudancas de pressao no ar, o que leva a criagdo de
vibracdes. O ultrassom é um som que tem como caracteristica possuir uma
frequéncia superior aquela que o ouvido humano pode captar, que € cerca de
20000 Hz.

O facto de os ultrassons ndao serem audiveis pelo ouvido humano, faz deles
especiais como método terapéutico, uma vez que eles ndo perturbam o ser

humano surgindo, desta forma, os ultrassons terapéuticos.



Os ultrassons terapéuticos sdo vibragBes acusticas, ndo audiveis, de alta
frequéncia que podem gerar efeitos fisiolégicos térmicos ou atérmicos nos
tecidos biolégicos. O principal objetivo deste método terapéutico consiste em
estabelecer limiares de intensidade ultrassonica, abaixo dos quais ndo se causa

lesdes.

1.1.2-Propagacéo das ondas ultrassonicas nos tecidos biolégicos

A propagacdo energética ultrassonica nos tecidos depende de dois fatores
fundamentais: as caracteristicas de absorcédo do meio biolégico e a reflexdo da

energia ultrassoénica nas interfaces teciduais.

A velocidade de propagacdo da onda € maior onde existe maior agregacao
molecular, assim sendo podemos dizer que os ultrassons se propagam melhor
em solidos do que em liquidos, isto é, a velocidade de propagac¢éo do ultrassom
é maior em soélidos do que em liquidos®. Desta forma, podemos afirmar que os

tecidos biologicos sao, assim, bons condutores dos ultrassons.

O segundo fator, chamado de impedancia acustica, € caracterizado pela
resisténcia oferecida pelos tecidos a passagem das ondas. Neste ponto, a
agregacao molecular cria uma maior impedancia acustica uma vez que as ondas
vao ser mais absorvidas, e, portanto, leva ao aumento do estado de movimento
molecular, o que leva a um maior choque e vibracéo, entre as moléculas, e, por
conseguinte, leva ao aumenta do aquecimento tecidual. A impedancia acustica
€ uma caracteristica de um dado tecido ou material. Diferengas de impedancia
acustica entre meios por onde se propagam os ultrassons déo origem a reflexao
da respetiva onda, voltando ao meio de origem conservando a sua frequéncia e
velocidade. Quando o ultrassom encontra uma interface, com propriedades
acusticas diferentes entre as fases ou materiais de contacto, parte da onda é
refletida e parte é transmitida. Se os dois meios possuirem a mesma impedancia
acustica a reflexdo ndo ocorrerd e quanto maior a diferenca de impedancia

acustica entre os meios, maior a reflexao.



Outra caracteristica, e ndo menos importante, que pode ter influéncia na
capacidade de penetracdo da onda nos tecidos é a propria frequéncia da onda.

Ondas com maior frequéncia, vdo penetrar menos nos tecidos®.

O efeito térmico das ondas ultrassonicas tem sido usado em processos anti-
inflamatérios’, processos de cicatrizacdo® e da reducdo da zona abdominal com

aplicacdo de massagens® e tratamento de lesdes®!l,

Porém, ndo é sO ao efeito térmico; que se deve o uso das ondas ultrassénicas
para fins terapéuticos. As ondas ultrassonicas ao penetrarem no tecido
provocam vibragBes ao nivel celular, acelerando a difusdo de ies e moléculas
através das membranas celulares??, o que conduzia aos processos de difuséo e
metabolismo celular. As ondas ultrassénicas aumentam, ainda, a libertacao de
moléculas vasodilatadoras, o que facilita a dispersao de liquidos e desagregacao

de moléculas complexas!?13.

1.1.3 Regime dos ultrassons

De acordo com o regime de emissdo das ondas sonoras, o ultrassom pode ser

continuo ou pulsado.

No regime de ultrassom continuo a intensidade sonora permanece constante ao
longo da irradiacéo e a energia do ultrassom é produzida em 100 % do tempo,

apresentando, assim, efeito térmico dominante.

J& no regime pulsado, a energia do ultrassom é interrompida periodicamente,
nao permitindo que o efeito dominante seja o térmico, mas sim o efeito mecéanico,

sendo este o regime que vai ser utilizado neste trabalho.



1.2- Luz laser pulsada

Laser é um acronimo para “Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation”, que tem como traducéo “amplificacdo da luz por emisséo estimulada
da radiagao”. Em termos praticos denominamos Laser a todo o diapositivo que

gera e amplia luz unidirecional de alta intensidade'*.

A radiacdo eletromagnética é uma onda que se propaga no espaco resultante da

interacéo de campos elétricos e magnéticos*®.

A = Comprimento de onda

k amplitude do campo electnco
M = amplitude do campo magnético

Figura 1 Representacdo esquematica de radiacdo eletromagnética (Adaptado de °)

No inicio do século XX o trabalho de cientistas como N.Bohr, L. De Broglie e A.
Einstein (entre outros) permitiu compreender como as moléculas e 0os atomos
absorvem e emitem radiagéo, estabelecendo as bases e principios matematicos

da denominada Teoria Quantica, teoria que esta no funcionamento de um laser.

Segundo esta teoria, os atomos encontram-se no estado fundamental e ao
serem bombardeados com fotbes (= energia), passam para um nivel energético
excitado, instavel e tende a regressar novamente para o estado fundamental,
emitindo os fotdes instantaneamente. Como aos fotdes iniciais fornecidos a partir



duma fonte externa de energia se juntam os fotes reemitidos pelos atomos
adjacentes, gera-se um efeito de cascata em que esses fotbes estimulam os

atomos vizinhos — “amplificagédo da radiagéo” °.

Assim, quando falamos de luz no termo laser, estamos a falar da radiagao

electromagnética, onde a unidade fundamental desta luz é o fotéo.

1.2.1- Modos de geracédo da luz pulsada

Existem dois métodos para obter a luz pulsada:

1. Através de um modelador externo: A luz € emitida continuamente, mas
estd associado a ele um obturador, que permite apenas a passagem da
luz por um periodo curto de tempo.

Este método é simples, porém possui algumas desvantagens. A luz
emitida continuamente € ineficiente porque existe perda de energia quando ha

blogueio da radiacao.

Outra desvantagem neste método é que o valor maximo de energia ndo

pode passar o valor estavel da energia continua.

2. O esquema mais eficiente de obter luz pulsada tem na sua constituicao
um modelador, mas agora interno, que liga e desliga o laser de forma
periodica. Neste método, o laser restaura a energia quando este se
encontra desligado para que depois seja libertada, durante a emissao da
radiacdo. Este esquema possibilita gerar pulsos curtos de alta poténcia

de pico, muito superiores a poténcia obtida por um laser continua.

Estes dois métodos podem, por sua vez, gerar quatro tipos de emissao de luz

pulsada laser:

1. Laser pulsado relaxado: consiste em ligar e desligar o sistema de
bombeamento do meio ativo do laser o que leva a emissédo de pulsos

longos de baixa energia.



2. Q-switched: Baseia-se na presenca de obturadores foto-6pticos que
acumulam a energia e a libertam toda duma so vez. Deste modo a energia
armazenada sai como uma explosao. Estes lasers permitem a obtencéo
de pulsos curtos de alta energia da ordem dos nanossegundos

3. Cavity dumping: a radiacdo produzida € armazenada em cavidade
fechada, a cavidade optica, que abre periodicamente deixando sair toda
a radiacdo. Também produz impulsos curtos, mas de menor energia que
o laser Q-switched.

4. Mode-locking: os fotdes estdo agrupados em “modos” e parte deles é
emitida quando bate no espelho semi-refletor gerando impulsos muito
curtos. Os fotdes que ndo foram emitidos déo outra volta a cavidade até

se reiniciar o processo.

Os lasers utilizados neste estudo, sdo laseres pulsados com modelador interno

com emissao de radiacdo Q-switched.

1.2.2- Parametros associados a luz pulsada laser

Alguns dos parametros que estdo associados a luz pulsada laser séo esséncias

perceber para tentar perceber o efeito criado por este tipo de radiacéo.

Um desses parametros, referidos em cima € a energia total da radiacdo. Esta
esta relacionada com a quantidade de fotbes emitidos, sendo proporcional ao

aumento de fotdes.

Porém, o tempo de exposicdo pode alterar entre ensaios, o que leva a alteracao

da poténcia da radiacéo.

Outro parametro € a fluéncia que corresponde a energia fornecida por unidade
de area.

o Ji Poténcia do laser (w) * duracio do pulso (s)
Fluéncia (cmz) =

Tamanho do pulso (cm?)

Estes parametros quando alterados, produzem efeitos variados na interacdo da

radiacdo eletromagnética com filmes finos. As ondas produzidas pelos filmes,



por sua vez, vao produzir efeitos terapéuticos que também podem ser alterados

com a alteracéo destes parametros.

1.2.3- Interagéo da luz pulsada laser com diferentes tipos de filmes

Chegando a este ponto, deparamo-nos com o objetivo primordial deste trabalho,
a interacao da radiacdo com diferentes materiais, materiais esses dispersos em

forma de filmes finos.

A interacdo da luz pulsada laser com filmes finos, mais propriamente o efeito
térmico criado por esta radiacdo, tém atraido nas ultimas décadas, um interesse

crescentelb,

Inicialmente, este efeito térmico era utilizado para uma técnica de evaporacao
onde se podia estudar propriedades Unicas das matérias, como a estequiometria
de evaporacdo de um sistema multicomplexo e descobrir a natureza de um

materiall’.

Este efeito térmico era ainda utilizado para produzir plasma de um determinado
metal, colocado sobre um filme dielétrico para que esse plasma se depositasse
sobre o filme e aquando do arrefecimento, obtém-se filmes semicondutores de

alta qualidade?®.

Naquilo que concerne o presente trabalho o efeito térmico da radiacao tem por
fim a expansdo de um determinado material levando a geracdo de ondas de

pressao (ultrassom). Esse material € denominado por material piezofoténico.



1.3- Importancia do efeito piezofotonico

A fotoexcitacdo é o fendmeno em que uma molécula absorve energia (sob a
forma de onda eletromagnética) para que os seus eletrdes passem para um

estado excitado de energia.

O decaimento das moléculas anteriormente excitadas procede através de dois

mecanismos diferentes: decaimento radiativo e o decaimento nao-radiativo.

O decaimento radiativo é o0 que estd na base da fluorescéncia e da
fosforescéncia ao contrario do decaimento ndo-radiativo, que tem por base a
capacidade de formacdo de calor com o0 excesso energético obtido por a

excitacdo da molécula.

O denominado efeito piezofoténico, de uma maneira simplista, € a capacidade
de um material em produzir impulsos de pressao quando um material designado

por piezofotdnico é irradiado por um pulso de luz laser.

Este fendmeno, inicialmente, era Gtil para compreender os fundamentos dos
materiais e conceber aplicacdes para os determinados dispositivos®® sendo que,
o campo do piezofotdnico tem vindo a ganhar, ao longo destes anos, uma maior

importancia, devido a maior aplicabilidade que Ihe tem vindo a ser atribuida.

Os mecanismos de decaimento ndo-radiativo da molécula levam a producéo de
ondas com caracteristicas unicas sendo caracterizadas, especialmente, pelas
suas elevadas frequéncias (na ordem dos 100 MHz) que permitiram desenvolver
uma tecnologia inovadora para entrega de moléculas por via transdérmical® e
para transfeccdo de genes in vitro?, ndo existindo evidéncias de toxicidade ou

efeitos adversos em qualquer um dos ensaios realizados.

Essas ondas sado, portanto, denominadas de ondas fotoacusticas sendo o

material piezofotonico essencial para produc¢do das mesmas.



1.3.1- Entrega de moléculas por via transdérmica

A pele é o maior 6rgéo do ser humano e possui funcdes de homeostase que sao
essenciais a sobrevivéncia do individuo entre elas, a prote¢do contra seres

patogénicos e o seu desempenho nas fun¢des metabolicas.

Este 6rgdo possui uma camada fina e bem compactada de células mortas que é
designado por stratum corneum, que restringe as vias de administracédo

transdérmica de um farmaco.

A permeabilizacdo de moléculas através da pele, de forma natural, possui
algumas restricdes tais como o tamanho das moléculas que a atravessam. Assim
sendo, existe a necessidade em desenvolver novos métodos fisicos que
aumentem essa permeabilizacdo. Este aumento de permeabilizacdo pode ser
obtido através de producao de formulagfes topicas ou adesivos transdérmicos.
Porém, estes ultimos provocam irritacdo da pele devido aos constituintes que

estdo na base da sua constituicao.

Assim sendo, a necessidade em aumentar permeabilizacdo da pele passa,

também, por criar métodos que ndo provoquem quaisquer irritagdes na mesma.

Nos trabalhos de G.S& e co-autores!3 sdo utilizadas as ondas fotoacusticas
como método fisico que tem como fim aumentar a permeabilizacao de moléculas
de maior tamanho como é o caso da bacterioclorina utilizada no mesmo ensaio

de massa molecular relativamente elevada (1,1 kDa).

A geracao de gradientes de presséao repentinos (> 1 bar / ns) com fluéncias de
luz laser baixas (menores que 100 mJ/cm?) e o facto da intensidade das ondas
obtidas ser baixa, s@o caracteristicas das ondas fotoacusticas, que as tornam

inofensivas para as células da pele.

Os referidos autores propdem ! que, apds irradiar a pele com ondas

fotoacusticas criam-se lacunas entre as células constituintes do stractum
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corneum, o0 que leva ao aumento da permeabilizacdo e a perda de 4gua trans

epidérmica.

0
1
-
Ei

o

. l!
. Ii,

Figura 2: Efeito do uso de ondas fotoacusticas num excerto de pele de stratum

————— i Pressure

corneum (adaptado de 1)

11



1.3.2- Transfecao de genes in vitro

O aumento na capacidade de se estudar o material genético levou-nos a
identificacdo de varias centenas de genes incorretos, assim como a identificacao

de varias doencas genéticas.

Quando aplicamos as ondas fotoacuUsticas a células, elas destabilizam-se de
forma reversivel, mas sem alterar a viabilidade da membrana das mesmas o que
permite desta maneira a transfecdo de novas moléculas para o interior da célula.
A molécula de maior interesse de estudo é a molécula de DNA, uma vez que
permite a alteracdo/remocao dos genes incorrectos identificados no material
genético de uma célula, reduzindo, portanto, o risco de proliferacédo do erro e,

por conseguinte, diminuir o risco de doencas genéticas.

Assim, a transfecdo genética mediada por ondas de pressdo é uma outra
aplicacédo possivel e atual das ondas fotoacusticas.

Este estudo? obteve excelentes resultados, porém, as ondas fotoacUsticas em
termos de frequéncia (20 MHz) correspondem a aproximadamente a um
comprimento de onda de 100000 micrometros, um tamanho 10000 vezes
superior ao da célula fazendo com que o tamanho da onda fotoacustico ndo seja

muito especifico para este efeito.

Assim, era pertinente para o desenvolvimento deste estudo a producdo de novos
materiais piezofotonicos que produzissem ondas de maior frequéncia, sendo

este o0 objetivo central do estudo realizado.

Um outro objetivo deste trabalho é que estes mesmos materiais piezofotdnicos
consigam absorver energia na ordem dos 1064nm, conseguindo produzir o
mesmo efeito que os filmes produzem a 532 nm, sendo este o comprimento de
onda a que foram realizados os ensaios dos outros dois estudos referidos

anteriormente.

12



1.4- Material piezofotdnico

Um material piezofotonico € um material fino que absorve de forma linear um
pulso energético de um laser e que por processos de decaimento ndo radiativos
cria ondas de pressao, ondas estas designadas por ondas fotoacusticas (PAW).

As ondas fotoacusticas, sdo ondas de frequéncias ultrassonicas, periodicas,
geradas pela absorcéo de luz irradiada por um laser de baixa fluéncia, por parte

de um corante integrado num dado material.

A absorcéo de energia leva a alteracdes da distribuicé@o eletronica deste corante
para estados excitados, que apds relaxamento para o estado fundamental
converte o excesso energético em calor?°, Este decaimento, para que ocorra
producdo de ondas, deve ser rapido e ocorrer durante a duracéo do pulso laser
para que esta rapida depositacdo de energia aumente apenas o volume do

material, sem que exista perda de energia para as redondezas.?®

Inicialmente, existem cinco mecanismos de interacdo entre a luz e o material que
podem ser responsaveis pela formacado de ondas, entre eles, a rutura dielétrica,
ablacdo do material, processos termoelasticos, eletrostricdo e, por fim, e ndo

menos importante, a pressao de radiacédo.?!

O terceiro mecanismo, mencionada em cima, é o ponto central da formacao das
nossas ondas, estando este relacionado com o mecanismo de decaimento nao-

radioativo do material.

Quando o corante faz a conversdo da energia em calor, um determinado
polimero existente no filme vai expandir devido aos efeitos termoelasticos do

mesmo.

Existindo essa expansao, vai existir, também, pressao sobre o um espelho e uma
janela otica, que se encontra retratado na figura 3, onde 0 nosso material

piezofétonico esta confinado, criando assim ondas de pressao.
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Figura 3: Configuracdo experimental para gerar ondas de presséo. (Adaptado de ?)

A primeira referéncia para producédo deste tipo de ultrassons de alta frequéncia
com filmes finos, foi demonstrada por Melcher e Gutfeld!®. Estes utilizavam um
laser de longo pulso, cerca de 5 segundos, sobre um material piezofoténico
constituido por metais.

Mais tarde, Oksanen e Wu?? estudaram o mesmo efeito, mas agora usando um

laser de pulsos de nanossegundos.

Este estudo®® demonstrou que quanto mais fino fosse o filme maior era a
eficiéncia de conversao da energia do pulso laser em ondas ultrassoénicas,
usando filmes com a mesma absor¢do. Porém, outro estudo?* percebeu que a
geracao termoelastica envolvendo filmes de metal era de eficiéncia muito baixa

devido ao baixo coeficiente de expansao térmica do metal.

Este coeficiente esta inteiramente relacionado com o coeficiente de Griineisen

(y) de um material, como se pode ver pela expressao abaixo:

04
CppB

Y6 =

Onde Cp € a quantidade de calor especifico e B o coeficiente de dilatacéo
superficial do material que se assumem, geralmente, como constantes e p a

densidade do material.
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A necessidade em criar novos materiais piezofotonicos, levou ao surgimento de
materiais que utilizam filmes com compdsitos de polidimetilsiloxanos (PDMS),
devido ao elevado coeficiente de expansao térmica que este material possui

(cerca de 310 * 10-6 um/°C), sendo este valor 5 vezes maior que 0s metais.

Exemplos de corantes utilizados para a producao deste tipo de material sdo os
seguintes: Mnm 5,10,15,20-tetrafenilporfirinato (MnTPP)! ou Epolight 1178
(disponivel comercialmente na Epolin Inc.) homogeneamente disperso numa
matriz de poliestireno, sendo que estes materiais sao utilizados apenas a 532nm
e a 1064 nm, respetivamente.

Utilizaremos neste trabalho estes corantes embebidos numa matriz de
poliestireno como medida de comparacdo com 0s novos materiais piezofotdnicos

aqui propostos ((ver secao 1,6).

1.5 Nanotubos de Carbono como material piezofoténico

A estrutura dos nanotubos de carbono pode ser visualizada e idealizada a partir
do enrolamento de uma folha de grafeno.

A beleza da estrutura de um nanotubo de carbono esté inteiramente relacionada
com as suas propriedades, algumas delas bastante imperativas para este

estudo?®:

e O coeficiente de absor¢ao linear do carbono faz com que ele seja capaz
de absorver linearmente radiacdo numa vasta gama de comprimentos de
onda;

e A condutividade térmica dos nanotubos de carbono é das mais elevadas,
conhecida atualmente. Esta particularidade faz com que a grafite conduza
energia térmica de forma rapida e eficiente, ou seja, dispersa bastante
calor para a vizinhanca, dando origem a uma eficiente e ultrarrdpida

deposicao de calor;

15



e Aligacdo Csp2 — Csp2 ¢é a ligacdo mais forte existente na natureza o que
confere uma resisténcia extremamente elevada para os nanotubos de

carbono;

Algumas destas propriedades enunciadas sdo essenciais para possuirmos um
material piezofotonico 6timo sendo, por isso, 0s nanotubos de carbono a nossa
primeira escolha para tentar formular novos materiais que produzissem ondas

fotoacusticas com as caracteristicas pretendidas.

Porém, como € sabido, os nanotubos de carbono aquando da deposicao de calor
nao tendem a expandir mas sim a contrair (e com eficiéncias de contracdo
baixas), caracteristica essa que vamos contrariar incorporando um componente

com alto coeficiente de expanséo térmica, o polidimetilssiloxano (PDMS).

Temos, assim, 0s compostos necesséarios para a formulagcdo de um material
piezofotonico o6timo, para a obtencdo daquelas que poderdo a vir a ser

consideradas como as ondas fotoacusticas pretendidas.

1.6-Comparacédo entre os filmes de referéncia e os filmes em

estudo

7

Para além da producdo de ondas de maior frequéncia é essencial que 0s
materiais CNT produzam ondas de amplitude semelhante as produzidas pelos

materiais de referéncia, assim como a pressao exercida por cada onda.

Para compararmos os filmes de CNT em estudo com os materiais de referéncia
vai ser necessario efetuar estudos relativamente a estes parametros, nos dois
comprimentos de onda relativos aos materiais piezofotonicos de referéncia

assim como a frequéncia das ondas produzidas por cada filme.
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1.6.1- Ensaios relativos a amplitude de onda produzida por cada filme

O despertar de interesse, por novas alternativas, surgiu quando se percebeu que
as caracteristicas termoelasticas do material e a sua espessura possuiam uma
forte influéncia na intensidade da onda produzida pelo material logo, a
quantidade de luz absorvida esta intimamente relacionada a sua espessura e

forte absorcdo do pulso do laser?3.

Podemos referir, entdo, que quanto mais fino for o material e quanto maior for a
sua absorvancia, e tendo em conta as propriedades termoelasticas, como € o
caso do decaimento ndo radiativo e do coeficiente de Grineisen, maior é a

amplitude de onda produzida?®.

Outra dos fatores que influéncia a amplitude da onda fotoacustica produzida € a
fluéncia de irradiacdo do laser. Estudos ?’demonstram que existe uma relacdo

de linearidade entre a fluéncia do laser e a amplitude das ondas fotoacusticas.

Através de um procedimento de irradiacdo frontal desenvolvido para testes
anteriores®®, que envolve a configuracdo experimental da Figura 4, vai ser

estudado, desta forma, a amplitude méxima da onda produzida por cada filme.
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Pulso laser

Espelho
refletor

Janela dtica

Janela dtica
Material piezofoténico
Espelho

Transdutor

Figura 4: Procedimento de irradiacdo Frontal para formacao das ondas fotoacusticas

detetadas por um transdutor dielétrico e processado por um osciloscopio

7

O laser pulsado liberta radiacdo que é redirecionada para o material
piezofoténico por um espelho. Quando o material piezofotonico absorve essa
energia, verifica-se a ocorréncia de processos termoelasticos e, por conseguinte,
verifica-se a criagdo de ondas de pressdo. Essas ondas de pressdo vao ser
detetadas e convertidas numa grandeza elétrica, pelo transdutor, sendo depois
a onda representada no osciloscopio.
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1.6.2- Ensaios relativos a frequéncia das ondas produzidas por cada filme

Com os dados recolhidos pelo osciloscopio, relativamente aos valores de
amplitude das ondas, podemos recorrer ao programa computacional “Origin Pro
8” que através de calculos, que tem por base a Transformada de Fourrier,
consegue retirar a frequéncia normalizada das ondas através desses mesmos

valores de amplitude.

A transformada de Fourier converte o sinal com dominio temporal no seu sinal

de contrapartida com dominio de frequéncia.

A partir do uso desta equacao e através de aproximacgfes, 0 programa consegue
calcular a frequéncia das ondas fotoacusticas produzidas, e por fim obter um
grafico de distribuicdo de frequéncia para cada filme em funcdo das ondas

fotoacusticas produzidas.

1.6.3- Ensaios de Pressao

Como referido em cima, a expansao termoelastica tem sido considerada um
método eficiente para converter luz em ondas de pressao. Contudo, é necessario
explorar a dependéncia das ondas de presséo nas propriedades especificas dos
materiais piezofotonicos otimizando a eficiéncia de conversao da luz em

pressao.

Inicialmente foi comprovado?® que ao confinar um material piezofoténico entre
um material rigido e uma janela transparente aumentamos numa razéo de 100
vezes, a pressao das ondas produzidas, assim como também os fatores de

Grlneisen (y), a espessura do material (h) e a quantidade de energia libertada
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por unidade de area (AH) que se encontram relacionados com a pressao da onda

produzida.
. Y
Pméx = — AH
max n

A pressao da onda produzida pelos materiais de CNT foi obtida num ensaio em
que colocamos o material piezofotonico, imerso num fluido (no caso do nosso
estudo, imerso em agua), sobre radiacdo de um laser pulsado, onde se encontra
um hidrofone de agulha que vai medir a pressédo da onda produzida pelo nosso

material.

Laser

Hidrofone de agulha

Fluido condutor da onda (agua)
Cilindro com material

piezofoténico confinado

] ESpE"'IO refletor
[~ B ]
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Hidrofone de agulha

Fluido condutor da onda (agua)

Dispositivo metalico (onde se encontra
confinado o material piezofoténico)

Figura 5: Procedimento de detecdo de ondas de pressdo com o uso de um hidrofone

de agulha

Para relacionarmos os valores de frequéncia maxima e a pressao temos que
recorrer a uma conversao simples que € caracteristica do hidrofone de agulha
que é utilizado. No caso do hidrofone de agulha utilizado neste estudo essa

conversao ¢ feita através da expressao:

nvV frequmax
223.9 (P—a> 10 20 = P(Pa) * 1.18
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Capitulo 2:

Materiais e metodos
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Materiais e Métodos

2.1-Producéo dos diferentes tipos de nanotubos funcionalizados

A funcionalizacdo de nanotubos de carbono através das suas paredes, pontas
ou por encapsulamento tém sido vistos como forma de explorar o potencial dos
nanotubos de carbono na nanotecnologia®®, adquirindo novas propriedades que

0s nanotubos néo funcionalizados ndo possuem.

A funcionalizacdo realizada pelo grupo de Catalise e Quimica Fina do
Departamento de Quimica da Universidade de Coimbra teve por objetivo
aumentar a solubilidade dos nanotubos de carbono através da insercéo de
grupos polares e insercdo de um polimero que aumentasse o coeficiente de

expansao térmica dos materiais de carbono, o polidimetilsiloxano (PDMS).

Estudos anteriores?® revelaram que o coeficiente de expanséo térmica dos
nanotubos €é negativo e relativamente baixo, ou seja, ha contracdo do
comprimento do nanotubo quando estes sdo sujeitos a aumentos de

temperatura.

Esta é a razdo pela qual foi necessério adicionar aos nanotubos de carbono um

material com grande coeficiente de expanséao térmica.

Aquando do processo de formacao das ondas de presséo o nosso material vai
estar confinado entre um espelho e uma janela otica, sendo necessario que
sobre elas existe pressao. Essa pressao é criada quando o PDMS expande com
0 aumento da temperatura, propriedade que se deve ao coeficiente de expanséo

térmica elevado do material.

A primeira funcionalizacdo, e a mais simples, € a de colocacdo de um grupo
quimico carboxilixo - COOH. Este liga-se covalentemente através do atomo de

carbono do COOH aos carbonos do nanotubo.
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A adicdo do grupo carboxilico permite a ligacdo de moléculas com potencial

interesse para o nosso estudo, como é o caso do PDMS.

COOH@MWCNT

Figura 6: Nanotubos de Carbono funcionalizados com grupo COOH

Porém, a adicdo do grupo COOH ndo aumenta o coeficiente de expansao

térmica do material, aumenta apenas a sua reatividade.

Este aumento de reatividade é usado para anexar outros grupos aos nanotubos
e, subsequentemente, converté-los em outros grupos radicais desejados, como

0 grupo amina CO-NH2%®
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Figura 7: Conversao do grupo quimico COOH no grupo CONh; anexada aos
nanotubos de carbono

Ja com o grupo carboxilico CO-NH2 adicionado aos nanotubos podemos, entéo,
fazé-los reagir com o grupo silano do polimero de PDMS e assim anexa-lo ao
nanotubo de carbono.

A férmula quimica do PDMS é CHj3[Si(CHz3)20]nSi(CH3)3, em que n é o nimero
das unidades repetidas [SIO(CHs)z2]. A diferenga entre os outros dois tipos de
nanotubos de carbono esta no aumento da quantidade destas unidades
alterando o tamanho do PDMS, e por conseguinte, o efeito produzido por cada

tipo de nanotubo

O primeiro nanotubo possui um PDMS curto e de baixo peso molecular, cerca
de 2500 g/mol?, sendo este rotulado de “PDMS-A”.
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Figura 8: Estrutura Quimica dos nanotubos de carbono “PDMS-A” (MW polimero: 2500
gmol-1).

Temos, ainda, um nanotubo que na sua constituicdo possui um siloxano

diferente, o “PDMS-D”, com um peso molecular entre 18000-20000 g/mol-1.

HO
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Figura 9: Estrutura quimica dos nanotubos de carbono “PDMS-D” (MWyoiimero: 18000-
20000 gmol?).
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Ao modificarmos os polimeros ancorados aos nanotubos de carbono vamos
tentar perceber se este tem influéncia na eficiéncia da producdo das ondas
fotoacusticas. Era de esperar que quanto maior fosse o polimero, maior fosse a
eficiéncia da producédo das ondas fotoacusticas, isto porque quanto maior é o
polimero maior sera a sua capacidade de expansao, e quanto maior a expansao,

maior vai ser a pressao criada na producéo de ondas fotoacusticas.

2.1.1- Producdo de materiais piezofotonicos com nanotubos de carbono
funcionalizados através da técnica de Casting

O uso de nanotubos de carbono homogeneamente incorporados numa matriz de
um material de alto coeficiente de expansao (como o PDMS), ja foi comprovado
anteriormente como material de referéncia para producdo de ultrassons de
grandes amplitudes e de grandes frequéncias?, porém, os nanotubos de carbono
funcionalizados com esse mesmo elastbmero e com um alto coeficiente de

expansao, ainda nao foram estudados.

Assim, para este estudo foram produzidos compoésitos dos diferentes tipos de
nanotubos de carbono funcionalizados que foram embebidos numa matriz de

poliestireno.

O poliestireno (PS), da marca Aldrich (MW=23000 g/mol) e de coeficiente de

expansdo térmica de 70x10® um/°C-1 é adicionado ao nanotubo “COOH”.

O PS adicionado ao nanotubo “COOH” serviu de termo de comparacao para
possuirmos um composto de grande coeficiente de expansao térmica neste tipo
de nanotubo, pois, sem este material, 0 nosso nanotubo de “COOH” néao
expandiria e ndo existia meio de comparagéo com os nanotubos funcionalizados
com PDMS, de coeficiente de expansdo térmica de 310 x10° pum/°C?l. A
quantidade de PS adicionada ao nanotubo “COQOH” foi, também adicionada a
todos os outros tipos de nanotubo para que as condi¢gdes entre filmes fossem

idénticas para futuras comparacdes
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Utilizamos tetrahidrofurano (THF), da marca Fisher, para dissolver o os
nanotubos produzidos e o polistireno sendo depois aplicada a técnica de

deposicao de Casting.

Na técnica de Casting, usa-se o aplicador de filmes 0-1000 pM, da marca
Elcometer, para se arrastar uniformemente a solugdo de nanotubos e PS em
THF. Ap0és isto, deixamos a solucao que foi arrastada a repousar durante um dia.
Verifica-se que nesse dia de repouso, o THF evapora a temperatura ambiente,
resultando dai um filme solido composto pelos nanotubos de carbono e o
poliestireno.

Devido a dificuldade em se obter um filme uniforme e homogéneo foram,
portanto, produzidos varios lotes para cada filme, variando os parametros de

cada um dos mesmos.

Inicialmente, para tentar obter uma viscosidade perfeita para aplicar a técnica de
Casting variamos a proporcao de THF em relacdo ao poliestireno. Apos isto,
fomos alterando outros parametros como a concentracdo de nanotubos para
obtermos materiais de diferentes absorvancias ao mesmo tempo utilizamos
diferentes moldes de espessura para conseguir diferentes espessuras dos filmes

produzidos.

Foi, entdo, conseguida uma dispersao uniforme do filme sobre a superficie, com
uma proporcao de 1 grama de PS, da marca Aldrich (MW=23000 g/mol), de 2.5
mililitros de THF, da marca Fisher (MW= 72.11 g/mol ).
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Figura 10: Filmes de Carbono apds técnica de deposi¢ao por Casting

Todos os outros parametros foram alterados até conseguirmos obter filmes com
caracteristicas proximas dos materiais de referéncia (filmes de MnTPP e Epolight

em PS) fornecidos pela empresa LaserLeap Technologies.

A espessura do material foi medida com um micrometro digital e a absorvancia
foi registada no espectrofotbmetro Cary 5000 Series UV-Vis-NIR da Agilent

Technologies.

Tabela 1: Espessuras e absorvancias de filmes utilizados no estudo

Tipo de Filme Absorvancia Espessura (um)
MnTPP 1,23 60-80
Epolight 2,05 60-80
COOH 1,6-2,1 35-40
PDMS A 1,8-1,9 35-40
PDMS D 1,8-2,0 35-40
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2.2- Geracao e medicdo de ondas de presséo

Para a geracdo e medicdo das ondas de pressao utilizamos um método de

irradiacdo frontal (figura 4),

Assim sendo, sao utilizados dois tipos de laser para este processo: um laser de
8 nanossegundos de pulso (Spectra Physics Quanta Ray GCR-130) a um
comprimento de onda de 532 nm e 1064nm e um segundo laser de 30
picosegundos de pulso (EKSPLA PL 2143)) com 0s mesmos comprimentos de
onda. Ambos lasers do estado sélido tendo como meio activo um cristal de
Nd:YAG.

O feixe laser tem a forma de uma elipse com 0.6 cm e 0.7cm de diametro dando
uma area aproximada de 0.33 cm?. Foram utilizados dois valores de energia de
pulso que sdo eles de 6.1 mJ e 12 mJ, para possuirmos cerca de 25mJ/cm? e
50mJ/cm? de fluéncia para que a energia de pulso seja constante para todos os

ensaios.

O material piezofoténico estd confinado entre um espelho e uma janela de
quartzo. O espelho reflete a luz de volta ao material piezofotdnico para que a
absorcao de luz seja duplicada e ao mesmo tempo evita que a luz ndo absorvida
atinga as interfaces seguintes (por exemplo o transdutor).

A onda gerada é detetada por um transdutor piezoelétrico de contacto da
Panametrics / Olympus (100 MHz e 225 MHz). A voltagem é enviada para um

osciloscopio para ser ampliada e visualizada num computador.

Assim, para este estudo vamos ter para cada filme cerca de 8 ondas
fotoacusticas obtidas para os dois comprimentos de onda e nas diferentes

fluéncias utilizadas e detetadas pelos dois transdutores.

Com estes dados, podemos perceber qual € a frequéncia preferencial das ondas
produzidas e o valor de intensidade das mesmas e como estas propriedades

dependem das caracteristicas dos materiais piezofotdnicos produzidos.
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Figura 11: Esquema sintético das experiéncias realizadas para caracterizacao das
ondas fotoacusticas

2.3- Ensaios de Pressao

A pressdo das ondas fotoacusticas criadas foi estudada através de um ensaio
com o uso de um microfone de agulha calibrado para detetar valores entre 1MHz
e 20Mhz (modelo MH28 de Force Technologies). Estes ensaios foram realizados
com 0s mesmos materiais piezofotonicos, os mesmos lasers e 0S mesmos

comprimentos de onda que o ensaio descrito anteriormente.

Para que a obtencdo da informagcdo seja maxima o microfone de agulha é
alinhado com o centro do feixe do laser que esta a irradiar o nosso material

piezofotonico.

A ponta da agulha estd mergulhada sobre uma pequena quantidade de agua

para que esta sirva de veiculo de propagacao da onda.

Escolhemos a agua para este efeito pois o Unico stress criado por um fluido ndo
Viscoso € a pressdao hidrostatica. A pressao hidrostatica faz com que a zona de
foco do feixe laser seja alterada que pode ser contrariada, em parte, variando a

posicdo da agulha.
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O material piezofotonico estd confinado entre uma janela o6tica (1.0mm de
espessura) e um espelho (0.6 mm de espessura), usando um silicone como
acoplador acustico. O espelho reflete a luz ndo absorvida de volta para o material
piezofotdnico e protege o hidrofone da luz laser. Estas trés interfaces estédo
acopladas num dispositivo desenvolvido no Departamento de Quimica da

Universidade de Coimbra.

A frequéncia do sinal € amplificada e adquirida por um osciloscoépio digital. Por
fim, a informacé&o é transferida para um computador pessoal para ser processada
e analisada.
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Capitulo 3:

Resultados e discussao
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Resultados e Discussao

3.1- Excitagdo a 532 nm

Inicialmente apresenta-se os resultados das ondas produzidas por diferentes
materiais para o comprimento de onda de excitacdo de 532 nm, tanto para o
laser de 8 nanosegundos como para o laser de 30 picosegundos, quando

irradiados com uma fluéncia de 50 mJ/cm?.

Estudos realizados para nanoparticulas de prata®®, mostram que o comprimento
de onda tem influéncia na eficiéncia de ablacdo do material. Essa dependéncia
diz-nos que a eficiéncia de ablacdo € maior para comprimentos de onda

menores.

Porém para este tipo de estudo, tém se em conta o processo de ablacdo do
material. No estudo realizado o método de producdo das ondas fotoacusticas &
um meétodo termoelastico. Neste sentido o comprimento de onda tera influéncia
apenas na maior absorcdo da molécula aos dois comprimentos de onda. O
carbono absorve linearmente a radiagéo a todos os comprimentos de onda e por
esta razdo os resultados esperados séo semelhantes para os dois comprimentos

de onda.

Porém, 0 nosso estudo ndo passa sO por comparar os resultados que obtivemos
para os diferentes comprimentos de onda, passa, também por comparar os
resultados obtidos pelos materiais de CNT e os materiais de referéncia dos

diferentes comprimentos de onda.

O material de referéncia para este comprimento de onda é o MnTPP, sendo que
€ com este material que vamos comparar os materiais de nanotubos de carbono
(CNT).

Esperamos obter ondas de maior amplitude e maior frequéncia, para os materiais
de CNT comparativamente as ondas de MnTPP, para que as ondas sejam mais

especificas para a dimensao das células.
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3.1.1- Laser de 8 nanosegundos de pulso

3.1.1.1-Ensaios relativos a amplitude de onda produzida por cada filme e

respetiva frequéncia
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Figura 12: Comparacao entre amplitudes de ondas produzidas por diferentes
materiais piezofoténicos para laser de 8 nanosegundos de pulso a 532 nm e transdutor
de 100 MHz

Como podemos verificar através da analise do grafico da figura 12, todos os
materiais aumentam o sinal fotoacustico quando aumentamos a fluéncia do
laser, algo que ja era esperado, pois a fluéncia tem uma relagéo de linearidade
com a amplitude da onda fotoacustica produzida, estando esta relacionada com

a quantidade de energia libertada.

Apercebemo-nos, desta forma, que os filmes de CNT criam ondas de amplitudes
muito préximas aos materiais de referéncia, o MnTPP (que é uma referéncia

fotoacustica).
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O filme de PDMS-D apenas tem resultados até aos 30 mJ/cm? pois apds este
valor existe degradacdo do mesmo, porém a fluéncia de 30mJ/cm? o valor de
amplitude de onda é igual a referéncia e superior ao PDMS-A. Este resultado
pode ser explicado pelo maior tamanho do polimero do PDMS-D, e, por isso,
possui uma melhor capacidade de expansao e eficiéncia de converséo de luz

em pressao do que o polimero do PDMS-A.

Para valores superiores a 30 mJ/cm? o PDMS-A comporta-se de forma
semelhante ao MnTPP sendo, por isso, 0 PDMS-A uma melhor hipétese que o
PDMS-D, para energias superiores.

Normalized spectral amplitude (dB)
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Figura 13: Comparacao entre frequéncias de ondas produzidas por diferentes
materiais piezofotdnicos para laser de 8 nanosegundos de pulso a 532 nm com
transdutor de 100 MHz

Em relac&o a distribuicdo de frequéncias dos filmes o MnTPP possui frequéncias
mais elevadas que os filmes de CNT, possuindo ondas com frequéncias até 200
MHz.

Os filmes de CNT possuem frequéncias muito préximas com maximos até 60
MHz.
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O transdutor de 100 MHz deteta frequéncias entre os 0 e 200 MHz (centradas a
100 MHz) de frequéncia. A frequéncia maxima detetada pelos filmes de CNT &
de cerca de 60MHz e a frequéncia detetada para os flmes de MnTPP & cerca de
200 MHz. Estes maximos de frequéncia indicam que de todas as ondas
produzidas por estes dois tipos de filmes para os filmes de CNT as ondas com
frequéncias de 60 MHz foram as mais detetadas por o transdutor e as de
frequéncia de 200 MHz as mais detetadas pelo transdutor para o filme de
MnTPP.

2. Transdutor de 225 MHz
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Figura 14: Comparagao entre amplitudes de ondas produzidas por diferentes

materiais piezofotdnicos para laser de 8 nanosegundos de pulso a 532 nm para
transdutor de 225 MHz

Quando utilizamos um transdutor de maior frequéncia percebemos que a

amplitude maxima da onda é de menor intensidade.
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Isto pode acontecer porque existe menor quantidade de ondas de elevadas
frequéncias, no local onde este transdutor tem melhor capacidade de resposta,

ou apenas devido a menor sensibilidade do transdutor.

Ainda assim, os resultados sdo semelhantes para todos os filmes.

-10
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Figura 15: Comparacao entre frequéncias de ondas produzidas por diferentes
materiais piezofotdnicos para laser de 8 nanosegundos de pulso a 532 nm para
transdutor de 225 MHz

O grafico apresentado acima é fulcral pois nele estéo apresentados os resultados
esperados para este trabalho: para os filmes de CNT temos maiores frequéncias
(centradas nos 40 MHz) quando comparados com o material de referéncia,
MnTPP, (centradas a 10 MHz).

Assim apercebemo-nos que na faixa onde este transdutor tem melhor
capacidade de resposta (entre 88 e 318 MHz) os filmes de CNT produzem ondas
de maior frequéncia que a referéncia, pois o valor de frequéncia maxima € maior
para os filmes de CNT que os filmes de MnTPP.

40



3.1.2- Laser de 30 picosegundos de pulso

3.1.2.1-Ensaios relativos 4 amplitude e frequéncia de onda produzida por

cada filme
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Figura: Comparacédo entre amplitudes de ondas produzidas por diferentes materiais
piezofotonicos para laser de 30 picosegundos de pulso a 532 nm para transdutor de
100 MHz

Para o laser de 30 picosegundos de pulso as amplitudes de onda para os filmes
de CNT possuem sinal fotoacustico muito semelhante ao sinal do filme de

referéncia.

O comportamento é semelhante para todos os filmes piezofotdnicos, existindo
um aumento linear do sinal fotoacustico a medida que existe aumento da fluéncia

do laser.
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Quando comparamos o aumento linear, do sinal fotoacustico, no laser de 30
picosegundos com o aumento observado no laser de nanossegundos o0 aumento
linear do sinal acustica no laser de 30 picosegundos € mais acentuado. Essa
diferenca reflete a maior densidade de poténcia otica, IL, do laser de 30
picosegundos na fluéncia de 50 mJ/cm? (IL = 0.0125 GW/cm? e 3.33 GW/cm?

para o laser de 8 nanossegundos e 30 picosegundos, respetivamente)

Normalized spectral amplitude (dB)

100

Frequency (Mhz)

Figura 16: Comparacao entre frequéncias de ondas produzidas por diferentes
materiais piezofotdnicos para laser de 30 picosegundos de pulso a 532 nm para
transdutor de 100 MHz

A frequéncia das ondas produzidas esta de acordo com a amplitude de onda,

sendo muito semelhante para todos os materiais.
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2. Transdutor de 225 MHz
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Figura 17: Comparacao entre amplitudes de ondas produzidas por diferentes
materiais piezofotdnicos para laser de 30 picosegundos de pulso a 532 nm para
transdutor de 225 MHz

As amplitudes das ondas a 225 MHz para os filmes de CNT sao menores, porém
com um comportamento semelhante a referéncia, tal como aconteceu

anteriormente.
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Figura 18: Comparacao entre frequéncias de ondas produzidas por diferentes
materiais piezofotdnicos para laser de 30 picosegundos de pulso a 532 nm para
transdutor de 225 MHz

Verifica-se mais uma vez que a frequéncia das ondas produzidas pelos filmes de

CNT é semelhante & referéncia.

3.1.3-Conclusodes relativas ao 532 nm

Em forma de concluséo, verificou-se que para comprimentos de onda de 532
nm, tanto para o laser de 8 nanosegundos de pulso como para o laser 30
picosegundos, as ondas produzidas pelos filmes de CNT tém amplitudes

semelhantes as ondas produzidas pelo material piezofoténico de referéncia.

e

Porém, em alguns resultados € mostrado que o COOH possui maiores
amplitudes que o filme de PDMS A. Este resultado ndo era esperado uma vez
gue o COOH néo possui nenhum grupo de elevado coeficiente de expanséo
térmica. Este resultado pode ter acontecido pois a quando da irradia¢éo do filme

de COOH, podemos ter irradiado o nosso filme numa zona de maior absorvancia
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(abs= 2,1), sendo este o valor mais elevado dos diferentes filmes, e por isso

obtivemos ondas de maior amplitude.

Em relacéo as frequéncias, os resultados sdo semelhantes sendo que num dos
ensaios (laser de 8 nanosegundos e transdutor de 225 MHz) os filmes de CNT

produzem ondas de maior frequéncia que o material piezofotdnico de referéncia.

3.2- Excitacdo a 1064 nm

Outro dos objetivos deste trabalho passava por produzir um material que
obtivesse resultados semelhantes, ou até melhores, aos obtidos a 532 nm mas

a um comprimento de onda diferente.

Os lasers de 1064 nm sé&o lasers de baixo custo, estes ndo necessitarem de
harménicas que separam a luz de 1064 nm em outros comprimentos de onda,
guando comparados com lasers de outros comprimentos de onda. Esta € a razao
que nos leva a dizer que seria vantajoso criar um material que originasse
resultados 6timos para o comprimento de onda de 1064nm, sendo este

comprimento de onda utilizado ao longo de trabalho.
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3.2.1- Laser de 8 nanosegundos de pulso

3.2.1.1-Ensaios relativos a amplitude de onda produzida por cada filme e

respetiva frequéncia
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Figura 19: Comparacao entre amplitudes de ondas produzidas por diferentes
materiais piezofoténicos para laser de 8 nanosegundos de pulso a 1064 nm transdutor
de 100 MHz

Como podemos observar pelo grafico da figura 20, as amplitudes das ondas
produzidas pelos diferentes filmes CNT sdo semelhantes quando comparadas

com o Epolight, material de referéncia para 1064 nm.

Podemos perceber, também, que a amplitude maxima para 1064 nm € menor
que a 532 nm algo que ja era esperado devido a menor energia dos fotbes no
comprimento de onda de 1064 nm quando comparado com 532 nm.
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Figura 20: Comparacao entre frequéncias de ondas produzidas por diferentes
materiais piezofotdnicos para laser de 8 nanosegundos de pulso a 1064 nm para
transdutor de 100 MHz

Quando falamos em relacdo a frequéncia das ondas, percebemos que temos

maiores frequéncias para os filmes de CNT em relacéo a referéncia.

Este € mais um dos resultados positivos do nosso estudo, pois estamos a
conseguir produzir um material que produz ondas num comprimento de onda

diferente e com maior frequéncia que o material de referéncia.
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2. Transdutor de 225 MHz
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Figura 21: Comparacao entre amplitudes de ondas produzidas por diferentes
materiais piezofoténicos para laser de 8 nanosegundos de pulso a 1064 nm para
transdutor de 225 MHz

Tal como no laser de 8 nanosegundos quando mudamos de transdutor de 100
MHz para 225 MHz a amplitude do sinal diminui. Isto verifica-se porque existem
menos ondas com frequéncias que sao detetadas pelo transdutor de 225 MHz.
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Figura 22: Comparacao entre frequéncias de ondas produzidas por diferentes
materiais piezofotdnicos para laser de 8 nanosegundos de pulso a 1064 nm para
transdutor de 225 MHz

Em relacdo as frequéncias para o mesmo laser e transdutor, obtivemos
resultados semelhantes para os filmes de COOH e PDMS A.

Porém, em relacdo aos resultados do Epolight parece existir um erro

experimental em relacdo ao grafico de distribuicdo de frequéncias.
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3.2.2- Laser de 30 picosegundos de pulso

3.2.2.1-Ensaios relativos 4 amplitude de onda produzida por cada filme e

respetiva frequéncia
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Figura 23: Comparacao entre amplitudes de ondas produzidas por diferentes
materiais piezofotdnicos para laser de 30 picosegundos de pulso a 1064 nm para
transdutor de 100 MHz

Mais uma vez, verifica-se no grafico da figura 24 a capacidade dos filmes de CNT
a produzem resultados semelhantes a referéncia no comprimento de onda de
1064nm.
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Figura 24: Comparacao entre frequéncias de ondas produzidas por diferentes
materiais piezofotdnicos para laser de 30 picosegundos de pulso a 1064 nm para
transdutor de 100 MHz

Resultados muito semelhantes aos das amplitudes sao apresentados no grafico

de frequéncia para o mesmo transdutor e laser.
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2. Transdutor de 225 MHz
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Figura 25: Comparacao entre amplitudes de ondas produzidas por diferentes
materiais piezofoténicos para laser de 30 picosegundos de pulso a 1064 nm para
transdutor de 225 MHz

Para o transdutor de 225 MHz a amplitude das ondas produzidas pelos filmes

sao maiores do que no transdutor de 100 MHz.

Isto comprova que as ondas produzidas pelos materiais sdo de elevada
frequéncia, pois este transdutor, deteta ondas na faixa de frequéncias entre 88
e 318 MHz com uma sensibilidade maxima a 225 MHz. Este resultado é contrario
ao resultado descrito anteriormente para 0 mesmo transdutor, mas para o laser

de 8 nanosegundos de pulso.

Além disso, é mantido o regime de linearidade e semelhancga entre filmes de CNT

e a referéncia.
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Figura 26: Comparacao entre frequéncias de ondas produzidas por diferentes
materiais piezofotdnicos para laser de 30 picosegundos de pulso a 1064 nm com
transdutor de 225 MHz

Por ultimo, as frequéncias das ondas apresentadas sdo mais uma vez elevadas,

sendo que para o PDMS-A obtivemos mais um erro experimental ndo sendo

possivel retirar quaisquer conclusdes sobre a gama de frequéncias do mesmo.

3.2.3-Conclusodes relativas a 1064 nm

Com os resultados alcancados, conseguimos comprovar, desta forma, que
possuimos um material piezofotonico que obteve resultados semelhante a
referéncia tanto a nivel da amplitude das ondas fotoacusticas como a nivel da

distribuicdo de frequéncias para um comprimento de onda de 1064 nm.
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3.3- Ensaios de pressao com hidrofone de agulha

O ultimo ensaio realizado neste estudo teve em vista estudar a presséo absoluta
da onda criada por cada filme piezofoténico em estudo, quando este € irradiado

por uma fluéncia de 50 mJ/cm?.

Neste ensaio ndo se tem em conta o intervalo de tempo de detecdo da onda,
devido a dificuldade de colocar o hidrofone sempre na mesma zona de foco e

manter a distancia entre o filme e o hidrofone.

Por esta razdo nos resultados que vao ser apresentados o tempo a que aparece
cada onda nao é o tempo real de aquisicdo, sendo apenas essencial estudar a

pressao maxima de cada onda e compara-las entre elas.

E de esperar que a presséo das ondas produzidas pelos materiais de CNT sejam
da mesma ordem ou melhores que as ondas produzidas pelos materiais de
referéncia, pois nos materiais de CNT temos na constituicdo do nanotubo um
material de coeficiente de Gruneissen alto, 0 que permite ao material uma grande
expansdo aquando da deposicdo de calor. Espera-se que a expansao vai criar
uma grande expansao nos componentes que confinam os nossos filmes, criando

assim ondas fotoacusticas com maiores pressoes.
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3.3.1- Excitagdo a 532 nm

3.3.1.1- Laser de 8 nanosegundos e 30 picosegundos
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Figura 27: Comparacao entre pressdo de ondas fotoacusticas produzidas por
diferentes materiais piezofoténicos com um laser de 8 nanosegundos (acima) e 30

picosegundos (abaixo) a um comprimento de onda de 532 nm
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Quando olhamos para os resultados obtidos apercebemo-nos que as pressoes
das ondas produzidas pelos diferentes tipos de materiais sdo todas da mesma
ordem de grandeza, sendo que o filme de PDMS A tem ondas de pressfes

superiores.

Este facto pode dever-se a maior capacidade de expansdo do PDMS que nao

se encontra em todos os outros materiais.
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3.3.2- Excitagdo a 1064 nm

3.3.2.1- Laser de 8 nanosegundos e 30 picosegundos
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Figura 28: Comparacao entre pressao de ondas fotoacusticas produzidas por
diferentes materiais piezofoténicos com um laser de 8 nanosegundos (acima) e 30

picosegundos (abaixo) a um comprimento de onda de 1064 nm

Mais uma vez, a 1064 nm a pressao das ondas criadas pelos diferentes materiais
piezofotonicos sdo de igual grandeza sendo que a intensidade de pressédo é

menor que a 532nm devido a menor energia dos fotdes a 1064 nm.
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3.4- Discussao

3.4.1-Tabelaresumo dos resultados obtidos

Tabela 2: Tabela resumo dos resultados obtidos

Cdo/ | Duragéo | Freq. COOH PDMS-A | PDMS-D | REF
nm de pulso | Detector
532 8 ns 100 Freq 40 Freq 40 Degrada | Onda
MHz MHz Mz >30 mJ mais
intensa
Freq 100
MHz
225 Onda Onda Freq 10
MHz mais mais MHz
intensa intensa
Freq 30- Freq 30-
90 MHz 90 MHz
30 ps 100 Onda Onda Freq 20
MHz mais mais MHz
intensa intensa
Freq 20 Freq 20
MHz MHz
225 Freq 30- Freq 30- Onda
MHz 90 MHz 90 MHz mais
intensa
Freq 30-
90 MHz
1064 |8 ns 100 Freq 20- Freq 20- Onda Freq 5
MHz 60 MHz 60 MHz menos MHz
intensa
Freq 20-
60 MHz
225 Onda Onda Freq 5
MHz mais mais MHz
intensa intensa
Freq 20- Freq 20-
100 MHz | 100 MHz
30 ps 100 Freq 20- Freq 20- Onda
MHz 100 MHz | 100 MHz mais
intensa
Freq 10-
100 MHz
225 Onda Freq 20- Onda
MHz mais 100 MHz mais
intensa intensa
Freq 20- Freq 20-
100 MHz 100 MHz
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Quando os filmes sao excitadas a 532 nm com laser de 8 nanosegundos denota-
se que quando as ondas séo detectadas com transdutor de 100 MHz o filme de
MnTPP atinge maior intensidade, enquanto que quando detetadas com
transdutor de 225 MHz as ondas de maior intensidade s&o dos filmes de CNT
(COOH e PDMS-A), Isto parece indicar que nas mesmas condi¢coes de
excitacdo, os filmes de CNT dao origem a ondas PA mais ricas em altas

frequéncias. Tal € aparentemente confirmado na Figura 15.

Ja quando séo excitadas com um laser de 30 picosegundos de duracao de pulso
as frequéncias séo extremamente idénticas entre todos os filmes e para ambos
os transdutores (100 MHz e 225 MHz), porém a intensidade de onda é superior
para os filmes de CNT no transdutor de 100 MHz, e maior para a referéncia para
o transdutor de 225 MHz. Isto parece indicar que existe mais ondas PA mais

ricas em altas frequéncias para o material em referéncia.

Quando se passa para o estudo de um novo comprimento de onda, 1064 nm, 0s
resultados passam a ser mais coerentes para 0s dois transdutores (100 MHz e
225 MHz).

Para o laser de 8 nanosegundos, a 1064 nm, tanto o transdutor de 100 MHz,
como para o transdutor de 225 MHz deteta frequéncias maiores para os filmes
de CNT, quando comparadas com as frequéncias da referéncia, isto porque, a
referéncia a 1064 nm, o Epolight, ndo é uma referéncia acustica e por isso o
valor de frequéncia é muito baixo para este tipo de filme.

Porém também se apercebe que os resultados a 1064 nm e a 532 nm sdo muito
semelhantes. Isto indica-nos que as os materiais de CNT quando irradiados com
a mesma fluéncia, variando apenas o comprimento de onda, produzem ondas

fotoacusticas de igual frequéncia e amplitude.

Este mesmo resultado verifica-se quando compramos a amplitude e frequéncia
das ondas fotoacusticas produzidas pelos filmes de CNT para o comprimento de
532 nm e 1064 nm para o transdutor de 225 MHz, indicando que os filmes de

CNT convertem a luz em presséao tdo bem a 1064 nm como a 532 nm.
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Conclusao

Ao longo deste estudo apercebeu-se que os materiais de CNT sdo uma boa
alternativa aos materiais atualmente existentes, pois as ondas fotoacusticas
produzida por eles tem caracteristicas semelhantes as ondas produzidas pelos
materiais de referéncia, sendo que os materiais de CNT funcionam tanto a 532

nm como a 1064nm, algo que ndo € conseguido por nenhum dos outros.

O aumento da distribuicdo de frequéncias, nomeadamente para frequéncias
mais elevadas, das ondas fotoacusticas produzidas pelos materiais de CNT em
relacéo a referéncia néo foi conseguida, obtendo apenas em alguns casos esse

aumento.

Como perspetivas futuras para este trabalho pretendemos tentar melhorar os
materiais piezofotonicos de CNT, ou criar novos materiais usando diferentes
compostos, para que consigamos aumentar, de forma mais clara, a frequéncia

das ondas obtidas pela irradiacdo dos materiais.
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Anexos

Ficheiros de ondas fotoacusticas produzidas por cada filme para os diferentes

comprimentos de onda e para os dois transdutores de 100 e 225 MHz

8 nanosegundos — 532nm — 100 MHz

o
CO0H

Onda fotoacustica
(K]

Figura Al: Ondas fotoacusticas produzidas por diferentes tipos de filmes quando
excitadas a 532 nm com um laser de 8 nanosegundos de pulso e detetadas por um
transdutor de 100 MHz
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Figura A2: Ondas fotoacusticas produzidas por diferentes tipos de filmes quando
excitadas a 532 nm com um laser de 8 nanosegundos de pulso e detetadas por um
transdutor de 225 MHz
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Figura A3: Ondas fotoacusticas produzidas por diferentes tipos de filmes quando
excitadas a 532 nm com um laser de 30 picosegundos de pulso e detetadas por um
transdutor de 100 MHz
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Figura A4: Ondas fotoacusticas produzidas por diferentes tipos de filmes quando
excitadas a 1064 nm com um laser de 8 nanosegundos de pulso e detetadas por um
transdutor de 100 MHz
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Figura A5: Ondas fotoacusticas produzidas por diferentes tipos de filmes quando
excitadas a 1064 nm com um laser de 8 nanosegundos de pulso e detetadas por um
transdutor de 225 MHz
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Figura A6: Ondas fotoacusticas produzidas por diferentes tipos de filmes quando
excitadas a 1064 nm com um laser de 30 picosegundos de pulso e detetadas por um
transdutor de 100 MHz
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Figura A7: Ondas fotoacusticas produzidas por diferentes tipos de filmes quando
excitadas a 1064 nm com um laser de 30 picosegundos de pulso e detetadas por um
transdutor de 225 MHz
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