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RESUMO

Ao longo das dltimas duas décadas, a procura por novos materiais capazes de converter luz
em ondas de pressao tem sido intensificado, dado a sua aplicagao em diversas areas, como em
diagnodstico por ultrassom, terapia por ultrassom ou em estética. Esses materiais, também
designados por “materiais piezofoténicos”, convertem a energia de um pulso curto de laser em
calor, gerando uma onda fotoacustica intensa através da expansio termoelastica do material. As
ondas fotoacusticas sdao caracterizadas por altas pressoes de pico (>1 MPa) e grandes larguras de

banda (>100 MHz), usando fluéncias de baixa energia (<100 m] cm™).

Este trabalho envolve a produgio e a caracterizagdo de novos materiais piezofoténicos,
compostos por uma camada extremamente fina de didxido de titanio (<5 pm), no qual é adsorvida
5,10,15,20-tetraquis(4-sulfonilfenil)porfirina de acetato de manganésio(Ill) (MnTPPS), uma
molécula capaz de converter luz em calor, com uma camada de polimero aplicada sobre o filme.
Foram realizadas varias experiéncias para caracterizar as altas frequéncias e pressoes absolutas.
Outros fatores associados a geracao das ondas fotoacusticas, como a influéncia da espessura da
camada de TiO,, a duragido do pulso do laser ou a energia aplicada ao material também foram
estudados. O uso de lasers com uma duracao de pulso de 30 ps e 128 fs levantam as limitagdes
associadas ao laser de 6 ns, permitindo que a geracao da onda fotoacustica dependa apenas das
propriedades intrinsecas dos materiais. Obtiveram-se larguras de banda de >130 MHz a -6 dB ap6s
excitacio a 471 nm com um laser de nanossegundos e uma energia muito moderada (10 m] cm™),
que sdo bastante notaveis. Para além disso, foram também obtidas pressdes absolutas >0,5 MPa e

eficiéncias de conversio de 107, que sio comparaveis com alguns materiais reportados na literatura.

Por dltimo, estamos a aplicar estes materiais para estimar a espessura de objetos através da
atenuagao da onda fotoacustica, tirando partido das altas frequéncias que sio geradas. Este ¢ um
projeto recente, mas a dependéncia direta entre o comprimento do percurso de propagacao e o
efeito exercido nas frequéncias mais altas revela potencial para sua aplicacio em materiais muito

finos.
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ABSTRACT

Over the last two decades, the research for new materials capable of converting light into
pressure waves has been intensified, due to their application in several areas, such as diagnostic
ultrasound imaging, therapeutic ultrasound, or aesthetics. These materials, also called
o . s . . .

piezophotonic materials”, convert the energy of a short laser pulse into heat, generating an intense
photoacoustic wave through the thermoelastic expansion of the material. Photoacoustic waves are
characterized by high peak pressures (>1 MPa) and large bandwidths (>100 MHz), using low

energy fluences (<100 mJ cm™).

The present work involves production and characterization of new piezophotonic
materials, composed of an extremely thin layer of titanium dioxide (<5 pum), where 5,10,15,20-
Tetrakis(4-sulfonylphenyl)porphyrin manganese(Ill) acetate (MnTPPS), a molecule capable of
converting light into heat, is adsorbed with a layer of a polymer applied over the film. Several
optimization experiments were carried out to characterize the high frequencies and absolute
pressures. Other factors associated with the generation of photoacoustic waves such the influence
of the thickness of the TiO2 layer, the duration of the laser pulse or the energy applied to the
material were also studied. The use of lasers with pulse durations of 30 ps and 128 fs overcome
limitations associated with the 6 ns laser, allowing the generation of the photoacoustic wave to
depend only on the intrinsic properties of the materials. We obtained bandwidths of >130 MHz at
-6 dB after excitation at 471 nm with a nanosecond laser and a very moderate energy (10 mJ cm™),
which are quite remarkable. Furthermore, we also obtained absolute pressures >0.5 MPa and

conversion efficiencies of 10°, which are comparable to some materials reported in the literature.

We are applying these new materials to estimating the thickness of objects through the
attenuation of the photoacoustic wave, taking advantage of the high frequencies generated. This is
a recent project, but the direct dependence between the length of the propagation path and the

effect exerted at higher frequencies reveals potential for its application in very thin materials.
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1.1. MOTIVACAO

A capacidade de conversiao de luz em som por efeito fotoacustico, a partir da irradiacdo de
materiais apropriados, tem despertado o interesse da investigacio ao longo dos ultimos anos. A

estes materiais da-se o nome “materiais piezofoténicos”,'

e sao capazes de gerar pulsos de
ultrassons, podendo estes ter varias aplicacdes como em tratamentos medicinais, em quimica dos

materiais e biomedicina, ou em engenharia mecanica e elétrica.”™

O efeito fotoacustico consiste na absor¢ao de um pulso de laser de curta duragao por um
material adequado. Este material sofre uma rapida expansio térmica, produzindo assim ondas de
pressdo. Hstas ondas, denominadas ondas fotoacusticas, sio caracterizadas por frequéncias
elevadas na ordem dos ultrassons, que se propagam no material a velocidade do som com um
aumento moderado da pressio do sistema.” As ondas fotoacusticas sdo caracterizadas por

amplitudes de pressio elevadas (>1 MPa) e por amplas larguras de banda (>100 MHz)."

A conversio de luz em som apresenta um nivel de eficiéncia bastante baixo," o que tem
motivado iniciativas de otimiza¢ao das caracteristicas dos materiais utilizados. Para isso, recorre-se
as propriedades inerentes a varios tipos de moléculas capazes de absorver uma grande porgio de
luz e gerar calor, através de processos de decaimento nao radiativo ultrarrapidos. Por sua vez, esse
valor é depositado eficientemente para um material que sofre uma expansio termoelastica
ultrarrapida. Do mesmo modo, também esta ultima componente tem tido especial atengao,

havendo uma crescente aposta em materiais poliméricos.
1.1.1. Modelo de investigacao

Um material piezofoténico, para ser eficiente, deve apresentar um conjunto de
caracteristicas especificas, tais como, ter um coeficiente de absorcio linear alto (ug = 2,34/1), isto
¢, deve ser capaz de absorver uma grande quantidade de luz numa regido muito pequena; apresentar
processos de decaimento nao radiativo ultrarrapidos apds o pulso de excitacdo; e expandir
eficientemente em fun¢do de uma variagido de temperatura. Neste sentido, propde-se um novo
material piezofoténico composto por uma camada muito fina de nanoparticulas de diéxido de
titanio, TiO,, de dimensao inferior a <5 pum, na qual é adsorvida uma molécula (corante). A
molécula ¢é 5,10,15,20-tetraquis(4-sulfonilfenil)porfirina de acetato de manganésio(I1I) (MnTPPS -
5,10,15,20-Tetrakis(4-sulfonylphenyl) porphyrin manganese (I11) acetate), com propriedades semelhantes a
molécula 5, 10, 15, 20-tetrafenilporfirina de manganésio (III) (MnTPP — Mx" 5,10,15,20-
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tetraphenylporphyrinate), uma referéncia fotoacustica. Para além disso, ¢ ainda adicionado um material

polimérico, como o poliestireno (PS) ou o polidimetilsiloxano (PDMS).
1.1.2. Objetivos Gerais

Com este trabalho pretendemos produzir novos materiais piezofoténicos cuja performance
fotoacustica se foque, essencialmente, na geracao de ondas fotoacusticas caracterizadas por larguras
de banda bastante amplas. Do mesmo modo, pretendemos também avaliar as pressdes absolutas
geradas por estes materiais. O interesse por esta nova abordagem surge pelo facto de ser possivel
produzir filmes capazes de acumular grandes concentragdes de corante numa camada
extremamente fina de TiO,, o que possibilita obter um coeficiente de absorcao linear bastante alto.
Uma vez que a espessura destes filmes ¢ bastante pequena, é possivel obter frequéncias bastante

elevadas, com uma largura de banda a -6 dB superior a 100 MHz.

Como tal, foram realizados varios testes de distribui¢ao de frequéncias e pressoes absolutas,
no qual foram tidos em conta varios parametros, tais como, a espessura dos filmes, a concentragao
de molécula, o tipo de material de expansio térmica, a energia do laser ou a durag¢ao do pulso de

excitacio.

A fase inicial deste trabalho consistiu num estudo preliminar com a otimizagao da produgao
dos filmes, de modo a garantir a homogeneidade, repetibilidade e melhor performance ao longo
das experiéncias. A fase de testagem envolveu apenas os filmes que cumpriam os requisitos da fase
preliminar, de maneira a ser possivel substituir os materiais entre experiéncias, no caso de
danifica¢ao ou sobrecarga. Uma ultima fase, de modo a tirar proveito das frequéncias elevadas que
caracterizam as ondas fotoacusticas geradas por estes materiais, foi realizado um conjunto de
experiéncias com o objetivo de estimar a espessura de objetos muito finos, tendo como base a

atenuacao das frequéncias altas a passagem da onda acustica através desse meio.

1.2. PRINCIPIOS GERAIS DE ULTRASSONS

Ao contrario da luz, que é capaz de se propagar mesmo no vacuo, uma onda sonora
necessita de um meio elastico para se propagar, como por exemplo o ar, a 4gua ou a madeira. O
som surge como resultado de uma perturbacio com consequente varia¢ao de pressao no meio de
propagacio.” Esta perturbacio faz as moléculas do meio vibrar, podendo este estar no estado

liquido, sélido ou gasoso, e propaga-se sob a forma de uma onda acustica, transportando energia.
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O ouvido humano ¢ capaz de captar ondas sonoras numa gama de frequéncias entre 20 e
20 000 Hz (s). A frequéncia é uma grandeza que estabelece o numero de vezes por segundo que
as particulas do meio vibram ao produzir um som. As frequéncias abaixo e acima da sensibilidade
do ouvido humano sao designadas, respetivamente, por infrassons e ultrassons, sendo estes tltimos

bastante utilizados para fins medicinais, entre outras aplicacdes.”
1.2.1. Forma da onda acustica

A forma da onda acustica pode ser classificada de acordo com a relagdo entre as dire¢oes
de propagacao da onda e do movimento das particulas do meio aquando da sua passagem. Os tipos
de ondas mais comuns sao as ondas longitudinal e transversal. Num primeiro caso, as particulas do
meio movem-se na mesma dire¢ao da propagacao da onda (Figura 1A), enquanto no segundo a
dire¢ao do movimento das particulas é perpendicular a dire¢ao de propagac¢io da onda (Figura 1B).
As ondas transversais, ao contrario das ondas longitudinais, ndo se propagam em fluidos, do qual
fazem parte os tecidos moles, uma vez que estes se comportam como um liquido.” Neste sentido,
o conceito de ultrassom em tratamentos medicinais incide principalmente na utilizagao de ondas
longitudinais. Estas sao compostas por uma série de compressoes e rarefacoes, dependendo da
variacdo de pressao ao longo da propagacio da onda. A compressao refere-se ao instante em que
as particulas do meio estao mais proéximas umas das outras, enquanto a rarefagao diz respeito ao

instante em que estas se encontram mais afastadas."
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Figura 1: Representacio das ondas: A) longitudinal ¢ B) transversal. (Adaptado de 3)
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1.2.2. Medida da poténcia de um som

A poténcia de um som ¢é, normalmente, definida por uma unidade de medida que é o decibel
(dB), sendo esta uma unidade relativa que corresponde a 1/10 do Bel, e setve para expressar a
razdo entre a poténcia de sons numa escala logaritmica. Neste sentido, diz-se que um som ¢ um
determinado valor de decibel em relagdo a um outro som de referéncia. A razao entre as poténcias

destes dois sons pode ser dada pot"
Py o
Pip = 1010g P Equacio 1
1

onde Py ¢ a poténcia de referéncia e P; é o valor medido.

A Tabela 1 apresenta os valores da razao de poténcia para alguns valores de decibel.

Tabela 1: Célenlo da razdo de poténcia para alguns valores de decibel ntilizando a Equacao 1.

dB Razao de Poténcia dB Razao de Poténcia
10 10 -6 0,251

6 3,981 -10 0,1

3 1,995 -20 0,01

0 1 -30 0,001

-3 0,501

Para o estudo da distribuicao de frequéncias obtida através do tratamento por FFT (do
inglés Fast Fourier Transforn) de uma onda fotoacustica, ¢ habitual reportar a largura de banda a
-6 ou -10 dB da frequéncia central. Ou seja, é reportada uma gama de valores de frequéncias que o
transdutor ¢ capaz de detetar com uma poténcia de até 1/4 ou 1/10, respetivamente, em relacio a

frequéncia central.
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1.3. CONVERSAO DE LUZ EM ONDAS DE PRESSAO

Ao longo das ultimas duas décadas, muitos investigadores tém focado a sua ateng¢ao no
desenvolvimento de novos materiais capazes de gerar ondas de pressao intensas e de frequéncias

elevadas, através da absorcao de luz.

A irradiacao de um material adequado por um pulso de laser de curta duracao pode gerar
dois tipos de ondas de stress: ondas de choque e ondas fotoacusticas. A gera¢ao de ondas de choque
acontece quando é usado um laser de alta intensidade, como em colapso 6tico (optical breakdown)
ou em regime de ablagdo, enquanto as ondas fotoacusticas sao geradas em regime termoeléstico,

no qual ¢ usado um laser de intensidade moderada.’

Em colapso 6tico sdo atingidas poténcias extremamente elevadas no local irradiado,
produzindo uma forte ionizacio do material, seguida de uma explosio.” Essa explosio, origina
ondas de choque de elevadas amplitudes. De modo semelhante, em regime de ablagao ha
decomposi¢ao do material em fragmentos mais pequenos, sendo em seguida projetados a uma
velocidade supersénica. A forga exercida pelo momento de recuo produz ondas de choque,

caracterizadas por pressoes de amplitudes elevadas (>50 MPa).'*"”

Em regime termoelastico, utiliza-se uma densidade 6tica moderada, no qual se tira partido

do efeito fotoacustico, gerando ondas fotoacusticas, que se propagam no material a velocidade do
~ . 6 , . ~ .

som, com um aumento moderado da pressao do sistema.” Sendo uma técnica nao destrutiva, a

energia do laser esta limitada pela energia a partir do qual o material sofre destrui¢do. As ondas

fotoacusticas sio ondas longitudinais, caracterizadas por amplitudes altas, embora de menores

valores que aquelas geradas em regime de ablagao, e por uma ampla largura de banda, isto é, uma

vasta gama de frequéncias, na ordem das dezenas, e mesmo centenas, de MHz."®



Materiais Ultrafinos para Produgao de Ultrassons Induzida por Laser

-
-
-
-
-
-
-
-

e
P
T R
.= "
.
.
e DL
i

-~
-

~
~
~
~
Se e ——
Il T
~
LT

-~
-~
~
~
~

Figura 2: A) Irradiacio de um material adequado por um pulso de laser de curta duragao e B) aquecimento transiente da regido

luminada. Geragdo de ondas de stress através de: C) colapso dtico; D) regime de ablagao; E) regime termoeldstico.

1.3.1. O Efeito Fotoacustico

As primeiras evidéncias do efeito fotoacustico remontam ao final do século XIX com a
invencio do fotofone por Alexander G. Bell."” A. Bell idealizou um sistema composto por uma
mangueira, no qual um som era reproduzido através de uma das extremidades, enquanto na outra
extremidade estaria um espelho acoplado. Nesta experiéncia, a luz solar reflete no espelho, que
vibra, e a luz modelada pela vibragao incide numa célula de selénio, colocada a alguma distancia do

espelho refletor. Dessa célula seria possivel ouvir o som reproduzido, mesmo que a distAncia.”?'

Gragas aos avangos tecnologicos e a evolugao da tecnologia LASER (Light Amplification by
Stimulated Emission of Radiation), na década de 1960, foi possivel estudar o efeito fotoacuistico mais
aprofundadamente em solidos e fluidos, usando pulsos de laser de curta duraciao para gerar
ultrassons, inicialmente em 1963 por White,” e mais tarde por Carome,” em 1964. Comecou-se
por recorrer a filmes de metal finos, como por exemplo, composto por Al, Cr ou Ti,” " para gerar
ondas fotoacusticas. Contudo, estes materiais metalicos nao absorvem a totalidade da luz incidente,
sendo que parte dela ¢ refletida, e apresentam um coeficiente de expansao térmica baixo, ou seja, a

expansao apos o aquecimento é muito pouco pronunciada.
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De facto, a eficiéncia de conversio de luz em som, em regime termoelastico, ¢ geralmente
muito baixa, cerca de 0,001%,” o que consiste num problema inerente a estes materiais. Como tal,
¢ notodrio o interesse por parte dos investigadores em tentar desenvolver novas metodologias de
maneira a conseguir aumentar a eficiéncia de conversao destes materiais. A aposta tem passado
pelo desenvolvimento de filmes finos compostos por um croméforo embebido num material

transparente capaz de expandir eficientemente em resposta a um aumento da temperatura.

A pressao de pico (Pmay) gerada pela expansio termoelastica é proporcional a energia

absorvida (AHyp,) e inversamente proporcional 2 espessura do material (h)”
r Egquagio 2
Pmax & ;AHtib qragao

o que significa que, para gerar ondas fotoacusticas intensas, os filmes tém que ser finos e absorver
uma quantidade grande da luz incidente. Para além disso, a Equa¢do 2 mostra que também ha uma
dependéncia com o coeficiente de Griineisen (I' = cZa/ Cp), que reflete como uma variagio de
temperatura influencia o volume de um material. Ou seja, materiais com coeficientes de Griineisen
. : S s 11
altos, como no caso dos elastbmeros com coeficientes de expansao térmica altos, geram ondas de
pressdo mais intensas. Materiais absorventes com processos nao radiativos ultrarrapidos garantem
que toda a energia do laser é convertida em calor dentro da duracao do pulso de laser. A eficiéncia
aumenta com a fluéncia de energia do pulso de laser até ao limiar do material, sendo necessario
.. . . , . 1 s -
materiais capazes de suportar uma quantidade consideravel de energia. Por tltimo, o confinamento
do material entre janelas rigidas e transparentes pode aumentar a amplitude das ondas fotoacusticas

por um fator de 100.**

Assim, estes materiais devem ser constituidos por duas componentes importantes: (i) uma
camada que absorve luz e (i) uma camada que expande em consequéncia de um aumento da

temperatura do sistema.

€) Geralmente, os materiais que absorvem a luz incidente sio a base de nanoparticulas
de carbono, e tém sido bastante utilizados devido a sua capacidade de absorver
linearmente a luz incidente numa vasta gama de comprimentos de onda e a sua
escala nanométrica, que permite a rapida e eficiente deposi¢ao do calor gerado no
material de expansio térmica. Sdo alguns exemplos o Carbon Black (CB)," os
nanotubos de carbono (CNTs — Carbon Nanotubes),” as nanofibras de carbono

(CNFs — Carbon nanofibers),” o 6xido de grafeno reduzido (tGO — reduced Graphene

9
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Oxide),”" ou as nanoparticulas de fuligem de vela (CSNP — Candle Soot Nanoparticles).”
Sdo utilizados também outros tipos de materiais absorvedores, como por exemplo,

filmes metilicos, nanoestruturas ou nanoparticulas de ouro;**

(i) de modo a aumentar a expansao térmica sao utilizados materiais transparentes com
um elevado coeficiente de expansiao térmica. Em geral, recorre-se a polimeros,

como o poliestireno, PS, ou o polidimetilsiloxano, PDMS.

1.3.2. Mecanismos de Geragao

A geragao das ondas fotoacusticas acontece imediatamente apds a absor¢ao de um pulso
laser de curta duracio (<10 ns).” A estes materiais di-se 0 nome “materiais piezofoténicos" e
devem compreender um determinado conjunto de caracteristicas, como ter um coeficiente de
absorcdo linear alto (lg), apresentar transicbes nao radiativas ultrarrapidas e expansoes térmicas
altas.” Assim, os materiais piezofoténicos sdo essencialmente compostos por um cromé6foro
caracterizado por um coeficiente de absortividade molar elevado no comprimento de onda do laser,
e por um material de expansio térmica com um alto coeficiente de expansdao térmica, B.
Imediatamente a seguir a absor¢ao do pulso de laser, com uma fluéncia de energia, tipicamente,

1

abaixo dos 50 m] cm?' as moléculas do croméforo sofrem uma transicio para um estado

eletrénico excitado.
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Figura 3: Representagio do diagrama de Jablonski. (Adaptado de >)

Segundo o diagrama de Jablonski (Figura 3), ha um conjunto de fenémenos que podem
acontecer no retorno ao estado fundamental: processos radiativos, como fluorescéncia ou
fosforescéncia, ou processos nao radiativos, tais como relaxacao vibracional, supressao ou reagoes
quimicas. Em materiais piezofotonicos eficientes as moléculas do material regressam ao estado
fundamental por processos de decaimento nao radiativo ultrarrapidos e o excesso de energia é
convertido em calor.” Este processo de relaxacio envolve a deposicio ripida do calor para o
material de expansio térmica, tipicamente infiltrado na estrutura do croméforo, originando uma
expansao térmica transiente da regido aquecida e consequente produgio de ondas longitudinais,
que se propagam no material a velocidade do som com um aumento moderado da pressao do
sistema. As ondas fotoacusticas geradas sao caracterizadas por amplitudes de pressiao altas

10

(>1 MPa) e por altas frequéncias numa ampla largura de banda (>100 MHz).
1.3.2.1. Condig¢des de Confinamento Térmico e Otico

Durante o mecanismo de gera¢ao das ondas fotoacusticas é importante estarem reunidas
duas condig¢des: o confinamento térmico e o confinamento 6tico. Ou seja, o calor e a tensao devem
estar confinados dentro da regidio que é iluminada.” O confinamento térmico requer que a
deposicao total do calor acontega antes que seja possivel a transferéncia de uma quantidade

apreciavel de energia para as vizinhangas da regido irradiada, de modo a maximizar a temperatura

11
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nesse local.”* Isto €, T; < T4y, onde Typ, € 0 tempo de difusio térmica e Ty, € a duragdo do pulso
do laser FWHM — Full Width at Half Maximum). Por sua vez, o confinamento de stress (ou 6tico)
requer que o aquecimento 6tico da regido irradiada aconteca antes do inicio da expansao térmica,

isto é, Ty < Tg, onde Tg é 0 tempo da expansio térmica.

Os pardmetros T;p, € Tg podem ser definidos, respetivamente, pelas equagdes

1 Do

Tth = 73 Egunagio 3

Ha X Qtp
c

1
Te= — Eqguagio 4
s
Ha X Cs

onde Uy (cm™) € o coeficiente de absorcio linear, g, é a velocidade do som no material (m s™) e

Q¢p, € difusividade térmica (m* s™).

Quando ambas as condi¢des estao reunidas, ou seja, se a duragao do pulso de laser for mais

. . '10
curta do que T4y, € Tg, designa-se por regime de pulso curto,” e pode afirmar-se que, para um pulso
de curta duragdo, a variagaio de volume ¢ praticamente nula durante o aquecimento, isto ¢,

dv/V ~ 0.

Deste modo, a relagao entre a pressao e a temperatura, a volume constante, é determinada

pela expressao”

BAT

Po > Egnagao 5

onde k = Cp/pcéCy representa a compressibilidade isotérmica (Pa™), p a densidade (g dm™), Cp e
Cy sdo as capacidades calorificas a pressio e volume constantes (] K'), respetivamente, pg € a
pressio (Pa), f é o coeficiente térmico da expansio de volume (K') e AT = npA./pCy € a
variacio de temperatura, A, a deposicio de energia Otica especifica (] m™), e Ny, a fracio de luz
absorvida que é convertida em calor. Note-se que, para gases compressiveis existe uma diferenga

entre a Cp e a Cy, mas, no caso de materiais sélidos, ambas sdo praticamente idénticas."

12
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Substituindo na Equagio 5, e assumindo que toda a luz absorvida ¢ convertida em calor,

isto é, Ny = 1, tem-se

Egnagao 6

A Equagio 6 pode ainda ser simplificada definindo um outro parametro, o coeficiente de
Gruneisen adimensional, I' = §/kpCy, que reflete o comportamento da expansdo do matetial
quando este ¢ afetado por um aumento da temperatura.’” Entdo, a equacio da pressio pode ser

representada como
po = T'Ae. Egnagao 7

Por dltimo, para um processo de absor¢ao monofoténica, onde A, = UgF, a equagao pode

ser dada por
F .
pOZFXZZFX,LlaXF, Egunagao 8

onde U, é o coeficiente de absorcio linear (cm™), F ¢ a fluéncia de energia do laser (J cm?®) e A ¢ a
absor¢ao. O comprimento caractetistico, L, da regiao que absorve é definido pela profundidade de

penetragio Otica, L = 1/, ou pela espessura dessa regido, aquela que for menor.>"’

A Equacao 8 indica que a amplitude das ondas geradas é proporcional as propriedades
intrinsecas dos materiais e as condi¢des de irradiagdo. Nomeadamente, é fundamental que o
material seja caracterizado por uma grande expansio térmica e baixa capacidade calorifica. Pode
afirmar-se que, em regime de pulso curto, a dependéncia da i, na pressao indica que, para a mesma
quantidade de luz absorvida, py aumenta com a diminui¢io da espessura dos filmes."”?’ Para além
disso, a pg depende diretamente do coeficiente de Griineisen e da densidade de volume de energia

térmica F /L (] m” ou Pa).°
1.3.2.2. Equacao da Onda Fotoacustica

A propagacao e geragao da onda fotoacustica pode ser estudada através da expressao
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(‘72 _ ia_z) p(ﬁ t) N ﬂm Equagao 9

c2 ot KcZ ot2

onde p(7, t) é a pressdo na posigio 7 e instante t.** O primeiro membro (2 esquerda), corresponde
a propagacio da onda, enquanto o segundo membro (a direita) corresponde a fonte acustica.

uando é aplicado um pulso de laser curto, se existitr confinamento térmico, a equacao da difusio
d licad Iso del to, isti fi to térmico, cao da difi

de calor é dada por ***!

pCV 6T(§7:,t) _ H(?, t), Equagao 10

onde H(#,t) é a fungio de aquecimento, que representa a energia térmica convertida por unidade

de volume e por unidade de tempo.

Entdo, substituindo a Equac¢ao 10 na Equacao 9, a equa¢do da onda fotoacustica pode ser

dada pela expressao

2 _ la_z) 2 — _ﬁaH(F't) Eqguagao 11
(V c2? at? p(7,t) = cp ot s

Da Equagao 11, ¢é possivel observar que o termo relativo a fonte depende da primeira
derivada da fung¢do de aquecimento, o que significa que apenas um aquecimento dependente do

tempo pode originar uma onda de pressio.
1.3.2.3. Regime de Pulso Curto e Pulso Longo

Como referido anteriormente, para gerar ondas fotoacusticas de forma eficiente é
importante que estejam reunidas as condi¢des de confinamento térmico e de stress, o que pode
resultar em restricdes na espessura dos filmes piezofoténicos.” Na verdade, ha uma relacio
reciproca entre ter uma camada absorvente muito fina, ou seja, grande [, capaz de gerar grandes
larguras de banda, e respeitar as condi¢oes do regime de pulso curto, que maximizam a py. Ambas
as condi¢des dependem do comprimento carateristico da regido que absorve, L, definido como a
profundidade de penetragao otica ou da espessura da regidao absorvente, aquela que for mais

pequena.
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O pulso fotoacustico, p(t), pode ser calculado pela convolu¢io da funcio de aquecimento
temporal, f(t), caracterizada pela duragio do pulso do laser, 7y, e a funcio de absorc¢io de luz

espacial, g(2), caracterizada pelo coeficiente de absorcio linear, fg, com uma expressio do tipo™*

p(t)~f(t) * g(t) = ff(CT - Z)g(Z)dZ. Equagio 12

1 / I-lamno:

Integral Convolucao (f*g) Pulso de Pressao Resultante
f(t) 9(z)
Regime de o = ‘
Pulso Longo /\ ” AF m
= T ll"a[fino] —>| |e—
T
f(t) 9(2)

g.
'
P

Regime de » AF
Pulso Curto I ;t

’ I |' 1/p

T a(grosso) /€0 ek

Figura 4: Regimes de pulso curto e longo; A) Gerago de ondas fotoactisticas em filmes finos on de maior espessura; (B) Pulsos
Jfotoaciisticos através do integral convolugao para os regimes de pulso curto e longo. (Adaptado de '®)
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A variavel T =t —z/c representa o tempo de retardacdo, onde z é a direcao de
propagagao. Assumindo que nao ha condugio de calor, o aquecimento da regido iluminada apenas
depende da funcdo de absor¢io de luz. A escala de comprimento para f(t) ¢ definida pela
profundidade de penetracdo acustica, €T, durante a excitagio dtica, enquanto para g(z) é definida
pela profundidade de penetracio ética, 1/p,. Esta ultima serd diferente dependendo da espessura
do filme, e, portanto, para um filme de maior espessura, a profundidade de penetragio otica é
muito maior do que para um filme mais fino. Num caso extremo, no qual uma escala de
comprimento é muito maior que a outra, através do integral convolu¢ao, o comprimento

caracteristico ¢ dado apenas por aquela que é maior.

A funcdo g(z) pode ser representada como uma fungio retangular, como ilustrado na
Figura 4B, e dependera da espessura do filme, uma vez que a profundidade de penetracio otica
também sera diferente. A integral convolucao estabelece que a func¢ao de aquecimento ¢ dividida
virtualmente em pequenas porc¢oes, cada uma a emitir uma onda sonora com o mesmo perfil
temporal que f(t), sendo que a sobreposicio dessas ondas resulta na onda fotoactstica final. Para
filmes mais finos, sdo emitidas algumas ondas de grande amplitude, enquanto no caso de filmes de
maior espessura sao emitidas muitas ondas de menor amplitude. Para filmes mais finos, as ondas
fotoacusticas geradas tém maiores amplitudes e uma largura de pulso mais estreita,
aproximadamente igual a largura do pulso de laser, enquanto os filmes de maior espessura geram

ondas de baixas amplitudes e largura de pulso maior.

Em suma, a largura da onda fotoacustica é dada por 7, + 1/clg, onde 1/cug é o tempo
que a perturbagio demora a atravessar o comprimento de absorcio 6tica.”’ Assim, a escala de

comptrimento é dada por L = ¢7) + 1/, e a equacio da pressiao pode set expressa como

F .
= —_— Eqguacao 13
Po = e e

Em regime de pulso curto, assume-se 1/u, > 7, sendo predominante em filmes de
maior espessura no qual o U, é inferior quando comparado com filmes mais finos. A Equagao 13

¢, entdo, dada por

Po =T XF X, Egunacao 14
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Quando se trata de um filme fino, no qual o y, é habitualmente mais alto, podem levar a

ue Ty < T, ¢ a profundidade de penetracio ética torna-se muito menor do que a duraciao do
que Ts L> % p ¢ q ¢

pulso, isto é, ¢ty > 1/u,. Este cenario é definido como regime de pulso longo que, por sua vez,

a amplitude de pressao fotoacustica ¢ dada por

Egquagao 15

Esta expressao permite dizer que pulsos de laser mais curtos originam pressoes mais altas.
Em regime de pulso longo o perfil temporal do pulso fotoacustico esta limitado pela largura do
pulso de laser. De notar que a utilizagao de pulsos de laser muito curtos pode reverter o sistema de

volta para o regime de pulso curto, uma vez que torna a condi¢io 7; < T, verdadeira."
1.3.2.4. Eficiéncia de Conversao Fotoacustica

Como foi referido, filmes eficientes devem ser tao finos quanto possivel e, a0 mesmo
tempo, absorver uma grande quantidade de luz. Assim, a eficiéncia de conversao fotoacustica pode

ser dada por

=2 =2 Eguacao 16
n Ej FA’ qua

onde E, ¢ a energia da onda acustica definida pela expressio f_oooo(pz(t)/pc) dte Ey, =FA¢éa

energia do laser, no qual F ¢ a fluéncia de energia e A a area.

Em regime de pulso longo, o perfil temporal do pulso fotoacustico ¢ limitado pelo pulso

do laser Gaussiano, isto é, T, = Ty, e a p(t) pode ser descrita por *°

t2 N
p(t) — Pe—ln 21_—2’ Egunagao 17

onde P ¢ a amplitude de pressao acustica. Assim, a energia acustica por unidade de area fica

Ea _ 1 % 2 —
y —pcf_wp (t)dt = 0,75

Pét

Equnacio 18
pc’
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e a Equacao 16 simplifica para

2 2
n=20,75 L = M. Egnagao 19
" pcF  pcF

A amplitude de pressio maxima gerada ¢ dada por1

p = Egnagao 20

onde I}, ¢ a densidade de poténcia 6tica. Considerando que p < (pc)? é a densidade de poténcia

acustica, I, ¢ dada por

I, == Egnagao 21

Entdo, a expressao para a eficiéncia de conversio fotoacustica pode ser dada por

n=-= Egunagao 22

A Tabela 2 resume alguns dos resultados obtidos ao longo das tltimas duas décadas, no
qual sdo reportados varios materiais piezofotonicos e os respetivos valores relativamente as

pressoes absolutas, frequéncias e eficiéncia de conversao de energia.

18



Capitulo 1: Introducio

Tabela 2: Comparagio de performance de varios filmes piezofotonicos reportados na literatura.

Distancia ao B Freq.
Comprimento Fluéncia Duracio do . Pressiao BW -10 dB n
Materiais d da (am) - ) Pulso (as) hidrofone Central (MH?) ;
e onda (nm’ mJ cm? ulso (ns P2 MHz (Eficiéncia)
(mm) (P (MHz)
2D gold-PDMS3# 675 20,37 5 10 0,00020 70 80 *7,07 X 1013
AuNPs-PDMS*4 527 125,73 150 1,8 0,0037 1.8 2.5 1,00 x 107
24 dB
CB-PDMS! N/A N/A 10 N/A > filme 30 55 N/A
de Cr
CN'T/Au/PDMS# N/A 42,40 6 5,5 22,0 15 45 1,40 x 103
CNT/-PDMS¥ 1064 36,30 2 2 4,50 18 20 *8,03 X 10
MWCNT/gel/PDMS* 1064 33,10 2 3 21,5 20 35 *201 x 103
Electrospun
1064 35,00 2 1,5 1,59 31 32.5 *1,04 X 10
MWCNT/PDMS*
CNT yarn/Au/PDMS* 532 45,00 6 5 33,6 11.8 30 2,74 X 102
CNF-PDMS3! 532 3,71 4 3,65 12,2 5 12 1,56 X 102
Graphite powder-Epoxy
1064 2,47 6 2 0,02 N/A N/A 1,00 x 106
Resin®
CSNP-PDMS*2 532 3,57 6 42 48 12 40 441 x 103
rGO-PDMS335+ 532 35,66 5 3 4.8 - 55 3,39 X 10
MnTPP-PS! 532 40 8 N/A 1,2 N/A N/A 1,00 X 10
0,34 50
532 50 8 (30ps) 2,6 100 (130) *1,33 X 106
(1,69) (125)
PDMS-A MWCNT!
0,94 50
1064 50 8 (30ps) 2,6 100 (140) *1,02 X 105
(1,04) (140)
CNT30-PDMS* 532 50 8 2 7,0 15 30 *5,64 X 104

*As eficiéncias foram calculadas através da Equacio 19. Os pardmetros usados para calcular as eficiéncias encontram-se no Anexo 1.

De notar que estes valores foram obtidos em condi¢bes experimentais diferentes, pelo que
devem ser tidas em conta algumas cautelas na interpretacio e comparagio destes resultados.'®

Relativamente as pressoes absolutas é necessario que, para uma comparagao justa, a duragao do
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pulso do laser seja a mesma. Quando tal ndo acontece deve multiplicar-se a amplitude de pressao
pela duragiao do pulso. Para além disso, é preciso considerar a distancia desde o local onde a onda
¢ gerada até ao hidrofone em que foi medida, uma vez que os valores podem ser distorcidos por
efeitos nao lineares se a distancia entre os dois for consideravelmente grande. Um outro aspeto que
deve ser tido em conta ¢ o facto de, pela Equagao 19, a eficiéncia de conversao ser proporcional a
fluéncia do laser. Ou seja, quando se compara a eficiéncia de diferentes materiais no qual foram

usadas fluéncias diferentes, deve dividir-se a eficiéncia pela fluéncia (n/F).

Como ¢ possivel observar na Tabela 2, existe um leque imenso de materiais que tém sido
usados para produzir materiais capazes de converter luz em pressdo. Inicialmente, houve uma
necessidade de ultrapassar as dificuldades relacionadas com materiais a base de metais, como Cr,
Al ou Ti, e melhorar a eficiéncia de conversao, adicionando polimeros a materiais que absorvem
uma grande quantidade de luz. Ao longo dos anos, houve, de facto, uma aposta em materiais
fundamentalmente a base de carbono, recorrendo muitas vezes a PDMS como material de
expansao térmica, 0 que permitiu aumentar a eficiéncia de conversao destes materiais. Dentro
destes, destacam-se os nanotubos de carbono e nanoparticulas de fuligem de vela, com pressoes

absolutas relativamente elevadas e com rendimentos bastante promissores.

Para além destes materiais a base de carbono, o grupo de investigacao de Quimica Medicinal
do Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra
explorou também a aplicacio de corantes embebidos em polimeros, neste caso uma referéncia
fotoacustica, Mn'TPP, em poliestireno, com um pico de pressao suficientemente alto para perturbar
a barreira protetora da pele, permitindo assim a permeacio transdérmica de moléculas de grandes

dimensoes.

Por ultimo, destaca-se um método recente e inovador de producio de filmes finos a base
de nanotubos de carbono funcionalizados com grupos siloxano e dissolvidos em THF /PS, capazes
de absorver mais 99% da luz incidente, tanto no visivel como no infravermelho préximo, que
geram ondas fotoacusticas com larguras de banda de 170 MHz a -6 dB e pressdes absolutas
superiores a 1 MPa, utilizando um laser de picossegundos com uma fluéncia de energia de

50 m] cm™ sem qualquer dano significativo ap6s varios pulsos.
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1.4. MATERIAIS PIEZOFOTONICOS

1.4.1. Referéncias fotoacusticas

Para o desenvolvimento de materiais piezofotonicos, recorre-se frequentemente a
referéncias fotoacusticas, utilizadas em técnicas de calorimetria fotoactstica (PAC — do inglés
Photoaconstic Calorimetry), uma vez que compreendem os mesmos requisitos de absor¢ao e conversao

ripida de luz em calor.”*

Uma referéncia fotoacustica é uma molécula que absorve uma grande por¢ao da luz laser
incidente e recorre a processos de decaimento nao radiativos ultrarrapidos para converter toda a
energia Otica em calor, dentro da duragdo do pulso de laser. Os corantes utilizados em materiais
piezofotonicos devem ter uma absorg¢ao grande no comprimento de onda do pulso de laser, numa
camada muito fina de material e converter essa energia absorvida em calor dentro da duragao do
pulso (=8 ns). As referéncias PAC usadas neste trabalho foram as moléculas MnTPPS e MnTPP
(filme de referéncia j4 conhecido). A MnTPP ¢ uma boa referéncia fotoactstica em solu¢io,”
contudo esta nio adsorve ao TiO». A presenca dos grupos sulfonato, SO, na molécula de Mn'TPPS
garantem a adsor¢ao a superficie do TiOs, tornando-a, assim, uma 6tima referéncia acudstica em

filmes deste tipo.”

A MnTPPS é solavel em agua, apresenta uma semelhancga estrutural com macrociclos
tetrapirrolicos e o atomo de manganésio faz com que o processo de decaimento do estado excitado

para o estado fundamental seja ndo radiativo.”’

1.4.2. Metaloporfirinas — Complexo de Manganésio (lll)
1.4.2.1. Espetro de absorg¢ao

As porfirinas sio macrociclos tetrapirrélicos nas quais quatro anéis de pirrol se encontram
ligados entre si por pontes de metino.” Estas moléculas apresentam espetros de absor¢io bem
definidos na regiao do visivel, com uma banda intensa a cerca de 410 nm, a que se da o nome de
banda de Soret, ou a designacdo B, e quatro bandas de menor intensidade entre os 450 e 700 nm,
denominadas bandas Q.” Estas absorc¢des ocorrem devido a transigoes n = 7* do anel da porfirina,
no qual as bandas Q sdo atribuidas a transi¢des vibronicas. " As duas HOMO (Highest Oceupied

Molecular Orbital), a1, € a2, encontram-se proximas no diagrama de energia e, do mesmo modo, as
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duas LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), e,y € ey, estdo ainda mais proximas, o que se reflete

numa banda de Soret bem definida.

A introdugdo de um metal de transi¢ao na estrutura da porfirina induz algumas alteragoes
no perfil de absor¢ao, nomeadamente a redu¢do para apenas duas bandas Q. A este tipo de
moléculas da-se o nome de metaloporfirinas. As alteragoes no espetro de absor¢ao em relagao a
portfirina de base livre devem-se fundamentalmente a desprotonagao das ligagoes NH no centro da
porfirina, o que faz com que a simetria da molécula seja alterada de D2, para Day, A utilizacio do
metal de transicio manganésio (III) forma um complexo de spin alto d* com as porfirinas, e as
otbitais d de baixa energia, semipreenchidas, d., (simetria bay), d.; € d,; (simetria e,), e d;” (simetria
aiy), tém energias entre os niveis de energia das orbitais n e 7* da porfirina, como ilustrado na
Figura 6. A orbital antiligante d... (simetria bi,) tem energia superior as orbitais € (%) € € o (1) €
nao esta preenchida. As orbitais e,(dn) do metal e e as orbitais e,(n*) misturam-se, como
demonstrado no diagrama de energias, o que permite a observagao de bandas de transferéncia de

carga da porfirina para o metal.”>*

by lday)

eg.eq (n*)

e*e* (n*
Ll "{ }_

a 1g (d:’} L
e (dyd,) 14

by (dy) 1

a,, (m) it
a,, (n) J_L\ ..\.‘.

Y
.

e 4t
“ay, () 41

Porfirina Mn(III) Porfirina

Figura 5: Representagao dos niveis de energia das orbitais moleculares, em moléculas de simetria Dy, para a tetrafenilporfirina e a sua
estrutura com complexo de manganésio (111). (Adaptado de ©2)

As orbitais d semipreenchidas do metal interagem com os estados singleto e tripleto da
portfirina e formam estados singmultipletos e tripmultipletos. O estado fundamental é um quinteto,

(°Sy), e a excitagio da potfirina origina um estado excitado quinteto (°Si), mas o cruzamento
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intersistemas favorecido pelos efeitos do atomo pesado e paramagnético pode formar varios

estados tripmultipletos (°T}, *T e "T}).

. . . — T
——MnTPP em etanol —— MnTPPS em etanol

V1

VI

11
IMa 1
IV
™M\

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

Figura 6: Espetros de absorcdo, em etanol, das moléculas A) MnTPP (adaptado de ©2) ¢ B) MnTPPS.

As bandas I e II de mais baixa energia, a cerca de 780 e 680 nm, respetivamente, sio
associadas a estados tripmultipletos.” A banda V ¢ atribuida a transi¢io B(0,0) e a banda VII a
transi¢coes de transferéncia de carga. As bandas III e IIla atribuem-se as transi¢oes QQ(0,0) e Q(0,1),

respetivamente. A transicio (ai, a2) = (dx, dy,) corresponde a banda IV.%
1.4.2.2. Desativacao do estado excitado

Em portfirinas de base livre a distancia entre os niveis de energia das orbitais m e n* ¢é
bastante grande, pelo que o tempo de vida longo no estado excitado favorece o fendmeno de

fluorescéncia. Contudo, como foi referido anteriormente, quando o Mn"

estd presente as suas
orbitais encontram-se entre os niveis de energia das orbitais da porfirina. Apds a excitagao da
Mn""TPP h4 uma transi¢io do estado fundamental °Sy para o primeiro estado excitado °Si, que tem
um tempo de vida inferior a 0.5 ps.*** Este tempo de vida curto no estado excitado °S; deve-se a
estados de transferéncia de carga do ligando para o metal ou do metal para o ligando, que sao
estabelecidos dada a proximidade energética entre as orbitais, e o processo de decaimento do estado
excitado é nao radiativo. Para além disso, a desativacio do estado excitado envolve também o
cruzamento intersistemas (ISC — do inglés Intersystem Crossing) para o estado tripquinteto “T} (m,n*),
que tem um tempo de vida de 5 a 30 ps. O ISC é motivado pelos efeitos do atomo pesado e
paramagnético.? Parte do estado “Ti(m,n*) retorna ao estado fundamental por estados de

transferéncia de carga (n,d) ou (d,n*) ou por estados ligando (d,d). Uma outra parte evolui para o

estado "T'(m,n*).
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Em suma, existe um leque de possibilidades de estados de transferéncia de carga de baixa
energia nas porfirinas com manganésio (III) que favorecem o decaimento rapido nio radiativo. O

M fornecendo

estado de CT encontra-se energeticamente abaixo do °Si nas potfirinas de Mn
caminhos alternativos para desativagao do estado excitado, o que resulta em tempos de vida muito

curtos e um decaimento nao radiativo ultrarrapido.

1.5. APLICAGAO DOS ULTRASSONS

A utilizagao de ultrassons abrange varias areas da quimica e da fisica, nomeadamente no
que toca a0 estudo e caraterizagio de materiais e nanotecnologia,” assim como na 4rea da
bioffsica.” A forma como os tecidos biolégicos afetam a onda acustica serve como base de
funcionamento para as técnicas de diagnéstico de imagem®® e/ou terapia de ultrassom."™”" As
frequéncias altas (>5 MHz), no qual se enquadram as ondas ultrassonicas, nio prejudicam ou
danificam permanentemente os tecidos biolégicos,” e sdo aplicadas em técnicas convencionais de
imagiologia, uma vez que é requerida uma alta resolu¢ao espacial. A sua utilizagdo em técnicas de
diagnostico de imagem, nomeadamente em ultrassonografia, permite obter imagens de contraste
dos tecidos bioldgicos, através do tratamento dos ecos resultantes da passagem de um pulso de
ultrassons através dos tecidos biologicos. A diferenca de impedancia acustica entre as interfaces
dos diferentes tecidos resulta em reflexdes, que fornecem informagdes fisiolégicas e patologica dos

. . , . 13 . , . . . . ~
tecidos biolégicos.”” Convencionalmente, em técnicas de imagiologia, os ultrassons sao gerados
.. . , . 67’68 . . ~
por materiais piezoelétricos.””™ Contudo, estes apresentam algumas limita¢des, como o elevado
custo associado 2 produgio e a reparagio dos seus componentes no caso de se danificarem,” ou a

dificuldade em obter simultaneamente altas amplitudes e altas frequéncias.6

Ao longo dos dltimos anos, tém surgido metodologias alternativas a estes métodos
convencionais, capazes de gerar ondas sonoras de alta frequéncia, nas quais se encontram as
técnicas através de efeito fotoacuistico. Uma técnica de imagiologia que tem sido bastante explorada
nos ultimos anos ¢ a Tomografia Fotoacustica. A Tomografia Fotoacustica (PAT — do inglés
Photoaconstic Tomography), uma técnica de imagiologia que tira partido do efeito fotoacustico, consiste
em produzir imagem pela utilizagdo de um agente de contraste presente no tecido, endégeno ou
exégeno, que ¢ irradiado por um pulso de laser. A energia é adsorvida e convertida em calor, o que
gera um aumento da temperatura local e causa uma expansao térmica e, consequentemente, leva a
um aumento da pressao do sistema. As ondas ultrassonicas geradas propagam-se através dos
tecidos e sao recolhidas por um detetor localizado fora do tecido, permitindo formar imagens

através da resolucdo da origem das ondas actsticas com base nos seus tempos de chegada.” Esta
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técnica combina o contraste da absor¢do Otica e a alta resolugdao para gerar imagens de tecidos

profundos.™
1.5.1. Aplicacao de materiais piezofotdnicos

A técnica de PAT envolve a exposicio direta do tecido ao pulso de laser, pelo que o
fenémeno fotoacustico acontece no meio de propaga¢ao da onda. Porém, é possivel desenvolver
um sistema cuja absorcio e geragio das ondas de pressio no acontecem no meio de propagacio.’
Estes dispositivos consistem em filmes finos, compostos por uma componente que absorve luz,
na qual é tipicamente embebido um polimero transparente. Estes materiais sao capazes de gerar

ondas de pressio com um conjunto de carateristicas promissoras para a sua aplicagdo em

67,68 1,46,69,70

imagiologia,”"™ terapia por ultrassom e estética.”

1.5.1.1. Imagiologia de alta resolugao

Estes transdutores de ultrassons podem ter aplicagio em imagiologia, tal como se pode ler
no trabalho de Hou e da a sua equipa,” em 2008, no qual foi desenvolvido um sistema que consistia
num filme de Carbon Black ¢ PDMS, integrado num interferometro de Fabry-Perot que funciona
como detetor, para a detegao especifica e sensivel dos ecos resultantes. O filme de CB-PDMS ¢
irradiado por um laser pulsado, gerando ultrassons de altas frequéncias e uma ampla largura de
banda, permitindo formar imagens 2D e 3D de tecidos moles, por pulso-eco, partindo de uma

sonda de ultrassons inteiramente 6tica e de alta resolucio.”

A técnica de imagiologia pode ser feita através da integracao de um transdutor de ultrassons
na extremidade de uma fibra 6tica, como reportado no trabalho de Colchester,” em 2015. Os
ultrassons sao gerados através da irradiacao de um filme de nanotubos de carbono funcionalizado,
por um laser pulsado. O sinal ¢ detetado por uma cavidade de Fabry-Perot colocada na extremidade
de uma segunda fibra 6tica, adjacente a primeira. Este sistema ¢ facilmente manipulavel, permitindo
obter imagens de ultrassom por pulso-eco de alta resolug¢do. As imagens no seu trabalho

apresentam uma alta resolucao espacial a uma profundidade de 3,5 mm, conforme reportado.
1.5.1.2. Permeabilizagao de barreiras biologicas

As ondas fotoacusticas geradas por materiais piezofotonicos podem também ser utilizadas
para induzir a permeacio da pele, nomeadamente, na area da estética,' um trabalho desenvolvido

no grupo de investigacao de Quimica Medicinal do Departamento de Quimica da Faculdade de
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Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra e na empresa LaserLeap®. A aplicacao das
ondas fotoacusticas na pele permeabilizam a Stratum Corneum (SA), que é a camada de pele mais
externa, facilitando a administragao localizada de moléculas e proteinas de grandes dimensdes,
como formulagdes de acido hialurénico. As ondas de pressao, caracterizadas por frequéncias
elevadas e gradientes de pressao acentuados, perturbam transitoriamente a estrutura da pele. O
estudo mostra que a exposi¢ao a estas ondas aumenta a perda de agua transepidérmica (TEWL do
inglés transepidermal water loss) por um fator de 2,5, sendo que a barreira protetora da pele ¢é
recuperada passados breves minutos apos a aplicagdo. Este método surge como alternativa aos
métodos convencionais, por exemplo, a utiliza¢ao de agulhas, de maneira a colmatar os problemas

a eles associados, como dor, contaminagoes e/ou desperdicios.

Relaxagdo

e Pressido
-

Figura 7: Aplicacio das ondas fotoaciisticas com frequéncias acima de 100 MHz, para anmentar a permeabilidade da pele: a) SA antes
da perturbagdo, com nma estrutura compacta; b) Onda fotoaciistica com nma frente compressiva e uma cauda de rarefagdo, caracteriada
por um gradiente de pressio acentuado que atravessa a SA, produzindo mudangas de pressao muito rapidas; c) Estrutura da SA
perturbada, com a expansao das lacunas, no qual a organizagao da matrig lipidica ¢ alterada, facilitando a difusio de farmacos. Apds
algum tempo hd uma relaxacio até a estrutura original. (Adaptado de )

A aplicagdo das ondas fotoacusticas é também associada a permeacio de membranas
celulares, do qual se destaca o trabalho também desenvolvido pelo grupo de investigagdo nomeado,
para entrega especifica de moléculas de grandes dimensdes ou transfe¢ao de genes, e servir como
um alternativa mais eficaz e segura aos métodos virais utilizados convencionalmente em transfe¢ao
genética.” Estas ondas s3o geradas através da irradiacio de material piezofoténico por um pulso
de laser, e sdo capazes de produzir deformacdes mecanicas da membrana celular e facilitar a entrega
de DNA de plasmideo nas células. Foi mostrado que estas ondas fotoacusticas, caracterizadas por
gradientes de stress elevados, permitem a transfecio de um DNA de plasmideo que codifica a
Proteina Verde Fluorescente (gWizGFP, 3,74 MDa) em células de fibroblastos de macaco COS-7,

com uma eficiéncia de 5% a 20 ° C, em 10 minutos.™

Um outro trabalho desenvolvido no grupo de investigacio foca-se no estudo da
permeabilizacio de vesiculas unilamelares gigantes (GUV's do inglés Giant Unilamellar Vesicles).” Os
GUVs mimetizam a bicamada fosfolipidica da membrana celular e também podem setrvir como
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veiculos de entrega de farmacos. No trabalho desenvolvido, foram utilizados materiais
piezofotonicos que consistem em nanotubos de carbono com PDMS infiltrado, e permitem gerar
ondas fotoacusticas com um perfil maioritariamente compressivo. Utilizando um laser de
nanossegundos, obtiveram pressoes de 14 MPa, tendo sido reportado que estas sao capazes de
perturbar transitoriamente a estrutura dos GUVs e promover a libertagao de FITC-dextran ou GFP
sem danos significativos nas vesiculas. A permeabilizacio dos GUVs pelas ondas fotoacusticas
mostrou ser uma técnica nao destrutiva e pode ser usada na administragao direcionada de farmacos.
Para além disso, as ondas fotoacusticas tém a capacidade de, a0 mesmo tempo, permeabilizar uma
quantidade significativa de células, sem comprometer a respetiva viabilidade, o que pode potenciar

a transfecdo de genes de um tecido especifico, sem toxicidade local ou sistémica.
1.5.2. Medicao de espessura por atenuagao de frequéncias

As ondas fotoacusticas podem ser usadas para estimar a espessura de objetos de baixa
espessura, numa escala de dezenas a algumas centenas de micrémetros. A propaga¢io da onda
acustica ¢ dada através de um determinado meio, no qual ha uma porgiao de energia que é degradada
de forma gradual em energia térmica, através de difusdo de calor ou transferéncia de momento

molecular.”

A difusao de calor resulta de pequenas transferéncias de energia térmica das regides de
compressao, onde a temperatura ¢ maior, para regides de distensdo, onde a temperatura é mais
baixa. A transferéncia de momento molecular deve-se a friccao interna, ou viscosidade, entre as
regioes adjacentes do meio de propagacdo. Existe uma relagdo direta entre o efeito de atenuagao e

as frequéncias altas. A atenuagdo de uma onda acustica pode ser descrita por um decaimento

exponencial, dado pela expressio”

p= p(O)e_a(f)Z’ Equagao 23

onde p ¢ a amplitude da onda de pressio, p(0) é a pressio inicial e a(f) é o coeficiente de
atenuacio acustica em funcio da frequéncia (dB cm™ MHz"). Na generalidade dos meios, como
. . o e A . 2677
polimeros ou tecidos bioldgicos, a atenuacao ¢ mais significativa para as frequéncias mais altas.”™
O sinal fotoactstico no dominio do tempo ¢é alargado e reduzido em amplitude devido ao

estreitamento da largura de banda.”

O investigador Tserevelakis e a sua equipa,” em 2018, no seu trabalho desenvolveram uma
metodologia para estimar a espessura de camadas de tinta acrilica muito finas com base no efeito

da atenuacao das ondas fotoacusticas. Foram estudadas camadas de diferentes tintas acrilicas, de
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espessuras 50, 100 e 200 pum, e foi considerado um coeficiente de atenuagdo acustica de
1 dB ecm™ MHz". Neste sentido, o sinal fotoacustico detetado foi tratado por FFT (do inglés Fast
Fourier Transform), de modo a serem obtidas a contribui¢do relativa de cada frequéncia, numa gama
de frequéncias entre 0 e 200 MHz. Os resultados obtidos revelaram um desvio da frequéncia central
para valores menores e uma diminui¢ao da largura de banda, e esta atenuagio das frequéncias mais
altas era maior para camadas de espessura maior. A partir da analise da distribui¢ao de frequéncias
dos sinais registados, é possivel fazer uma estimativa da frequéncia média transmitida (ATF — do
inglés Average Transmitted Frequency), que revela um decaimento exponencial com a espessura da

camada. A ATF pode ser calculada através da expressao

N
ATF = Zijv()Aifi, Equnagio 24
Zi:o A

onde A; é a amplitude normalizada para cada componente de frequéncia f; e N ¢ o limite maximo
de frequéncia. A Equacdo 24 reflete uma medida da atenuacdo fotoacustica geral dentro de uma
determinada largura de banda. Tem em conta a contribuicao relativa de cada componente e traduz
uma média ponderada das componentes que sobreviveram a atenuagdao acustica durante a
propagagao da onda, que é mais intensa para frequéncias mais altas, como foi referido

anteriormente, e depende do comprimento do meio pelo qual se propaga.

A partir desta abordagem, estes investigadores conseguiram medir a espessura de trés
pinturas com tinta actilica, estando os seus resultados em concordancia com previsdes teoricas
realizadas anteriormente. No seu trabalho, surge em conclusio o potencial desta metodologia para
analise de obras de arte reais, apontando como principal desvantagem a necessidade de um meio

de acoplamento para garantir a transmissao eficiente dos ultrassons.
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2.1. MATERIAIS

2.1.1. Sintese da MInTPPS

A molécula de 5,10,15,20-tetraquis(4-sulfonilfenil)porfirina de acetato de manganésio(III)
foi sintetizada no laboratorio de Catalise e Quimica Fina do Centro de Quimica da Universidade

de Coimbra, por cortesia da Doutora Sara Pinto.

A MnTPPS é sintetizada® a partir da condensagdo do pirrol com benzaldeido, em 4cido
acético e nitrobenzeno numa por¢ao de 7:3, seguida da clorossulfonagdo no qual acido

clorossulfénicos é adicionado em excesso 2 molécula TPP e termina com uma hidrolise.

v Y -
H ACOH/C6H5N02
120 °C, 1h

HSO;CI (excesso)
ClO,S

r.t,1h

50,C1
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H;0, 24h, 100"C

50,01 —————————J  HO;S

50,01 SO.H

Figura &: Sintese quimica da molécula TPPS.

A introdugdao do metal de transicdo acontece por adi¢ao de um excesso de acetato de
manganésio tetrahidratado em acetato de sédio/4cido acético, seguida de purificagio por coluna

cromatografica de exclusao molecular.

Mn(OAc),.H,0 (excesso)
HO,S. O,H
C3H;Na0,/AcOH

80°C, Zh

SO4H SO3H

Figura 9: Sintese da MuTPPS, com introdugao do metal de manganésio (I11).

2.1.2. Producao de filmes finos de TiO2 com corante adsorvido

2.1.2.1. PastadeTiO,

A pasta de nanoparticulas de didxido de titanio é habitualmente usada para o estudo de
células solares sensibilizadas por corante (DSSC — do inglés Dye Sensitized Solar Cell), nas quais uma
das suas componentes consiste numa camada fina de TiO; altamente transparente com uma area
de superficie grande. A pasta de TiO; utilizada neste trabalho é uma pasta de T7-Nanoxide HT/SP,
ideal para screen-printing, e permite obter uma camada fina com poros de tamanhos entre 10 e

15 nm.

32



Capitulo 2: Materiais e Métodos

A pasta de Tz-Nanoxide HT/SP, uma vez aplicada, ¢ levada a uma temperatura de 500 °C,
num processo denominado sintering, transformando-se, assim, num filme nanocristalino poroso
com uma 4rea de superficie cerca de 100 m® g, o que faz com que seja ideal para adsorver moléculas

organicas.
2.1.2.2. Producao de Filmes finos de TiO,

Foram produzidos filmes de varias espessuras por aplicagio de A
uma pasta de TiO, (HT/SP da Solaronix), pot sereen-printing (mais finos)
e por doctor blade (mais grossos), numa lamina de vidro de dimensoes
2,5%2,5 cm. A técnica de sereen-printing consiste na utilizagao de telas de
tecido poroso (Figura 10A) com uma espessura predefinida, seguida da
aplicacao da pasta de TiO,. Comeca-se por agitar lentamente a pasta, e,
em seguida, coloca-se uma pequena quantidade na tela. Com um
aplicador arrasta-se a pasta através da zona porosa, depositando uma

camada fina de TiO, num vidro fixado por baixo da tela. Os filmes de

maior espessura sao obtidos através da técnica de doctor blade, no tez

Figura 10: Fotografias da A)

Seotch Magic (3M). Os filmes de TiO, foram deixados a secar ao ar, ¢, de ¢4 para deposicao do 1i02 ¢
B) forno para o processo de

seguida, levados a um processo de sintering num programa de sinfering.

deslizar uma lamina para espalhar a pasta na area limitada por fita-cola

temperaturas até 500 °C durante 75 minutos, num forno Harry Gestigkeit Programmer Regulater 5

(Figura 10B).
2.1.2.3. Adsorcao da MnTPPS ao TiO;

Os filmes finos de TiO, foram deixados a adsorver numa uma solucido concentrada de
MnTPPS em etanol, por imersio do substrato, deixando por determinados periodos de tempo

consoante a absor¢ao pretendida.
2.1.2.4. Preparacao e aplicagdao do polimero por spin coating

Para a preparagao do polimero de poliestireno dissolveram-se 2 g de PS em 6 ml de tolueno
e deixou-se num banho a 50 °C com agitacio constante. Utilizou-se um recipiente fechado para

evitar que o solvente evaporasse ¢ o polimero solidificasse antes de ser aplicado.
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A preparacao do polimero de polidimetilsiloxano envolveu a
adicao de um agente reticulante (Sylgard 184) ao monémero de PDMS

numa propor¢ao de 1:9, seguida de uma ligeira agitacido e 5 minutos

num banho de ultrassons. Foram tomadas algumas precau¢oes como

a utilizacdo de um banho de ultrassons a temperatura ambiente e de

Figura 11: Fotografia do spincoater.

um recipiente fechado, para evitar que o polimero solidificasse.

Para ambos os polimeros, PS e PDMS, o processo de deposicao foi feito do mesmo modo,
através da técnica de spin coating, utilizando o spincoater Speciality Coating System, Inc., Model P6700
(Figura 11). Foi utilizado um programa de rotagoes, previamente otimizado, que consistia em 10
segundos a 400 rpm, de maneira a garantir a infiltracio do polimero na estrutura mesoporosa do
TiOs, seguido de 80 segundos com uma velocidade de 3000 rpm, que resultou numa camada muito

fina de polimero.

De seguida, deixou-se o polimero em repouso durante, pelo menos, um dia até a primeira
utilizagdao. De notar que, para o polimero de PDMS, ap6s a aplicagao foi necessario colocar os

filmes no vacuo para retirar as bolhas de ar existentes.

2.1.3. Produgao dos filmes de MnTPP utilizados como

referéncia

Os filmes de MnTPP utilizados para comparagao foram produzidos e cedidos por cortesia

da empresa LaserLeap Technologies, S.A. (Coimbra, Portugal).

Dissolveu-se o poliestireno em tolueno, agitando durante 2 horas num recipiente fechado.
De seguida, adicionou-se a molécula 5, 10, 15, 20-tetrafenilpofirina de manganésio (III) a solu¢io,
e colocou-se o recipiente num banho a 55 °C, com agitacio constante durante 4 horas. A solugio
foi derramada sobre um vidro e aplicada com o aparelho Eleometer 4360 Automatic Film Applicator,

calibrada para produzir filmes com uma espessura de 70 pm.
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2.2. METODOS

2.2.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
2.2.1.1. Espetroscopia de absorg¢do uv/vis

A caracterizacao fotoquimica preliminar dos materiais estudados foi feita por espetroscopia

de absorcao recorrendo ao espetrofotémetro Perkin Elmer UL/ 118 Lambda 25.
2.2.1.2. Microscopia eletronica de varrimento - SEM

A técnica de microscopia eletronica de varrimento (SEM — do inglés Scanning Electron
Microscopy) é um tipo de microscopia capaz de gerar imagens através do varrimento de uma amostra
com um feixe de eletrdes focado, produzindo uma variedade de sinais.®’ A interacio da amostra
com o feixe de eletroes produz eletroes secundarios, retroespelhados (em inglés backscattered) e de
Auger, raios X e luz, e os sinais daf resultantes sdo captados por detetores.” A andlise desses sinais
permite formar imagens da topografia da superficie, estrutura cristalina, composi¢iao quimica e

comportamento elétrico das amostras estudadas por SEM.

As espessuras dos materiais piezofotonicos estudados foram obtidas pela técnica de SEM,
por cortesia da Doutora Ana Paula Piedade. Do mesmo modo, foram também obtidas as
composi¢es quimicas dos nossos materiais através de um scaz do filme. Para tal, os filmes foram

cortados ao meio, de modo a analisar a parte lateral.

2.2.2. CARACTERIZAGAO DOS ULTRASSONS

As ondas fotoacusticas foram geradas por um laser Nd:YAG pulsado e a presenca de
frequéncias altas foi investigada utilizando uma configuracao de irradiagao frontal (Figura 12A),
desenvolvida pelo nosso grupo de investigacdo para experiéncias de PAC,* e recorrendo a um

transdutor de 225 MHz da Panametrics/ Olympus (model 172113).

Nesta configuragao, foi colocado um espelho de quartzo 1 cm em contacto com o
transdutor, capaz de refletir >99 % do pulso do laser, de modo a garantir que a luz nao chega ao
detetor. Sobre o espelho é colocado o material piezofotonico, aplicando uma camada fina de

silicone ou gel de agua para melhorar o acoplamento acustico. E utilizado um suporte cuja estrutura
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foi desenhada para fixar o transdutor e os materiais piezofotonicos de forma perpendicular ao feixe
do laser (Figura 12B). Por ultimo, é colocada uma janela 6tica, inserida num material pesado com

cerca de 1,5 kg (Figura 12C), por cima do filme para garantir o seu confinamento.”

Neste trabalho nao foi utilizado amplificador de altas frequéncias e o sinal foi registado por
um osciloscopio DPO7254 Tektronix (2.5 GHz bandwidth). Foi realizada uma média de, pelo menos,

200 ondas em cada medicao.

Iris Otica

Laser
Nd:YAG
Pulsado

Feixe do Laser

Janela Otica
(1 cm)

Espelho
Lamina de vidro
(1 mm)

4 o

| Piezofoténico
_ Espelho Dielétrico
(1 cm)
| Transdutor de
Contacto 225 MHz

Osciloscépio

Figura 12: (A) Configuragao nsada para medir as altas frequéncias e as largnras de banda nsando nm transdutor de 225 MHz;
Suporte para o transdutor (B) vista de cima e (C) vista lateral com peso de 1,5 kg.

2.2.3. ESTUDO DE PRESSOES ABSOLUTAS

As medidas de pressao absoluta foram realizadas utilizando um hidrofone de agulha de
0,2 mm da Precision Acousties (modelo NHO0200), calibrado numa gama de 1 a 30 MHz. As ondas
fotoacusticas foram geradas por um laser Nd:YAG de nanossegundos (EKSPLA Oscilador éptico
paramétrico (OPO - do inglés Opftical Parametric Oscillator) modelo PG-122 bombeado por um laser
EKSPLA NL301G Nd:YAG com duragao de pulso 4-6 ns), com excita¢io a 471 nm, no qual se
utilizou um sistema com um recipiente de agua a 20 °C, tal como ilustrado na Figura 13A e 13B.
Os materiais piezofotonicos foram colocados no fundo do recipiente com agua. O hidrofone foi

colocado a cerca de 2 mm de distancia do filme. Todas as ondas foram registadas num osciloscopio.
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Figura 13: (A) Confignragio usada para medir as pressoes absolutas; (B) Fotografia representativa da configuracao para a medicio de
pressoes absolutas com um hidrofone de agulha de 30 MHz; (C) Fotografia representativa da confignragao semelhante aquela do
hidrofone de agnlba, utilizando um transdutor de 100 MHz.

Para obter os valores de pressao absoluta em MPa de qualquer uma das ondas fotoacusticas,
utilizou-se as recomendagdes do hidrofone e a calibragao fornecida pelo fabricante para a gama de
1 a 30 MHz. Utilizou-se o programa OriginPro 2016® para fazer o tratamento por FFT das ondas
recolhidas pelo hidrofone e obter a distribui¢ao de frequéncias. Assim, calculou-se a contribui¢ao
de cada frequéncia numa gama de 1 a 30 MHz, com intervalo de 1 MHz, e, utilizando o fator de

calibragao calculado, converteu-se a onda de pressio medida na pressao absoluta correspondente.

Para além das experiéncias com o hidrofone de agulha, foi também realizada um conjunto
de estudos com um transdutor de imersao de 10 MHz da Panametrics/ Olympus (model A311 ), de
modo a garantir que o feixe de laser nao atingia o hidrofone nas experiéncias de pressoes absolutas.
A configuracao utilizada é a mesma que a do hidrofone de agulha, tal como ilustrado na fotografia

representativa da Figura 13.
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3.1. PRODUCAO E CARATERIZACAO DOS MATERIAIS
PIEZOFOTONICOS

3.1.1. Filmes finos de TiO2 com MInTPPS adsorvida

Neste trabalho, foram desenvolvidos e estudados materiais piezofoténicos cuja sua
montagem recorre a uma técnica de produgio de filmes finos de diéxido de titinio (TiO»),”
normalmente usada em células solares sensibilizadas por corante (DSSC). Na Figura 14 estd uma
representacao esquematica dos filmes propostos, no qual se pode observar uma componente
composta por uma camada muito fina de nanoparticulas de TiO, depositada sobre uma lamina de
vidro. Esta camada de TiO, é capaz adsorver uma grande quantidade de corante, dada a sua vasta
area superficial, o que permite obter um grande coeficiente de absorg¢ao linear, .., um aspeto fulcral
em materiais piezofoténicos eficientes. Para além disso, em alguns casos foi também adicionada

uma outra componente, que consiste num material de expansao térmica. Normalmente, recorre-se

a elastomeros, capazes de expandir de forma eficiente em resposta a um aumento da temperatura.

Qo

—

=

o= Corante Adsorvido
. Material de

i .

o Expansao Termica
-

é Dioxido de Titanio
lev

—

Figura 14: Representacao esquemitica dos materiais piezofotonicos: didxido de titanio depositado sobre uma lamina de vidro, com corante
adsorvido ao longo da sua drea superficial e uma camada de material de expansao térmica infiltrado na estrutura do filme. (Imagem nao
estd a escala real)

O nosso objetivo passou por produzir materiais piezofotonicos capazes de gerar ondas

fotoacusticas, caracterizadas por amplas larguras de banda. Como tal, os filmes devem apresentar
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uma espessura extremamente fina. Porém, isto pode comprometer as propriedades oticas dos

materiais, correndo o risco de as suas absorcoes serem inferiores a 90 % da luz incidente.

Uma primeira fase consistiu na realizagao de uma série de estudos preliminares de modo a
avaliar e otimizar a performance fotoacustica destes materiais. Neste sentido, foram tidos em conta
alguns parametros, como por exemplo a homogeneidade dos materiais, a facilidade na produgao, a

repetibilidade e a performance fotoacustica.
3.1.2. Caracterizacao das propriedades dticas dos materiais

Comecou-se por estudar as propriedades oticas dos materiais, em fun¢dao do seu método
de produgiao. Para a deposicao da camada fina de TiO», foram utilizadas duas telas de tecido poroso,
com espessuras diferentes, no qual foram produzidos quatro filmes. Duas dessas camadas foram
obtidas a partir da espessura predefinida de cada uma das telas e as outras duas por sobreposi¢ao
de 2 e 3 camadas da tela mais fina, respetivamente (filmes A-D). Recorreu-se também a técnica de
doctor blade para produzir um quinto filme, através da delimita¢ao de uma area de 1X1 cm utilizando

uma camada de fita cola 3M Scotch Tape (filme E).

Os filmes finos de TiO, foram deixados a adsorver dentro de uma solucao concentrada de
MnTPPS em etanol, por periodos de tempo especificos, de modo a absorverem o maximo possivel
a 471 nm, na zona da banda Soret. Neste processo de adsorc¢ao foi tida em conta a probabilidade
de agregacdo, que poderia comprometer irreversivelmente a absorvancia dos filmes, quando
deixados submersos na solugao por periodos de tempo muito longos. O espetro de absorg¢ao de

cada filme foi recolhido e esta representado na Figura 15.
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Figura 15: Espetros de absor¢ao relativos aos filmes A a E.

O filme A, que é o mais fino, tem apenas uma absor¢ao de 0,58 a 471 nm, pelo que levanta,
desde logo, algumas limitagdes, uma vez que é importante os materiais piezofotoénicos absorverem
mais de 90 % da luz. Qualquer um dos restantes filmes foi deixado dentro da solu¢ao de MnTPPS
durante um perfodo de 40 a 60 minutos, tendo sido obtidas absor¢des iguais ou superiores a
unidade. A Tabela 3 resume as respetivas absor¢des a trés comprimentos de onda, 355, 471 e 532

nm, para cada um dos filmes, e o respetivo método de produgao da camada de TiO..
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Tabela 3: Resumo das absorcoes obtidas e método de produgao da camada de TiO; dos filmes relativos
aos estudos preliminares.

Absorcao Absorcio Absorcio
Filme Método de Produgio de TiO,
355 nm 471 nm 532 nm

Filme A 0,97 0,58 0,17 Tela Fino

Filme B 1,30 1,02 0,26 Tela grossa

Filme C 1,86 1,31 0,25 2 camadas tela fina

Filme D 2,14 1,48 0,28 3 camadas tela fina

Filme E 1,91 1,49 0,30 Fita cola
3.1.3. Estudos Preliminares: Performance Fotoacustica

A segunda fase dos estudos preliminares passou pelo estudo da performance fotoacustica
pot parte de cada um dos filmes A a E. As experiéncias foram realizadas usando um laser Nd:YAG
de nanossegundos (EKSPLA OPO modelo PG-122 bombeado por um laser EKSPLA NL301G
Nd:YAG com duragio de pulso 4-6 ns), utilizando uma configuragdo de irradiacio frontal,

esquematizada na Figura 12, e um transdutor de contacto de 225 MHz.

Foram também estudados materiais nos quais foi aplicada uma camada de poliestireno
através da técnica de spin coating, como material de expansio térmica. Esses filmes apresentam as
mesmas caracteristicas que aqueles representados na Tabela 3. Neste sentido, foram estudados um
total de 10 filmes (5 com poliestireno e os outros 5 apenas com a camada de TiOy). Para esses
filmes cuja composi¢do consistia apenas numa camada de TiO,, ou seja, sem poliestireno, foi
utilizado silicone como acoplador acustico, enquanto para os restantes filmes com o polimero foi
utilizado gel de agua. A utilizagdo de gel de agua em filmes sem camada de polimero danifica
irreversivelmente os filmes. Apesar de o silicone ser usado como acoplador acustico, este também
se infiltra na estrutura mesoporosa do TiO; e funciona como material de expansao térmica para a

geracao da onda fotoacustica.
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As Figuras 16 e 17 representam os resultados obtidos para a série de filmes estudados nesta

fase, sem polimero e com a camada de poliestireno, respetivamente.
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Figura 16: Resultados preliminares das ondas fotoaciisticas, geradas pelo laser de 6 ns, para os filmes A a E sem camada de polimero:
(A) ondas fotoaciisticas ¢ (B) distribuicao de frequéncias obtida por tratamento por FFL. As ondas foram separadas no tempo para
evitar a sua sobreposicao; O tratamento por FFT foi realizado através do OriginPro 2016®.

Sinal Fotoacustico (mV)

20 —T T T T T T T T
15 - A 4
10 - 4
5 |- -
0 | -
5L i
10k ——Filme A_PS |
I ——Filme B_PS
——Filme C_PS
ASE —Filme D_PS
r ——Filme E_PS
-20 1 1 1 1 1 1 L I I
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Tempo (ns)

Amplitude Normalizada (dB)

3

-6

. . .
——— Filme A_PS
B ——FimeB_PS
——Filme C_PS
~——— Filme D_PS
~———Filme E_PS

50 100 150 200 250
Frequéncia (MHz)

Figura 17: Resultados preliminares das ondas fotoacsisticas, geradas pelo laser de 6 ns, para os filmes A a E com camada de poliestireno:
(A) ondas fotoaciisticas e (B) distribuigdo de frequéncias obtida por tratamento por FFT. _As ondas foram separadas no tempo para
evitar a sua sobreposicao; O tratamento por FFT foi realizado através do OriginPro 2016 ®.

Pela analise dos graficos das Figuras 16A e 17A ¢ possivel observar que ha um aumento da

intensidade do sinal fotoacustico nos filmes nos quais a camada de poliestireno esta presente, em

qualquer um dos filmes A a E. Os graficos das Figuras 16B e 17B resultam do tratamento das

ondas por FFT e permitem ter a distribuicdo de frequéncias. Esta analise foi dificultada pela

presenca de ecos imediatamente a seguir a primeira onda, pelo que se podem observar

sobreposi¢oes no perfil da forma das ondas. Contudo, verifica-se um alargamento generalizado da

largura de banda dos filmes quando o polimero esta presente. Para além disso, é possivel perceber,
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desde logo, que ha uma diminui¢dao da largura de banda a medida que a espessura dos filmes

aumenta, pelo menos no que toca a respeito a Figura 16B.

3.1.4. Estudos Preliminares: Pressoes Absolutas

Para além dos estudos de frequéncias, realizaram-se estudos de pressoes absolutas de modo
a avaliar a performance de cada filme. As ondas fotoacusticas foram geradas por um laser Nd:YAG
de nanossegundos (EKSPLA OPO modelo PG-122 bombeado por um laser EKSPLA NL301G
Nd:YAG com duragdo de pulso 4-6 ns), com excitagdio no maximo da banda Soret a 471 nm e
com uma fluéncia de energia cerca de 10 m] cm™. As pressdes absolutas foram detetadas por um
hidrofone de agulha de 30 MHz da Precision Acoustics (modelo NH0200), no qual se utilizaram a
configuracdo e as condi¢oes representadas na Figura 13. Uma vez que nem todos os filmes
absorviam mais de 99% da luz, e dado que a configuracdo usada nao utiliza um espelho entre o
filme e o detetor, foi tido o cuidado de garantir que o laser nao incida no hidrofone, podendo
danifica-lo. Para tal, recorreu-se a um transdutor de imersio de 10 MHz, no qual se utilizou a
mesma configurac¢ao do hidrofone, e foi registado o sinal (ver Anexo II). Caso a perturbacdo do
laser fosse detetada pelo transdutor de imersao, este seria imediatamente desligado. Neste sentido,
excluiu-se, desde logo, o filme A dado que a perturbagao foi detetada nos primeiros nanossegundos.
Para além disso, nestes estudos preliminares de pressiao absoluta nao foram utilizados os filmes D
com e sem polimero, uma vez que estes foram danificados nos ensaios anteriores, sem possibilidade
da devida reposi¢ao. De notar, que a energia utilizada ¢ relativamente baixa e houve o cuidado de
diminuir a0 maximo o tempo de exposicao a luz laser. Os resultados obtidos para cada tipo de

filme estdo representados na Figura 18.
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Figura 18: Estudos preliminares: pressies absolutas geradas com um laser de 6 ns (10 m]/ cni’), utilizando nm hidrofone de agulba de
30 MHz, e respetiva calibracdo. (A) Pressoes absolutas para os filmes B, C e EE sem polimero; e (B) pressoes absolutas para os filmes B,
C e E com uma camada de poliestireno.

Pela andlise das Figuras 18A e 18B ¢ possivel observar que os filmes que tém presente uma
camada de poliestireno tém menores valores de pressao absoluta em relagdo aos que sdo apenas
constituidos por uma camada de TiO,_MnTPPS. Isto pode dever-se a diferengas de impedancia
acustica entre os diferentes meios de propagacao da onda, que faz com que haja maior reflexio,
por exemplo, na interface poliestireno/4gua. Para além disso, o hidrofone de agulha utilizado nio
¢ tao sensivel para frequéncias mais elevadas. Por estas razoes, é provavel que as ondas de pressao

estejam subvalorizadas.

De um modo geral, pode dizer-se que o pico maximo das ondas de pressiao, em ambos os
€asos, Nao variam muito com a espessura dos filmes. Para além disso, as ondas de pressao geradas
tem um perfil maioritariamente compressivo, ou seja, 0 maximo positivo é significativamente maior

em mo6dulo do que o maximo negativo, o que indica o confinamento do filme.'**

Com esta primeira analise, e apesar de os filmes D e E absorverem uma maior quantidade
de luz, é possivel concluir que os filmes A, B e C sio aqueles que apresentam uma melhor
performance fotoacustica, tanto ao nivel da intensidade e forma da onda fotoacustica, assim como
na distribuicao de frequéncias. Isto deve-se ao facto de as espessuras dos filmes D e E serem
maiores relativamente aos outros materiais, o que, segundo a Equagio 2, compromete a intensidade
da onda fotoacustica, bem como o perfil da distribuicao de frequéncias. Este aspeto sera abordado

de forma mais detalhada nas proximas secgdes.

Acrescenta-se ainda o facto de estes materiais apresentarem larguras de banda relativamente

amplas, mesmo quando a camada de polimero nao esta presente. Contudo, no que toca ao filme
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A, coloca-se o facto de a sua absorcao ser bastante inferior a 90 % da luz, o que nao se verifica nos
restantes filmes. Quanto aos filmes B e C, uma vez que é necessaria fazer uma sobreposi¢ao de
camadas para o segundo, que nem sempre ¢ facil, pode considerar-se que o filme B, cuja sua
produgao ¢ feita por sereenprinting utilizando a tele mais grossa e com uma absor¢ao de cercade 1 a
471 nm, é o mais adequado e otimizado para prosseguir os estudos de frequéncias e pressoes
absolutas. Para além disso, qualquer um dos parametros nomeado anteriormente (homogeneidade,

facilidade de produgao e reprodutibilidade) estao compreendidos para o filme B.

3.2. INFLUENCIA DA ESPESSURA NA ONDA FOTOACUSTICA

3.2.1. Propriedades dos materiais piezofotonicos

O nosso interesse na produgao de materiais piezofoténicos a base de filmes finos de TiO,
vem do facto de ser possivel obter camadas extremamente finas e capazes de adsorver grandes
quantidades de corante, o que significa que estes materiais sdo caracterizados por coeficientes de
absorcdo linear bastante altos. Recorde-se que, segundo a Equagdo 2, a amplitude da onda
fotoacustica ¢ inversamente proporcional a espessura do material. Como tal, nesta sec¢do estudou-
se a influéncia da espessura desses materiais no sinal fotoacustico gerado, no qual foram utilizados
filmes finos de TiO, com MnTPPS adsorvida, produzidos através das técnicas de sereen printing e

doctor blade.

Os filmes mais finos foram produzidos pela técnica de sereen printing, no qual se utilizaram
duas telas de tecido poroso com uma espessura pré-definida, resultando em filmes de espessuras
3,5, 44 e 5,3 pm, sendo este ultimo obtido por sobreposicio de camadas. Os filmes de maior
espessura foram obtidos pot doctor blade, com espessuras de 5,5 e 7 pm. A absorc¢ao dos filmes foi
fixada a 0,6 no comprimento de ondas de excitagao, 471 nm, através de diferentes tempos de

adsor¢do, de modo a garantir que todos os filmes absorvem a mesma quantidade de luz.
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Tabela 4: Propriedades dos materiais piezofotdnicos utilizados para estudar a influéneia da espessura na onda fotoacistica; *Ug =
2,3A/1, coeficiente de absotr¢io Nepetiano.

Filme A (nm) Espessura (um) Abs W, *(mm™)

TiO, A 471 3,5 0,6 394
TiO,. B 471 44 0,6 314
TiO, C 471 5,3 0,6 260
TiO,. D 471 5,5 0,6 251
TiO, E 471 7,0 0,6 197

A espessura e a composi¢ao dos filmes de TiO, foram confirmadas pela técnica de
microscopia eletronica de varrimento (SEM), no qual foram obtidas imagens detalhadas da
morfologia dos materiais estudados. Alguns parametros da composi¢ao dos filmes podem ser

consultados no Anexo II1.
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Figura 19: Imagens SEM dos materiais piezofotonicos recolbidas (vista lateral): (A) TiO,_A; (B) TiO,_B; (C) TiO,_C; (D)
TZ‘OZ_D; 4 (E) TZOZ_E

A zona mais escura e homogénea diz respeito ao vidro, que foi previamente cortado ao
meio, para uma melhor visualizagdo através da técnica de SEM. Nas imagens, é possivel verificar
filamentos ao longo do vidro, que sao devidos a material de ouro e aluminio que é colocado para
facilitar a técnica. Na parte superior das imagens, encontra-se a camada de TiO, depositada sobre
o vidro. Infelizmente, em alguns filmes nao é possivel afirmar com certeza qual a espessura da
camada de TiO,. Contudo, foram obtidas imagens SEM para filmes semelhantes aos mencionados

acima, mas com uma camada de poliestireno aplicada sobre o TiO, por spin coating (Figura 20). As
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imagens para o filme mais grosso (TiO,_E_PS) nao foram obtidas, uma vez que o filme ficou

danificado. As respetivas composicoes podem ser consultadas no Anexo IV.

Figura 20: Imagens SEM dos materiais piezofotinicos recolbidas (vista lateral): (A) TiO,_A_PS;
(B) TiO,_B_PS; (C) TiO,_C_PS; (D) TiO,_D_PS.

3.2.2. Influéncia da espessura dos filmes no sinal fotoacustico

As ondas fotoacusticas foram geradas por um laser Nd:YAG de nanossegundos (EKSPLA
OPO modelo PG-122 bombeado por um laser EKSPLLA NL301G Nd:YAG com duragao de pulso
4-6 ns), com excitagao a 471 nm, comprimento de onda correspondente a0 maximo de absor¢ao
dos filmes, utilizando uma fluéncia de energia de 10 m] cm™. Para a realizagio desta série de
experiéncias foi utilizada a configuracao de irradiacao frontal, representada na Figura 12, e um
transdutor de 225 MHz. De notar que, a resposta deste transdutor esta dentro de -6 dB, isto ¢, uma
reduc¢do da poténcia por um fator de 4, da sua sensibilidade maxima a 225 MHz numa gama de

frequéncias entre 88 e 318 MHz.
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As Figuras 21A e 21B mostram o perfil das ondas fotoacusticas geradas pelos diferentes
filmes e a relagao da amplitude maxima da onda fotoacustica em func¢io do reciproco da espessura

de cada filme, respetivamente.
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Figura 21: Ondas fotoaciisticas geradas pelos materiais piegofotonicos de igual absorgo e diferente espessura: (A) Sinal fotoacistico
recolhido; (B) amplitude mdxima da onda fotoaciistica em fungao do reciproco da espessura do material.

Pela analise dos graficos ¢ possivel observar que a intensidade da onda fotoacustica aumenta
a medida que a espessura dos filmes diminui, como seria de esperar da Equagao 2. Do mesmo
modo, a2 medida que a espessura aumenta, a amplitude maxima do sinal fotoacustico tende para um
valor proximo de zero. Para além disso, verifica-se um estreitamento da forma da onda com a
diminui¢ao da espessura. Para a realizagao desta experiéncia, a absor¢ao dos filmes esta limitada ao
maximo que o filme mais fino consegue atingir. Portanto, é importante que a espessura dos
materiais e a respetiva absor¢iao esteja otimizada, de modo a ser possivel retirar o maximo
rendimento destes filmes. O filme TiO,_B ¢ capaz de absorver cerca de 90 % da luz e, a0 mesmo

tempo, tirar partido da sua espessura extremamente reduzida.

As Figuras 22A e 22B representam a distribuicdo de frequéncias obtidas apds tratamento

por FFT das ondas fotoacusticas geradas pelos diferentes filmes.
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Figura 22: Distribuicies de frequéncias obitdas por FFT das ondas fotoaciisticas dos materiais piezofotonicos TiO;_A-E; (A)
distribuigao de frequéncias dada em amplitude (dB) e (B) em poténcia (amplitude relativa). O tratamento por FET foi realizado através

do OriginPro 2016°.

A distribui¢ao de frequéncias indica um desvio da frequéncia central para valores mais

baixos com o aumento da espessura, e, para além disso, uma diminuicio da largura de banda. E

notéria uma menor contribuicao das frequéncias mais altas, que se deve a uma maior atenuagao

acustica por parte dos materiais com maior espessura.

O grafico da Figura 23 ilustra a dependéncia da distribuicao de frequéncias em relagao a

espessura.

70 . T . T T 120
I ® Frequéncia Central ~N
65 = Largura de Banda a -6 dB 1110 T
~N I =
T 60r- " 4100 =
s 3 ] m
= %r 0 o
€ 5o : [
] - ®
g - L n T 80 (U
O 45} T ©
L [
© g ° 4170 ©
‘G 40 - | oM
[ L [ ) [ ] ] ()
Q351 . %0 °
o I —
O 30f 150 5
w 1 2
25+ 140 ©

20 L | | T 30
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

1/Espessura (um™)

Figura 23: Dependéncia frequéncia central (lado esquerdo e representado por um circulo vermelho) e da largura de banda a -6 dB (lado
direito e representado por um quadrado azul) em funcao do reciproco da espessura.
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Do lado esquerdo representado por um circulo vermelho, verifica-se um aumento da
frequéncia central a medida que a espessura do filme diminui (o reciproco da espessura aumenta)
enquanto do lado direito representado por um quadrado azul a largura de banda a -6 dB aumenta

igualmente a medida que a espessura do filme diminui.

A Tabela 5 resume os valores da frequéncia central e das larguras de banda a -6 ¢ -10 dB
(ou seja, 25 e 10 % da poténcia da frequéncia maxima, respetivamente) obtidas para cada um dos

filmes, de modo a compreender melhor os resultados obtidos.

Tabela 5: Comparacio da frequéncia central e das larguras de banda obtidas a -6 ¢ -10 dB pelos materiais piezofotonicos TiO,_A-E.

Frequéncia Largura de Largura de
Espessura
Filme Central Banda Banda
m
(bm) (MHz) a-6dB (MHz) a-10dB (MHz)
TiO,_A 3,5 58 97 124
TiO,_B 4.4 52 78 98
TiO,_C 53 48 72 83
TiO,_D 5,5 42 62 77
TiO,_E 7,0 38 56 09

Dadas as conclusoes retiradas a partir destes primeiros estudos, nas proximas secg¢oes serao
apenas abordados os filmes, aqui designados, TiO,_B pelas razoes e caracteristicas ja mencionadas.
Na proxima secgdo, sera estudada a influéncia da duragao do pulso do laser, no comprimento de
onda 532 nm. Para além disso, sera usado um filme de MnTPP (corante disperso homogeneamente

em poliestireno) como referéncia para comparagao dos resultados obtidos.
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3.3. CARACTERIZACAO DAS ONDAS FOTOACUSTICAS

3.3.1. Propriedades dos materiais piezofotonicos

Os filmes de TiO, estudados nesta seccio foram produzidos por seeen printing.
Posteriormente, foram deixados a adsorver numa solugao concentrada de MnTPPS de modo a
conseguir obter uma absor¢ao de 1, maximo que o filme de TiO, é capaz de absorver. Para além
do polimero de poliestireno utilizado nos estudos anteriores, foi adicionado um outro polimero,

PDMS, que tem sido bastante utilizado gragas as suas propriedades termoelasticas.

A Figura 24 apresenta fotografias representativas de alguns dos filmes utilizados durante as
experiéncias, tendo estes sido substituidos sempre que, por algum motivo, fossem notados danos
que comprometessem a sua performance fotoacusticas. A nomenclatura definida para os diferentes
materiais tem como base os seus elementos constituintes, sendo o primeiro o TiO,, seguido da
molécula adsorvida MnTPPS e, finalmente, o polimero aplicado PS ou PDMS. Os filmes cujo
nome nao contém este ultimo parametro, nao foram submetidos a aplicagao de qualquer um dos

polimeros, embora o acoplamento seja feito com silicone.

a - TiO:_MnTPPS

b - TiO._MnTPPS PS

c - TiO: MnTPPS PDMS
d - MnTPP

Figura 24: Fotografias representativas dos materiais piezofotonicos estudados: a) TiOo_MnTPPS; b) TiO,_MnuTPPS_PS; ¢)
TiO,_MnTPPS_PDMS; d) MnTPPS.
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A Figura 25 representa os espetros de absor¢ao obtidos para cada um dos filmes, bem como
para a molécula de MnTPPS em etanol. Para além disso, foi recolhido o espetro de absor¢ao do
TiO,, sendo possivel observar que estes sao transparentes em praticamente toda a gama de

comprimentos de onda recolhida.
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Figura 25: Espetros de absorcao dos filmes piezofotonicos estudados e do filme de MuTPP de referéncia. A linha a tracejado representa o
espetro de MuTPPS em etanol.

Através da andlise do grafico é possivel observar que a molécula de MnTPPS em etanol
apresenta a banda Soret a cerca de 466 nm e duas bandas Q de menor intensidade a 563 e 600 nm.
Uma vez incorporada na estrutura do TiO, a banda Soret sofre um desvio para 471 nm,
comprimento de onda que ira ser usado posteriormente para estudar a geracio das ondas
fotoacusticas, uma vez que é o comprimento de onda onde a molécula absorve uma maior
quantidade de luz. O filme de MnTPP esta otimizado para absorver cerca de 1,2 a 532 nm e é

possivel observar a saturagao do espetro na zona da banda Soret.
3.3.2. Morfologia dos materiais

A estrutura morfoldgica dos materiais foi estudada através da técnica de SEM, de maneira
a analisar parametros como a espessura € a composi¢ao dos filmes. A Figura 26 apresenta imagens

detalhadas da parte lateral dos materiais piezofotonicos.
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Figura 26: Imagens SEM dos materiais piezofotinicos recolbidas (vista lateral): (A) TiO;_MnTPPS; (B1) TiO,_MnTPPS_PS e
(B2) ampliacio da regido de TiO, (C) TiO;_MunTPPS_PDMS.

A zona que se encontra na parte inferior, de certa forma, mais escura e homogénea, diz
respeito ao vidro no qual o filme esta depositado. A Figura 26A ¢ relativa ao filme TiO,_MnTPPS
e podera conter uma quantidade significativa de silicone, uma vez que a performance fotoacustica
foi estudada num momento anterior a obtenc¢ao das imagens por SEM. Para além disso, é possivel
observar alguns filamentos ao longo do vidro, que se devem a particulas de ouro e aluminio que
foram adicionadas para facilitar a obtenc¢ao das imagens. O filme TiO,_MnTPPS_PS permite isolar
o material do vidro no qual estd depositado, sendo que a Figura 26B ilustra o filme sem o vidro. A

Figura 26C diz respeito ao filme TiO,_MnTPPS_PDMS.

Em qualquer uma das imagens ¢é possivel observar uma zona mais clara que diz respeito a
camada fina de TiO,. Estudou-se a composi¢ao atémica de cada um dos filmes, nomeadamente a
presenca atomos de carbono (C) e titanio (Ti), entre outros elementos como silicio (Si) ou magnésio
(Mg). A espessura da camada de TiO, foi obtida pela analise da presenca titanio, e, do mesmo
modo, também a camada de polimero pode ser estudada pela presenca de atomos de carbono. Na

verdade, acreditamos que os polimeros, tanto o PS como o PDMS, se infiltram na estrutura do
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TiO,. Contudo, nao foi possivel obter essa confirmagdo por SEM, uma vez que as amostras
enviadas continham MnTPPS adsorvida ao TiO,, que também é composta maioritariamente por
atomos de carbono. Esta limitagao pode ser levantada pela analise dos materiais sem a molécula de
MnTPPS adsorvida ao TiO». Ainda assim, a ampliagao na Figura 26B2, na zona relativa ao TiO,
aparenta ter regides mais escuras, que provavelmente estardo relacionadas com o filme de
poliestireno infiltrado na estrutura do TiO,. A composi¢ao de cada filme obtida através de SEM

pode ser consultada no Anexo V.

De notar que o filme TiO,_MnTPPS_PDMS tem uma espessura cerca de duas vezes maior
que o filme TiO,_MnTPPS_PS, e isto podera ser explicado por uma maior viscosidade do PDMS

em relagdo ao PS, uma vez que o programa de rotagoes utilizado foi o mesmo.

Determinados os valores da absor¢ao e da espessura dos materiais, foi possivel calcular o
coeficiente de absorcio linear, segundo a expressao pg = 2,3A/1, para os comprimentos de onda
471 e 532 nm. Embora os filmes TiO,_MnTPPS_PS e TiO,_MnTPPS_PDMS apresentem
espessuras de 10 e 20 pum, apenas foi considerada a regido que absorve, que corresponde a camada
de TiO, com MnTPPS adsorvida, uma vez que a camada de polimero é transparente nestes
comprimentos de onda (Figura 27). E ainda possivel observar na imagem a infiltracdo do material

de expansao térmica.

A B 10 pm C 20 pm

SINdd

4,4 pm 4,4 pm

Figura 27: Representagao dos materiais. As regides do polimero e a que absorve estio proporcionais, enquanto as nanoparticulas de TiO;
(cirenlos) nao estao a escala: (A) TiO,_MnTPPS com silicone, (B) TiO,_MnTPPS_PS ¢ (C) TiO,_MnTPPS_PDMS. O material
de excpansdo térmico estd infiltrado na estrutura do TiO.
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A Tabela 6 apresenta as propriedades dos materiais piezofotonicos estudados nesta sec¢ao,

tais como a espessura do filme, as absor¢des a 471 e 532 nm, e o respetivo coeficiente de absor¢ao

linear.
Tabela 6: Propriedades dos materiais piezofotonicos; *tg = 2,34/1, coeficiente de absor¢io Nepetiano.
Espessura Comprimento de Onda ‘
Filme P P Absorgio Ha .
(vm) (nm) (mm”)
471 1,0 523
TiO,_MnTPPS 4,4
532 0,26 136
471 1,0 523
TiO, MnTPPS_PS 44+ 56
532 0,26 136
471 1,0 523
TiO,_MnTPPS_PDMS 44+ 15,6
532 0,26 136
471 >5,0 >164
MnTPP 70
532 1,2 39

Em termos comparativos, podemos concluir que os valores de g dos materiais propostos
neste trabalho sdo superiores aos valores do material de referéncia da MnTPP dispersa em
poliestireno. Estas conclusoes sao bastante positivas e promissoras, mas a baixa absor¢ao de luz

por parte destes novos materiais ¢, de facto, o maior desafio com o qual este trabalho se depara.
3.3.3. Influéncia da duragao do pulso do laser

Foram realizadas experiéncias com os lasers de nanossegundos, picossegundos e
femtossegundos, de modo a levantar as limitagdes associadas a duragao do pulso do laser. Uma vez
que o nosso laser de picossegundos esta limitado a 532 nm, tendo em consideragao o espetro de
absor¢ado dos materiais, os estudos em nanossegundos foram realizados com excitagdo nesse
comprimento de onda, com uma fluéncia de energia de 2 m] cm™ No que toca ao laser de
femtossegundos, a experiéncia foi realizada com uma fluéncia de 1,96 X 10" mJ/cm® (3 mW com
uma abertura de 5 mm), igualmente a 532 nm. As ondas fotoacusticas foram detetadas por um
transdutor de 225 MHz e a configuragao utilizada para qualquer uma das experiéncias foi a de

irradiacdo frontal, que esta ilustrada na Figura 12.

Como referido anteriormente, ¢é importante estarem reunidas as condi¢cdes de
confinamento térmico e confinamento 6tico. O coeficiente de absor¢io linear é igual 2 136 mm'
para os filmes com poliestireno e com polidimetilsiloxano. As velocidades de propagaciao do som
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no ptimeiro e no segundo casos sio 2400 e 1100 m s™', respetivamente, e os valores de difusividade
térmica sdo de 2,0 X 107 e 1,1 X 107 m* s, >"" respetivamente. Através das Equacdes 3 e 4 tem-se,
respetivamente, Ty, = 0,27 s e Ty = 3,1 ns para o filme TiO,_MnTPPS_PS, e 7, = 0,49 s ¢
Tg = 6,7 ns para o filme TiO,_MnTPPS_PDMS. A condi¢ao de confinamento térmico esta
estabelecida para os dois filmes em qualquer um dos lasers, mas a condi¢dao de confinamento 6tico
apenas se verifica nos lasers de picossegundos e femtossegundos. De notar que, apesar de Tg ser
maior que Ty, no laser de nanossegundos no caso do filme TiO,_MnTPPS_PDMS, como requerido
pela condicdo de confinamento 6tico, estes valores sao praticamente iguais. Para além disso, foi
referido anteriormente que quando se trata de regime de pulso curto, se tem 1/p, > ¢T;. Os dois
parametros foram calculados e encontram-se representados na Tabela 7 para cada um dos lasers.

Tabela 7: Pardmetros calculados e estimativa de regime de pulso curto ou pulso longo. Os dados usados para os
cdlenlos encontram-se no Anexo I

3 ¢ty (m) 1/uq (M)
Duragido do Pulso Regime
PS PDMS PS PDMS
6 ns 1,44 X 10° 6,48 X 10° 7,36 X 10° 7,36 x 10° Pulso Longo
30 ps 7,20 X 10° 3,24 x10° 736 x 10° 7,36 X 10° Pulso Curto
128 fs 3,07 x 10" 1,38 x 10" 7,36 x 10° 7,36 x 10° Pulso Curto

A observacao da tabela permite concluir que, para ambos os casos, e apesar de
1/ug > cty, para o laser de nanossegundos, esta diferenca é pouco expressiva (menos de uma
ordem de grandeza), pelo que se pode considerar que as condi¢des de pulso curto nio estao
reunidas, o que indica que o perfil temporal dos pulsos fotoacusticos esta limitado pela largura do

ulso do laser." Portanto, neste regime a amplitude de pressdo segue a Equacio 15.
P &l P P g q

A Figura 28 representa as ondas fotoacusticas e a distribui¢ao de frequéncias obtida por
FFT, no qual foi utilizado um laser Nd:YAG de nanossegundos (EKSPLA OPO modelo PG-122
bombeado por um laser EKSPLA NL301G Nd:YAG com duragao de pulso 4—6 ns) e as ondas
foram detetadas por um transdutor de contacto de 225 MHz. De notar que, a resposta deste
transdutor esta dentro de -6 dB (isto ¢, uma reducdao da poténcia por um fator de 4) da sua

sensibilidade maxima a 225 MHz numa gama de frequéncias entre 88 ¢ 318 MHz.
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Figura 28: Sinais fotoacisticos obtidos com o laser de 6 ns (2 mJ cn®) a 532 nm: (A) ondas detetadas com o transdutor de 225 MHz;
(B) tratamento por FET das ondas detetadas com o transdutor. A linha a tracejado representa a FFT de um pulso de laser Ganssiano
com um FWHM de 6 ns; (C) largnra de banda com limite inferior estabelecido a -6 dB. As ondas foram separadas no tempo para evitar
a sua sobreposiao ¢ podem ser consultadas na integra no Anexo V1; O tratamento por FET foi realizado através do OriginPro
2016®.

A analise da Figura 28 permite reportar valores bastante grandes para as larguras de banda,
quando comparados com os valores reportados na literatura. Os nossos lasers nao sao estritamente

gaussianos, mas podem ser descritos aproximadamente pela expressio

p(t) = poexp [—4In (2)(t/7.)%], Eguagio 25

0 que permite fazer uma aproximacao através de tratamento por FFT do perfil do laser de
nanossegundos que seria de esperar no dominio de frequéncias. As larguras de banda das ondas
fotoacusticas sio semelhantes a do pulso de laser com 1. = 6 ns, no qual se obtém larguras de
banda de 110 MHz a -6 dB e 136 MHz a -10 dB, para o filme TiO,_MnTPPS_PS. E de notar que
estes resultados sao bastante promissores, mas estao limitados pela largura do pulso de laser, .. A

utilizacdo de pulsos mais curtos permite levantar esta limitagao.

As Figuras 29 e 30 representam as ondas fotoacusticas e as distribui¢cdes de frequéncias
obtidas por FFT, no qual foram utilizados um laser Nd:YAG de picossegundos EKSPLA PL 2143
A, com um pulso de 30 ps e uma frequéncia de 10 Hz e um laser Nd:YAG de femtossegundos

Spectra-Physics Solstice-100F, com um pulso de 128 fs e uma frequéncia de 1000 Hz, respetivamente.
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Figira 29: Sinais fotoaciisticos obtidos com o laser de 30 ps (2 m] cni?) a 532 nm: (A) ondas detetadas com o transdutor de 225
MHZz; (B) tratamento por FET das ondas detetadas com o transdutor. A linha a tracejado representa a FVT de um pulso de laser
Gauussiano com um FWHM de 30 ps; (C) largura de banda com limite inferior estabelecido a -6 dB. As ondas foram separadas no

tempo para evitar a sua sobreposicdo e podem ser consultadas na integra no Anexo VI O tratamento por FET
Jfoi realizado através do OriginPro 2016®.
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Fignra 30: Sinais fotoaciisticos obtidos com o laser de 128 fs (1,96 X 1072 m] cni?) a 532 nm: (A) ondas detetadas com o transdutor
de 225 MHz; (B) tratamento por FFT das ondas detetadas com o transdutor. A linha a tracejado representa a FET de um pulso de
laser Gaussiano com nm FWHM de 128 fs; (C) largura de banda com limite inferior estabelecido a -6 dB. As ondas foram separadas
10 tempo para evitar a sua sobreposigdo e podem ser consultadas na integra no Anexo VI; O tratamento por FFT foi realizado através
do OriginPro 2016®.

As experiéncias com os lasers de 30 ps e 128 fs estao no regime de pulso curto e 0 maximo
espetral da onda fotoacustica ¢ determinada pela dimensao da fonte acustica e pela a velocidade do
som, isto &, f = g X c¢g = 1/7,.* A Figura 29 mostra que as larguras de banda tornam-se
147 MHz a -6 dB e 170 MHz a -10 dB, para o filme de TiO,_MnTPPS_PS, que sdo consistente
com f = 326 MHz. Estes valores de larguras de banda sio maiores que aqueles reportados na
literatura, como mostra a Tabela 2. De notar que estes valores de larguras de banda foram obtidos
utilizando um espelho de quartzo de 1 cm entre o filme e o detetor, pelo que as frequéncias mais
altas podem ser significativamente atenuadas. Com o laser de femtossegundos foram obtidas
larguras de banda de 155 MHz a -6 dB e 192 MHz a -10 dB, para o filme de TiO,_MnTPPS_PS,

que sao valores notavelmente grandes.

A Tabela 8 resume os valores das frequéncias centrais e das larguras de bandaa -6 ¢ -10 dB
para cada um dos filmes e, do mesmo modo, para cada laser. De notar que, para além do

alargamento das larguras de banda para pulsos de menor duracido, também as frequéncias centrais
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sofrem um desvio para valores maiores, na generalidade dos casos. Os valores obtidos com os

nossos filmes sao bastante consistentes com aqueles do filme de referéncia de MnTPP.

Tabela 8: Comparagdo das performances entre os diferentes filmes estudados: frequéncia central, e larguras de banda a -6 ¢ -10 dB, para
os lasers de 6 ns, 30 ps e 128 fs.

Frequéncia Central = Largura de Banda Largura de Banda
(MHz) a -6 dB (MHz) a -10 dB (MHz2)

Filme

6 30 128 6 30 128 6 30 128
ns ps fs ns ps ts ns ps fs

TiO:_MnTPPS
58 79 61 82 121 97 106 151 123
(Silicone)

TiO,_MnTPPS_PS 68 96 103 108 148 156 141 183 192

TiO, MnTPPS_PDMS 74 87 88 105 131 137 130 166 165
MnTPP 56 86 47 93 80 78 118 136 113
3.3.4. Caracterizagao de frequéncias a 471 nm

Uma limita¢ao dos filmes propostos neste trabalho ¢é a baixa absor¢ao a 532 nm, apesar de
os valores de frequéncias neste comprimento de onda reportados na sec¢ao anterior serem bastante
promissores. Neste sentido, fez-se a caracterizacao das ondas fotoacusticas com excitagdo no
comprimento de onda onde a absor¢ao ¢ maxima, ou seja, na zona da banda Soret. As ondas
fotoacusticas foram geradas por um laser Nd:YAG de nanossegundos (EKSPLA OPO modelo
PG-122 bombeado por um laser EKSPLLA NL301G Nd:YAG com duragio de pulso de 4-6 ns),
com excita¢do a 471 nm e com uma fluéncia de energia de 10 m] cm?, no qual foi utilizada uma

configuracido de irradiagao frontal representada na Figura 12.

O estudo foi feito utilizando os filmes TiO, MnTPPS, TiO, MnTPPS_PS e
TiO,_MnTPPS_PDMS, que apresentam uma absor¢ao de 90 % da luz incidente, e do filme de

referéncia de MnTPP, cuja absorc¢do neste comprimento de onda é superior a 99 % da luz. De
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notar que, durante a fase experimental, foram realizados varios ensaios independentes e os filmes
foram devidamente repostos caso fossem notados danos significativos, como resultado da sua
utilizagdo, tendo sido possivel encontrar uma consisténcia regular e reprodutivel dos sinais
fotoacusticos gerados pelos filmes e das respetivas distribuicbes de frequéncias. As ondas
fotoacusticas geradas para cada um dos materiais e as respetivas distribui¢oes de frequéncias estao
representadas na Figura 31. Para o filme TiO,_MnTPPS foi utilizado silicone como gel acoplador

enquanto para os restantes foi utilizado gel de agua.
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Fignra 31: Caracterizagdo dos materiais piezofotinicos a 471 nm: (A) Ondas fotoaciisticas detetadas pelo transdutor de 225 MHz; (B)
tratamento por FVT das ondas detetadas com o transdutor. As ondas foram separadas no tempo para evitar a sua sobreposigio e poden:
ser consultadas na integra no Anexo V1I; O tratamento por FFT foi realizado através do OriginPro 2016®.

A analise da Figura 31A permite verificar um aumento da intensidade do sinal fotoacustico
nos filmes que contém uma camada de polimero aplicada por spin cvating, o que seria de esperar
devido a uma expansdao térmica mais eficiente. Estes estio proximos dos valores do filme de
MnTPP. Para além disso, o filme de TiO, MnTPPS_PDMS tem um sinal fotoacustico mais
intenso que o filme de TiO,_MnTPPS_PS, que pode ser explicado por um maior coeficiente de

Griineisen por parte do PDMS (0,9),* relativamente ao PS (0,7).%

No que diz respeito a distribui¢ao de frequéncias, apresentada na Figura 31B. é possivel
verificar que ha um desvio da frequéncia central para valores mais altos nos filmes com polimero,
TiO,_MnTPPS_PS e TiO,_MnTPPS_PDMS, sendo que a distribui¢do de frequéncias de ambos ¢é
bastante semelhante, relativamente ao filme sem polimero. As larguras de banda obtidas sao

bastante amplas e os seus valores estao resumidos mais a frente na Tabela 9.

A resposta deste transdutor esta dentro de -6 dB (isto é, uma reduc¢ao da poténcia por um
fator de 4) da sua sensibilidade maxima a 225 MHz numa gama de frequéncias entre 88 ¢ 318 MHz.
Assim, a contribuicdo das frequéncias abaixo de 100 MHz para o sinal observado tende a ser
subestimada. Foram obtidas larguras de banda amplas, bastante préximas do filme de Mn'TPP, com

valores de 133 MHz a -6 dB e 167 MHz a -10 dB para o filme de TiO,_MnTPPS_PS, e 133 MHz
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a -6 dB e 166 MHz a -10 dB para o filme de TiO,_MnTPPS_PDMS. Estes sao valores bastante
promissores, contudo, e tal como abordado na secgdo anterior, encontram-se limitados pela largura

do pulso de laser, uma vez que o processo ocorre em regime de pulso longo.

Uma vez que a utilizagao de pulsos de laser na ordem dos femtossegundos permite reunir
as condig¢des de confinamento térmico e de stress, sendo as ondas fotoacusticas geradas em regime
de pulso curto, realizaram-se estudos de frequéncias com um laser de 128 fs com excitagdao a
471 nm, de maneira a levantar esta situacao. O nosso equipamento nao permite saber ao certo qual
a energia utilizada durante estas experiéncias, mas sabemos que ¢é bastante baixo e, portanto, a
geracao das ondas acontece através de expansiao termoelastica. Para a aquisicio das altas
frequéncias recorreu-se a um transdutor de 225 MHz e a configuragdo utilizada esta representada

na Figura 12.
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Figura 32: Caracterizacio dos materiais piezofotonicos a 471 nm, com laser de femtossegundos: (A) Ondas fotoacisticas detetadas pelo
transdutor de 225 MHz; (B) tratamento por FET das ondas detetadas com o transdutor. As ondas foram separadas no tempo para

evitar a sua sobreposicdo e podem ser consultadas na integra no Anexo VII; O tratamento por FET foi realizado
através do OriginPro 2016®.

Como ¢ possivel observar pela Figura 32A, a intensidade da onda aumenta nos filmes que
contém polimero, sendo maior para o filme TiO, MnTPPS_PDMS. Portanto, esta é uma
tendéncia que naturalmente se mantém em ambos os lasers. Em regime de pulso curto ha um
aumento significativo da largura de banda dos materiais piezofotonicos, bem como um desvio para
valores maiores da frequéncia maxima, relativamente as experiéncias realizadas em regime de pulso
longo no ambito da utilizagao do laser de nanossegundos. Ao contrario daquilo que acontece neste
ultimo, aqui a geragao da onda fotoacustica nao esta limitada pela largura do pulso de laser e passa

a depender apenas das propriedades intrinsecas dos materiais, como esperado da Equacao 14.

A Tabela 9 resume os valores das distribui¢cdes de frequéncias das ondas geradas por cada
um dos filmes, e para cada um dos lasers, nanossegundos e picossegundos. Sdo apresentados os

valores das frequéncias centrais e das larguras de banda a -6 e -10 dB.
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Tabela 9: Comparagdo da frequéncia central e da distribuicdo de frequéncias das ondas geradas pelos lasers de nanossegundos e
femtossegundos, com excitagio a 471 nm.

Frequéncia Central Largura de Banda Largura de Banda

(MHzx) a -6 dB (MHz) a -10 dB (MHz2)
Filme
6 ns 128 fs 6 ns 128 fs 6 ns 128 fs
TiO,_MnTPPS (Silicone) 72 78 113 110 142 145
TiO,_ MnTPPS_PS 82 110 133 163 167 207
TiO, MnTPPS_PDMS 88 90 133 137 166 177
MnTPP 42 105 152 203 192 257

Em cada um dos filmes é possivel notar um desvio da frequéncia central para valores
maiores, quando ¢ utilizado o laser de femtossegundos. Estes valores estio bastante proximos do
material de referéncia de MnTPP, que alias sofre um desvio bastante acentuado para valores a volta
de 100 MHz. O filme de TiO,_MnTPPS, sem a camada fina de polimero, apresenta uma largura
de banda significativamente mais ampla que os filmes reportados na literatura, com valores de

largura de banda superiores a 100 MHz, tanto nos nanossegundos como nos femtossegundos.

No que toca aos filmes com camada de polimero, sao possiveis verificar valores bastante
promissores, com especial énfase para o filme que contém uma camada fina de poliestireno. A
utilizagdo do laser de femtossegundos permite obter larguras de banda de 163 e 207 MHz a -6 ¢
-10 dB, respetivamente, para o filme de TiO,_MnTPPS_PS. Ja para o filme de
TiO, MnTPPS_PDMS os valotres obtidos sao 137 e 177 MHz a -6 e -10 dB. O filme de MnTPP
originou valores de frequéncia bastante pronunciados, mas, ainda assim, os nossos filmes estao
bastante equiparaveis ao filme de referéncia. De facto, para o filme TiO,_MnTPPS_PDMS nio ha
uma diferenga tdo significativa entre a utilizagdio de um pulso de duragdo na ordem dos
nanossegundos ou femtossegundos, como aquela que existe no filme TiO,_MnTPPS_PS. O

mesmo ja te tinha verificado para o comprimento de onda 532 nm. Isto pode ser explicado uma
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vez que a espessura do filme com PDMS ¢ maior que a do filme com PS, o que pode resultar na

atenuagdo acustica por parte de camadas mais afastadas da zona onde a onda ¢ gerada.
3.3.5. Influéncia da energia na geracao da onda fotoacustica

Segundo a Equacdo 2, a intensidade da onda fotoacustica gerada ¢é proporcional a
quantidade de energia aplicada no material. Mas, coloca-se a duvida de se, na gama de energias
utilizada ao longo das experiéncias, o perfil da distribuicio de frequéncias sofre alguma alteragao
significativa quando a energia varia. Como referido anteriormente, existem algumas limitagdes no
que toca a utilizagao do laser. Por exemplo, o nosso laser de nanossegundos niao permite alterar
manualmente a energia do laser sem alterar componentes na sua estrutura interna, como alinhar os
espelhos ou alterar a voltagem. Estas intervengdes poderiam causar danos indesejaveis no aparelho,

portanto houve o cuidado de evitar.

Como tal, foram colocados filtros de diferente transmitancia a frente do feixe do laser,
estando a fluéncia de energia maxima limitada a cerca de 10 a 12 mJ cm™. As ondas fotoacusticas
foram geradas por um laser Nd:YAG de nanossegundos (EKSPLA OPO modelo PG-122
bombeado por um laser EKSPLA NL301G Nd:YAG com duragao de pulso de 4-6 ns), com
excitacdo a 471 nm, no qual foi utilizada uma configuragao de irradiacao frontal representada na
Figura 12. As ondas fotoacusticas foram detetadas por um transdutor de contacto de 225 MHz.

Antes de cada medida, a energia foi medida com um Power Meter Modelo 7918-C) da Newport.

A Figura 33 ilustra os resultados obtidos da amplitude maxima do final fotoactstico em
funcio da fluéncia de energia do laser, esta tltima a variar entre 2 € 12 m] cm™. As ondas recolhidas
podem ser consultadas no Anexo VIII e foram registados os maximos positivos e negativos (em
modulo) para cada um dos filmes, sendo que os maximos negativos sao representados por uma cor
mais clara que os maximos positivos. Para melhor interpretagao, também a cor dos pontos esta de
acordo com a composicao de cores utilizada para cada um dos materiais piezofotdnicos

representados na Tabela 6.
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Figura 33: Representacao grifica do sinal fotoacistico correspondente a amplitude mdxima em fungio da fluéncia de energia, com laser de

6 ns, para os filmes (A) TiO,_MnTPPS; (B) TiOs_MnTPPS_PS; (C) TiO,_MnTPPS_PDMS; ¢ (D) MnTPPS.

A Figura 33 mostra que, nesta gama de energias, a medida que é depositada mais energia
na regido irradiada, ha um aumento da intensidade do sinal fotoacutstico, como esperado da
Equacio 2. Esta gama de energias ¢ bastante moderada, pelo que sabemos que a geracao da onda
fotoacustica ocorre sempre através do processo termoelastico. Para além disto, esta gama de
energias permite utilizar varias vezes o mesmo filme sem que este danifique, garantindo que os

resultados sao realmente coerentes.

A segunda fase desta sec¢ao passa por conhecer se hd, ou nio, alteragdes significativas no
perfil de distribuicao de frequéncias dos filmes quando a energia varia. Neste sentido, fez-se o
tratamento por FFT das ondas fotoacusticas geradas, para cada um dos filmes, que esta

representado na Figura 34.
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Figura 34: Distribuicdo de frequéncias, apds tratamento por FET, para vrias fluéncias de energia com laser de 6 ns, dos sinais obtidos
para os filmes: (A) TiO;_MnTPPS; (B) TiO;_MnTPPS_PS; (C) TiO,_MuTPPS_PDMS, ¢ (D) MuTPP. O tratamento por
FET foi realizado através do OriginPro 2016®.

A analise dos graficos da Figura 34 permite concluir que, nesta gama de energias, nao ha

uma grande variacao da frequéncia central, nem das larguras de banda dos filmes. Contudo,

observa-se uma ligeira diferenca no filme TiO,_MnTPPS a 11,5 m] cm™, que pode ser justificada

por algum erro experimental. Esta experiéncia foi também realizada no laser de picossegundos a

532 nm, tendo sido verificada a mesma tendéncia, e pode ser consultada no Anexo IX.

O presente trabalho tem como principal preocupagao a geragao de ondas fotoacusticas que

capazes de originar larguras de banda amplas. Neste sentido, e apesar de maiores energias gerarem

ondas mais intensas como era esperado da Equac¢io 2, pode considerar-se que esta gama de energias

¢ suficiente para o tipo de conclusdes que se pretendem retirar neste trabalho. Por exemplo, o

estudo da influéncia da duracao do pulso de laser na geracao da onda fotoacustica, realizado na

secgio 3.3.3, foi feito com uma fluéncia de energia de 2 mJ cm™. Mas, sabe-se agora que se a energia

fosse aumentada progressivamente até, pelo menos, 12 mJ cm?, os resultados setiam equiparaveis.
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3.4. PRESSAO ABSOLUTA

3.4.1. Medi¢oes com hidrofone de agulha a 471 nm

Uma segunda fase do estudo e caracterizagao dos materiais piezofotdnicos passou pela
medida das presses absolutas das ondas fotoacusticas. Estas foram geradas por um laser Nd:YAG
de nanossegundos (EKSPLA OPO modelo PG-122 bombeado por um laser EKSPLA NL301G
Nd:YAG com duragio de pulso de 4-6 ns), com excita¢io no maximo da banda Soret a 471 nm e
com uma fluéncia de energia de 10 mJ cm™, igual aquela utilizada na caracterizacio das frequéncias.
As pressoes absolutas foram detetadas por um hidrofone de agulha de 30 MHz da Precision Acoustics

(modelo NH0200), no qual se utilizaram a configuragao e as condi¢oes representadas na Figura 13.

Nesta sec¢do, estudaram-se os materiais representados na Figura 24 e na Tabela 6 e os
resultados foram comparados com o filme de referéncia de MnTPP. As medidas de pressao
absolutas foram realizadas apenas com excitacao a 471 nm, uma vez que é o comprimento de onda
no qual a absorcao ¢ igual ou superior a 90 %. A realizagao de experiéncias a 532 nm, por exemplo,
poderia danificar significativamente o hidrofone dada a transparéncia do filme nesse comprimento
de onda, uma vez que se optou por nao utilizar espelho entre o filme e o hidrofone. A energia é
bastante baixa, e a sua utilizagdo poderia atenuar significativamente a onda fotoacustica. Para
garantir que o laser nao poderia nunca danificar o hidrofone de agulha, foi realizada uma
experiéncia com um transdutor de imersao de 100 MHz de maneira a garantir que o sinal do laser
nao era registado no osciloscopio. De notar, que a energia utilizada é relativamente baixa e houve

o cuidado de diminuir a0 maximo a exposi¢ao do laser

A Figura 35 representa as pressoes absolutas das ondas fotoacusticas geradas para cada um

dos filmes em estudo.

70



Capitulo 3: Resultados e Discussao

14 + | S | I—ITiOIZ_MInTPIPS o -
I —— TiO2_MnTPPS_PS
12 L —— Ti02_MnTPPS_PDMS -
- —— MnTPP
—~ 10t :
© L
Q gt “ .
O L
Q5L |
(2} N ]
o
a4 ‘_
2 - -
ol J v » ]
2L i
L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tempo (ns)

Figura 35: Pressoes absolutas geradas com um laser de 6 ns (10 m] cm-2), utilizando um
hidrofone de agnlha de 30 MHz, e respetiva calibragao.

Pela analise da Figura 35 é possivel verificar que as ondas fotoacusticas geradas tém um
perfil maioritariamente compressivo, resultado de um confinamento eficiente.” Para o filme de
TiO,_MnTPPS a pressiao absoluta obtida é muito semelhante a do filme de referéncia, com um
valor de amplitude pressao de aproximadamente 9 bar. Ja para os filmes que contém uma camada
de polimero sofrem uma diminui¢io de intensidade em relagao ao primeiro, com amplitudes de

pressdo de 5 e 6 bar, para os filmes TiO,_MnTPPS_PS e TiO,_MnTPPS_PDMS, respetivamente.

Inicialmente, ndo era exatamente este o resultado que estivamos a espera, uma vez que a
amplitude de pressio depende diretamente do coeficiente de Griineisen (Equagdo 13). Contudo,
existem outros parametros e condi¢des que devem ser tidos em conta. A utilizagao do laser de
nanossegundos nao garante a condi¢ao de confinamento otico, na medida em que algumas
expansoes térmicas ocorrem durante o aquecimento 6tico e a formagao da onda de pressao nao
esta otimizada. Para além disso, é preciso ter em conta que os resultados obtidos para os valores
de pressao absoluta podem estar subvalorizados, uma vez que a sensibilidade do hidrofone de 30
MHz nao integra a contribuicao das frequéncias mais altas. Por ultimo, e talvez o principal motivo,
a subvalorizagao dos valores obtidos pode ser também devida a diferengas de impedancia entre as
interfaces pelas quais as ondas fotoactsticas atravessam.'™ A impedancia actstica depende da

densidade e da velocidade de propagacio do som dos materiais, e quando um onda acustica
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atravessa a interface entre materiais com uma impedancia acustica diferente, dependendo dessas
caracteristicas, a onda pode ser mais ou menos refletida no sentido oposto ao da propagacao da
onda. No caso destes materiais piezofotonicos, naqueles em que foi aplicada uma camada de
polimero, existe mais uma interface, podendo ser essa a razao para uma menor intensidade da onda
de pressao dos filmes TiO, _MnTPPS_PS e TiO,_MnTPPS_PDMS em relacio ao filme
TiO2_MnTPPS.

3.4.2. Calculo da Eficiéncia

A eficiéncia de conversao de luz em som por efeito fotoacustico pode ser calculado através
da razao entre a energia acustica gerada e a energia 6tica fornecida ao material (Equagdo 19). As
medidas de pressao absoluta foram feitas utilizando o laser de nanossegundos, e, portanto, a
geracao de ondas fotoacusticas com os nossos filmes encontra-se em regime de pulso longo. Isto
significa que, tal como referido anteriormente, o perfil temporal dos pulsos fotoacusticos é igual

ao dos pulsos do laser gaussiano.

Posto isto, a eficiéncia de conversiao foi calculada para cada um dos filmes, através da

Equagio 19 e os valores podem ser consultados na Tabela 10.

Tabela 10: Célculo das eficiéncias para cada nm dos filmes a partir da Equagdo 19.

Fluéncia de 1 (Eficiéncia
Duragio do
Filme Energia Pressdo (Bar) de
Pulso (ns)
(m]/cm?) Conversio) *
TiO,_MnTPPS
10,0 6,0 9,2 3,65 x 10°
(Silicone)
TiO,_MnTPPS_PS 10,0 6,0 4,9 4,29 x 10°
TiO,_MnTPPS_PDMS 10,0 6,0 5,9 1,50 x 10”
MnTPP 10,0 6,0 8,4 1,26 X 10°

2Os parametros utilizados para calcular a eficiéncia dos materiais podem ser consultados no ANEXO 1.
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Os calculos realizados para a cada um dos filmes, a partir dos resultados obtidos, mostram
que os materiais propostos neste trabalho apresentam uma conversao de luz em ondas de pressao
com uma eficiéncia bastante proxima daquela do material de referéncia. Ainda assim, estes valores

ainda estdo algo distantes daqueles reportados em alguns trabalhos representados na Tabela 2.

Os nossos filmes nao absorvem a totalidade da luz incidente, pelo que este pode ser um
dos principais problemas destes materiais. Para além disso, estes sao praticamente transparentes a
532 nm, comprimento da segunda harmoénica dos laser Nd:YAG. Recorde-se ainda que os valores
de pressao obtidos podem estar subestimados, uma vez que o hidrofone utilizado nas experiéncias
pode nao ser sensivel as frequéncias mais altas que caracterizam estes materiais. Para além disso,

acrescenta-se ainda o facto da impedancia acustica entre as diferentes componentes do material.

73






CAPITULO 4:
APLICACAO






Capitulo 4: Aplicagao

4.1. ESTIMATIVA DA ESPESSURA DE MATERIAIS FINOS

4.1.1. Atenuacgao das ondas fotoacusticas

Uma fase inicial passou por replicar a experiéncia levada a cabo no trabalho de George
Tserevelakis,” no qual foi feita uma relagdo entre a atenuacgido acustica das altas frequéncias e a
espessura de uma camada pelo qual as ondas fotoacusticas se propagam. No seu trabalho ¢
proposto um método indireto de medi¢ao da espessura de camadas de tinta em obras de arte, no
qual a onda fotoacustica é gerada diretamente na interface laser/tinta. Como tal, eles estudarem

trés tintas de cor diferente, e fizeram camadas de 50, 100 e 200 pum.

No presente trabalho, utilizou-se uma tinta actilica azul (Ultramarine Blue), com camadas de
tinta de 25, 50, 75, 100, 150 e 200 pm, depositados sobre um vidro com cerca de 1,82 mm de
espessura, como ilustrado na Figura 36. Aquilo que se pretende ¢, recorrendo a mesma abordagem,

utilizar os nossos filmes piezofotonicos para estimar a espessura de materiais muito finos.

Figura 36: Fotografia representativa das camadas de tinta de diferentes espessuras.

A caracterizagdo fotoacustica foi feita utilizando um laser de nanossegundos (EKSPLA
OPO modelo PG-122 bombeado por um laser EKSPLA NL301G Nd:YAG com duragao de pulso

de 4-6 ns), com excitagio a 471 nm e uma fluéncia de energia de 10 m] cm™. De notar que foi
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utilizado este comprimento de onda pelo facto de que, posteriormente, serao utilizados os materiais

a base de TiO, com MnTPPS adsorvida, cuja absor¢iao é maxima nessa regiao.

Feixe do Laser >

Camada Fina
de Tinta <«——Vidro (2 mm)

< Espelho Dielétrico
(1 cm)

Transdutor de
Contacto 225 MHz

A

Fignra 37: Confignragao nsada para estimar a espessura das camadas de tinta, com excitacao a 471 nm e a onda a ser gerada na
propria camada, usando um transdutor de 225 MHz. A imagem no estd a escala.

De modo a estimar a atenuagao das frequéncias mais altas através das camadas de tinta, foi
calculada a frequéncia média transmitida (ATF), a semelhanca do que foi feito no trabalho referido
anteriormente. Este parametro representa a atenuagao fotoacustica dentro de uma dada largura de
banda, considerando a contribuicdo relativa de cada frequéncia dentro dessa gama, o que, em
termos praticos, diz respeito a componente de frequéncia que perdurou apds atravessar o meio de

propagacao, e decresce em fun¢ao do aumento da espessura do material pelo qual atravessa.

As Figuras 38A e 38B representam, respetivamente, as distribui¢oes de frequéncias obtidas
para cada camada de tinta de espessura de tinta, apos tratamento por FFT, e a ATF, calculada pela

Equacio 23, em func¢io da espessura da camada de tinta pela qual a onda fotoacustica atravessa.
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Frequéncia (MHz) Espessura da Camada de Tinta (um)

Figura 38: Estimativa aproximada da espessura de filmes finos de tinta. A onda fotoacilstica é gerada na camada de tinta e é detetada
por um transdutor de 225 MHz: A) distribuicao de frequéncias apds tratamento por FFT; B) frequéncia Média Transmitida em funeao
da Espessura da Camada de Tinta, com ajuste de decaimento exponencial.

A Figura 38A mostra um desvio para frequéncias menores da frequéncia central, 2 medida
que a espessura da camada de tinta aumenta. Do mesmo modo, também a largura de banda diminui
para essa condi¢ao. Isto indica que as frequéncias mais altas sdo fortemente atenuadas no meio de
propagagao da onda, e essa atenuagdo intensifica-se a medida que a espessura aumenta. O grafico
da Figura 38B reflete esse comportamento, mostrando que a média de frequéncias que atravessam
o material, e em func¢do da contribuicio de cada componente de frequéncia, diminui com a
espessura. Neste sentido, foi feito o ajuste utilizando uma equagao de decaimento exponencial, do
tipo y = Aexp(—x/t) + y,, tendo sido obtidos os parimetros A = 56,701, t = 207,338 ¢ y, =
13,430. Os resultados obtidos mostram um comportamento semelhante aqueles reportados no

trabalho de T'serevelakis.

4.1.2. Atenuacao das ondas fotoacusticas geradas por materiais

piezofotdnicos

Como referido anteriormente, é possivel obter uma estimativa aproximada da espessura de
camadas de tinta extremamente finas, de forma indireta, através da analise da atenuacio das
frequéncias a medida que a onda fotoacustica se propaga através do material. Na secgao anterior,
as ondas fotoacusticas sao geradas pela camada de tinta, no qual se faz incidir o feixe de laser. Neste
sentido, propde-se uma nova abordagem a esta aplicagdo, no qual a onda ¢é gerada por um filme
piezofotonico e atravessa um material de determinada espessura até chegar ao detetor.
Pretendemos tirar partido das amplas larguras de banda que caracterizam os materiais

piezofotonicos estudados no capitulo 3, que serdao atenuadas a passagem pelo material.
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Os filmes de tinta usados neste estudo sdao aqueles representados na Figura 36, com
espessuras compreendidas entre os 25 e os 200 pm, sendo que aqui existe um ponto no qual nao

ha qualquer camada pela qual a onda tera que atravessar.

Feixe do Laser

Laminas

de Vidro

. Material
Cam_ada Fina Piezofoténico
de Tinta - Vidro (2 mm)

Espelho Dielétrico
(1 cm)

Transdutor de
Contacto 225 MHz

Figura 39: Configuragio nsada para estimar a espessura das camadas de tinta, com excitaciao a 471 nm ¢ a onda a ser gerada por nm
malterial piezofotonico, usando um transdutor de 225 MHz. A imagem nao estd d escala.

Para gerar as ondas fotoacusticas foi utilizado um laser de nanossegundos (EKSPLA OPO
modelo PG-122 bombeado por um laser EKSPLLA NL301G Nd:YAG com duragao de pulso de
4-6 ns), com excitacio a 471 nm e uma fluéncia de energia de 10 mJ] cm™. As Figuras 40A e 40B
representam, respetivamente, as distribui¢des de frequéncias apds tratamento por FFT das ondas

geradas e a ATF para cada espessura, obtida a partir da Equagao 23.
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Figura 40: Estimativa aproximada da espessura de camadas finas de tinta. A onda fotoaciistica ¢ gerada por um material piezofotdnico
de TiO,_MnTPPS_PS ¢ ¢ detetada por um transdutor de 225 MHz: A) distribuigio de frequéncias apds tratamento por FFT; B)
ATEF em fungao da Espessura da Camada de Tinta, com ajuste de decaimento exponencial.
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Neste caso, em que a onda é gerada no material piezofoténico ao invés da tinta, as ondas
fotoacustica geradas sao caracterizadas por uma frequéncia central maior, quando comparado com
os filmes de tinta para as espessuras homologas, e por larguras de banda mais amplas, como
observado na Figura 40A. Fez-se o ajuste utilizando uma equagao de decaimento exponencial, do
tipo y = Aexp(—x/t) + y,, tendo sido obtidos os parametros A = 31,634, t = 59,732 e
Yo = 40,960.

Para além do filme TiO, MnTPPS_PS, este estudo foi realizado para os filmes
TiO,_MnTPPS_PDMS e MnTPP, e os resultados estao representados nas Figuras 41 e 42,

respetivamente.
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Figura 41: Estimativa aproximada da espessura de filmes finos de tinta. A onda fotoaciistica é gerada por um material piezofotdnico de
TiO,_MnTPPS_PDMS ¢ ¢ detetada por nm transdutor de 225 MHz: A) distribuicio de frequéncias apds tratamento por FFT; B)
frequéncia Média Transmitida em funcio da Espessura da Camada de Tinta, com ajuste de decaimento exponencial.

Embora os pontos obtidos para o filme TiO,_MnTPPS_PDMS estejam mais dispersos em
relacdo ao ajuste, é possivel concluir que se mantém uma tendéncia de decaimento exponencial da
ATF a medida que a espessura das camadas de tinta aumenta. Os parametros obtidos, para a

equacdo do decaimento y = Aexp(—x/t) + y,, sio A = 32,893, t = 46,876 ¢ y, = 40,944.
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Figura 42: Estimativa aproximada da espessura de filmes finos de tinta. A onda fotoaciistica é gerada por um material piezofotdnico de
MnTPP ¢ ¢ detetada por um transdutor de 225 MHz: A) distribuico de frequéncias apds tratamento por FFT; B) frequéncia Média
Transmitida em fungao da Espessura da Camada de Tinta, com ajuste de decaimento exponencial.

Para o filme de MnTPP, os parametros da equagao obtidos sio 4 = 31,752, t = 66,419 e
Vo = 44,755.

4.1.3. Estimativa da espessura de um objeto

Uma segunda fase deste processo passou pela estimativa da espessura de um objeto,
constituido por camadas de tinta de diferentes espessuras, a partir do ajuste obtido para os varios
materiais piezofotonicos. A fotografia desse objeto esta ilustrada na Figura 43, no qual é possivel
observar uma area com as letras “U” e “C” desenhadas. No que diz respeito a letra “U”, a tinta foi
aplicada fazendo deslizar uma lamina de vidro, de modo a espalhar a tinta sobre uma area delimitada
por camadas de fita cola, de uma forma homogénea. Para além disso, o nimero de camadas de fita
cola é propositadamente diferente, de modo a ser possivel obter varias espessuras. Relativamente
aletra “C”, a tinta foi aplicada com um pincel, pelo que é possivel observar algumas irregularidades

ao longo da area pintada.
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Figura 43: Fotografia representativa do desenbo, com as letras “U” e “C”.

Para o estudo, foi utilizado um laser de nanossegundos (EKSPLA OPO modelo PG-122
bombeado por um laser EKSPLLA NL301G Nd:YAG com duragdao de pulso de 4-6 ns), com
excita¢io a 471 nm e uma fluéncia de energia de 10 mJ cm™ A configuragio usada é semelhante
aquela representada na Figura 39 e foram realizadas medidas em diversos pontos, conforme
representado na Figura 44, no qual cada ponto esta representado por uma cruz vermelha. Para além
disso, esta representado o material piezofotonico utilizado durante as experiéncias, mostrando uma

sobreposicio eficiente do filme em cada ponto.
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Coluna 1l Coluna2 Coluna3 Coluna4 Coluna5 Coluna6 Coluna 7 Coluna 8

Fila 1 x x x x x x x x

X
x

X XX XX
X XX XX

Fila 6 x x x x

X %

Figura 44: Representagao esquemdtica dos pontos (crug, vermelha) sujeitos as ondas fotoaciisticas para a estimativa da espessura do
material, no qual ¢ possivel observar a sobreposigao do material piegofotonico no material

Nesta experiéncia, foram utilizados todos os materiais piezofotonicos, isto ¢,
TiO,_MnTPPS_PS, TiO,_MnTPPS_PDMS e MnTPP, conforme os valores do ajuste obtidos
anteriormente. Para as colunas 1 a 4 e 6, foi utilizado o filme TiO,_MnTPPS_PS. Para a coluna 5
utilizou-se o filme de MnTPP e para as colunas 7 e 8 o filme TiO,_MnTPPS_PDMS. O filme
TiO,_MnTPPS_PS foi aquele cujo ajuste é melhor, e, por esse motivo, foi utilizado em mais

pontos.

Como referido anteriormente, as medidas foram realizadas em cada ponto, representado
por uma cruz vermelha, e seguiu-se o tratamento das ondas fotoacusticas geradas por FFT. Neste
sentido, utilizou-se a Equagao 23 para calcular a ATF em cada ponto, numa gama de 1 a 200 MHz,
de modo a obter a frequéncia média transmitida através da contribui¢do de cada frequéncia. Os

valores obtidos estdo representados na Tabela 11.
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Tabela 11: Valores da ATF obtidos, apds tratamento por FET das ondas fotoaciisticas geradas nos diversos pontos, a partir da
Egunagao 23.

Frequéncia Média Transmitida (MHz)

Fila Colunal Coluna2 Coluna3 Coluna4 Coluna5 Coluna6 Coluna7 Coluna8

1 64,94 57,44 65,51 65,51 63,78 65,51 71,07 83,23
2 64,94 406,75 61,61 50,17 63,78 40,01 39,42 83,23
3 64,94 49,89 61,61 49,25 63,78 42,59 50,29 70,26
4 66,36 50,89 61,61 50,64 72,78 42,59 50,29 70,26
5 66,36 46,88 50,20 54,77 72,78 51,11 45,44 71,06
6 66,36 66,94 66,94 66,94 72,78 66,94 70,43 71,06

A partir da equagdo do decaimento exponencial, y = Aexp(—x/t) + ¥y, foi calculada a
espessura do objeto em cada ponto, utilizando os valores dos parametros obtidos anteriormente
através da calibragdo para cada um dos filmes. A estimativa da espessura, para cada ponto, esta
representada na Tabela 12. Para facilitar a visualizagio dos dados, as espessuras menores estao

representadas por cores mais unHtCS, enquanto as espessuras maiores por cotes frias.

Tabela 12: Estimativa da espessura para cada ponto.

Estimativa da Espessura (pm)

Fila Colunal Coluna2 Coluna3 Coluna4 Coluna5 Coluna6 Coluna7 Coluna8

1 21,63 50,08 19,78 19,78 34,53 19,78 421 -
2 21,63 113,60 33,26 88,57 34,53 _
3 21,63 90,39 33,26 94,71 9,01 156,01 59,87 5,50
4 17,07 84,05 33,26 85,59 9,01 156,01 59,87 5,50
5 17,07 112,49 88,37 62,55 9,01 82,65 95,04 423
6 17,07 15,23 15,23 15,23 9,01 15,23 5,23 423

A visualizagao dos resultados através do codigo de cores permite concluir, numa fase inicial,
que ha uma relacio entre a espessura do objeto em estudo e a atenuacio de frequéncias, o que seria
de esperar. Desde logo, ¢ possivel distinguir as letras “U” e “C”, com uma cor em tons de azul, da

area envolvente representada por cores quentes. Para além disso, era sabido que a letra “C” que
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apresentava uma espessura maior em relagdo a letra “U”, uma vez que foi pintada recorrendo a um
pincel. Este facto reflete-se no cddigo de cores com um azul mais escuro na parte superior da letra
“C”, e esta espessura foi confirmada recorrendo a um micrémetro da marca TRESNA®, tendo
sido obtidos valores de 200 pm nessa regiao. Na regido envolvente das letras, no qual nao ha tinta,
a espessura real ¢ 0 pm, mas a estimativa da espessura revela um desvio significativo ao valor real.
Isto pode ser devido ao facto de o vidro no qual foi feita a calibragao (vidro da Figura 36) ter uma

espessura diferente do vidro no qual foi estudada a espessura do objeto (vidro da Figura 43).

No que diz respeito a letra “U”, esta apresenta uma espessura real ao longo da sua area que
vai desde os 80 aos 100 pm, ou seja, cerca de 100 um menor que a espessura da regido superior da
letra “C”, o que se verifica no c6digo de cores com uma cor azul mais clara. Os resultados obtidos
encontram-se proximos dos valores reais. Na parte interior das letras, apesar de se ter tido o
cuidado de haver um espagamento superior a 2,5 cm (largura do quadrado de vidro no qual o
material piezofoténico esta depositado), ¢ possivel que o filme nao esteja devidamente sobreposto,

tendo essa espessura sido sobrevalorizada.

4.2. ESTIMATIVA DA ESPESSURA DE OUTROS MATERIAIS

4.2.1. Atenuacao das ondas fotoacusticas em filmes de

poliestireno transparentes

A utilizacdao dos materiais anteriores levantou algumas questoes que nos levou a tomar uma
outra abordagem semelhante. Nomeadamente, o facto de ser possivel fazer este tipo de estudos,
em obras de arte, por exemplo, sem ser necessaria a utilizagdo de materiais piezofoténicos, uma
vez que as ondas fotoacusticas podem ser geradas diretamente na tinta. Para além disso, ao utilizar
materiais piezofoténicos, utilizou-se gel de 4agua como acoplador, o que levou a cuidados
redobrados, uma vez que a sua utilizagao pode danificar as camadas de tinta. Neste sentido, propde-
se uma nova abordagem a este método, no qual se pretende estimar a espessura de materiais muito

finos e transparentes, utilizando materiais piezofotonicos.

Para este estudo, foram produzidos filmes finos de poliestireno transparentes utilizando o
mesmo método de producao de MnTPP, descrito na subsecgao 2.1.3, a exce¢do da molécula. Os
filmes produzidos tém as espessuras 40, 75, 95 140 e 200 um, medidos previamente com um
micrémetro. Alguns dos filmes de PS usados encontram-se na fotografia da Figura 45, sendo que

nao se encontram distribuidos por nenhuma ordem especifica.
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Figura 45: Fotografia representativa dos filmes de poliestireno para o estudo da atennagdo fotoacsistica.

As ondas fotoacusticas foram geradas utilizando um laser de nanossegundos (EKSPLA
OPO modelo PG-122 bombeado por um laser EKSPLA NL301G Nd:YAG com duragao de pulso
de 46 ns), com excitagio a 471 nm e uma fluéncia de energia de 10 m] cm™. A configuracio

utilizada esta representada na Figura 46.
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Figura 46: Configuracao nsada para estimar a espessura das camadas de poliestireno, com excitacao a 471 nm ¢ a onda a ser gerada por
um material piezofotonico, usando um transdutor de 225 MHz. A imagem ndo estd a escala.

As ondas fotoacusticas detetadas foram posteriormente tratadas por FFT, de modo a obter

as respetivas distribui¢oes de frequéncias, e calculou-se a ATF de cada um dos sinais. As Figuras

47A e 47B representam a distribui¢ao de frequéncias e a ATF em fungdo da espessura da camada

de poliestireno, respetivamente. Para além disso, encontram-se representadas as barras de erro,

apos calculados a média e desvio padrao, para cada um dos pontos.
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Figura 47: Estimativa aproximada da espessura de filmes finos de poliestireno. A onda fotoaciistica ¢ gerada por um material
piezofotinico de TiO,_MnTPPS_PS e é detetada por um transdutor de 225 MHz: (A) distribuigdo de frequéncias apds tratamento por
FFET e (B) ATF para virias espessuras.
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Foi realizado o ajuste aos valores representados no grafico, sendo que desta vez se obteve
uma reta do tipo y = mx + b, invés de um ajuste de decaimento exponencial como antetiormente.
Os parametros obtidos para o ajuste linear sio m = -0,0624 e b = 92,796. Apesar de os pontos
representados na Figura 47 se encontrarem bastante concordantes com o ajuste, as barras de erro
revelam um grande desvio em relagdo ao valor médio, o que pode representar um problema para a
estimativa da espessura de materiais. De facto, houve varias tentativas para tentar conhecer a
espessura de um objeto através deste ajuste, mas os valores nem sempre correspondiam a realidade
e apresentavam muitas oscilagdes nos resultados obtidos, pelo que esse estudo nao se encontra

aqui reportado.

Embora os resultados nao sejam totalmente satisfatorios, vale a pena retirar algumas
conclusdes sobre este estudo, de modo a apresentar solugdes para eventuais estudos no futuro.
Desde logo, referir que a probabilidade de erro experimental pode ser bastante elevada. Os filmes
de poliestireno produzidos, principalmente aqueles com maior espessura, enrolavam ligeiramente
em torno de si, dificultando o acoplamento eficiente entre as varias componentes da configuragao
utilizada. Para além disso, ha a necessidade de retirar e voltar a colocar o material piezofotonico e
o filme de poliestireno para a realizagio da experiéncia, pelo que, embora tenha sido sempre
colocado um peso em cima do filme para garantir uma uniformidade, é possivel que o acoplamento
entre as varias componentes nao tenha sido feito sempre da mesma maneira. Dados estes fatores
como potenciais problemas, propdem-se a utilizacgdo de uma fibra O6tica, com o material
piezofotoénico incorporado, de modo a facilitar o manuseamento do material durante a experiéncia.
Para além disso, em varios trabalhos de imagiologia, como referido na introducdo, o detetor
encontra-se também incorporado na fibra 6tica (cavidade de Fabry-Perot), pelo que a utilizagao

desta configuracio poderia aumentar a probabilidade de sucesso desta técnica.

4.2.2. Atenuacgao das ondas fotoacusticas em materiais finos de

metal
Foi realizada uma terceira fase de experiéncias na qual se utilizaram materiais finos e planos
de metal, com varias espessuras predefinidas, para estudar o efeito da atenuagdo acustica através

desses materiais. Os materiais usados estao ilustrados na Figura 48, e as respetivas espessuras sao

de 45, 60, 120, 125, 170, 215 ¢ 260 pm. O filme utilizado foi o de TiO,_MnTPPS_PS.
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45 pm 60 pm 120 um 125 um 170 um 215 pm 260 pm

Figura 48: Fotografia representativa dos materiais de metal para o estudo da atennagio fotoaciistica.

As ondas fotoacusticas foram geradas utilizando um laser de nanossegundos (EKSPLA
OPO modelo PG-122 bombeado por um laser EKSPLA NL301G Nd:YAG com duragao de pulso
de 46 ns), com excitagio a 471 nm e uma fluéncia de energia de 10 m] cm™. A configuracio
utilizada é a mesma utilizada anteriormente para os filmes de PS (Figura 40) e recorreu-se a um
transdutor de 225 MHz. Nesta experiéncia, a onda é gerada no material piezofoténico e atravessa
o material, mas hd uma pequena por¢io da luz que nao ¢ absorvida e que incide no metal, que
também gera uma onda fotoacustica. Neste sentido, foram recolhidas ondas geradas apenas pelos
materiais de metal, e estdo representadas na Figura 49 (a cor azul), assim como as ondas geradas
pelo material piezofoténico que se propagam através do material de metal (a cor vermelha). As
ondas estao separadas ao longo do eixo das ordenadas, tendo em conta a espessura do material
pelo qual a onda de propaga, de maneira a ser possivel visualizar melhor. As diferentes espessuras

estao mencionadas do lado direito da imagem.
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Figura 49: Ondas fotoaciisticas obtidas com os materiais: (lado esquerdo e representado com aznl) ondas apenas dos materiais de metal;
(lado direito e representado a vermelho) ondas geradas pelos materiais piezofotonicos e a atravessar os filmes de metal.

Desde logo, ¢ possivel observar uma diminui¢ao da intensidade do sinal fotoacustico, tanto
da onda gerada no metal, como da onda gerada pelo filme de TiO,_MnTPPS_PS, a medida que a
espessura do material aumenta. De referir que a intensidade do sinal gerado pelo material de metal
¢ muito baixa. A diminui¢do da intensidade do sinal deve-se a atenuagdo acustica que é maior a
medida que o percurso de propaga¢ao também ¢é maior. Para além disso, o sinal recolhido também
aparece a tempos mais altos com o aumento da espessura do material de metal, como era
expectavel. Contudo, seria de esperar que a onda do metal aparecesse primeiro que a onda gerada

pelo filme de TiO,_MnTPPS_PS, o que nao aconteceu.

A semelhanca das experiéncias anteriores, as ondas fotoacusticas foram posteriormente
tratadas por FIF'T, de modo a obter as respetivas distribuicdes de frequéncias, e calculou-se a ATF
de cada um dos sinais. A Figuras 50A e 50B representam a distribui¢ao de frequéncias obtidas para

os materiais de metal e para os filmes sobre o metal, respetivamente.
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Figura 50: Distribuicao de frequéncias obtidas apds tratamento por FFT das ondas fotoaciisticas, para varias espessuras: (A) onda
gerada apenas no material de metal; (B) onda gerada no material piegofotonico e atravessar o metal.

A distribuicdo de frequéncias do metal (Figura 50A) é pouco percetivel, mas a fraca
intensidade do sinal gerado dificultou o tratamento por FFT. Ainda assim, é possivel concluir que
a distribuicao de frequéncias apresenta valores altos de larguras de banda. A Figura 50B revela uma
diminui¢do da largura de banda gerada pelo material de TiO,_MnTPPS_PS a medida que a
espessura do material aumenta, havendo atenuacdo das frequéncias mais altas. No que toca a
frequéncia central, encontram-se todas muito proximas, mas, ainda assim, ¢ possivel observar que
aqueles onde a espessura é maior tém um valor menor que aqueles com espessuras de 45 e 60 um,

por exemplo.

A Figura 51 representa a frequéncia média transmitida em func¢ao da espessura do material.
Para além disso, encontram-se representadas as barras de erro, apds calculados a média e o desvio

padrao, para cada um dos pontos.
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Figura 51: Estimativa aproximada da espessura dos materiais de metal. A onda fotoaciistica é gerada por nm material piezofotinico de
TiO,_MnTPPS_PS ¢ ¢ detetada por um transdutor de 225 MHz: ATF para virias espessuras.

Os resultados obtidos apresentam algumas discrepancias em relagdo aquilo que estivamos
a espera, nomeadamente o facto de o primeiro ponto a seguir a ATF do material piezofotonico
(sem a camada de metal para atravessar), ser maior que a deste dltimo. Este acontecimento pode
ser explicado pela contribui¢ao das ondas geradas pelo metal, que, embora tenham uma intensidade
muito reduzida, poderdo eventualmente estar a comprometer os resultados. Um estudo posterior
devera passar pela utilizagdo de um material piezofoténico totalmente opaco, para garantir que a

onda ¢ apenas gerada no filme.

A semelhanca do que acontece com os filmes de poliestireno, utilizados na seccio anterior,
as barras de erro mostram um desvio significativo em relagdo ao valor médio. Em causa, deverao
estar novamente relacionados com condig¢oes experimentais e com a manipulagdo dos materiais
entre experiéncias. A utilizagao de uma fibra 6tica com o filme e o detetor incorporados, tal como
tinha sido sugerido na sec¢ao anterior, podem tornar esta metodologia mais eficaz em experiéncias

futuras.

De um modo geral, apesar desse aumento da ATF mencionado anteriormente, a partir dos
45 um, os valores decrescem progressivamente a medida que a espessura aumenta. Isto permite
concluir que h4, de facto, uma relagio direta entre atenuagao das frequéncias e o comprimento de
propaga¢ao da onda, sendo que essa atenuagdo é mais sentida pelas frequéncias mais altas e

intensifica-se a medida que o comprimento de propagagao ¢ maior.
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Capitulo 5: Conclusao e Perspetivas Futuras

O desenvolvimento de novos materiais piezofotonicos a partir de filmes de didxido de
titanio com corante adsorvido apresenta varias vantagens em relacio a outros materiais ja descritos
na literatura, nomeadamente as amplas larguras de banda das ondas fotoacusticas geradas, devido
a sua espessura extremamente reduzida. Para além disso, a incorporac¢do de um polimero por spin
coating, como poliestireno ou polidimetilsiloxano, permite aumentar a intesidade do sinal

fotoacustico e verifica-se um alargamento das larguras de banda.

Inicialmente, foi demonstrado que a espessura dos materiais piezofoténicos tem uma
influéncia direta na performance fotoacustica, verificando-se uma diminui¢ao da intensidade do
sinal fotoacustico a medida que a espessura dos filmes aumenta, sendo a absor¢ao destes a mesma,
e um desvio da frequéncia central para valores menores, bem como a diminui¢ao da largura de
banda. Apds otimizagao dos filmes, através de um bom compromisso entre a espessura do material
e a sua absor¢do, foram produzidos trés tipos de filmes diferentes a base de TiO,, com MnTPPS
adsorvida, sendo que dois deles continham infiltrado na sua estrutura PS e PDMS, e um outro
filme sem qualquer quer um dos polimeros aplicados, mas em que foi colocado silicone sobre a
superficie mesoporosa do TiO,, enquanto acoplador acustico e elastémero. Os filmes resultaram
em coeficientes de absorc¢ao linear supetiores aos do filme de MnTPP dispersa em poliestireno

utilizado como referéncia neste trabalho, tanto a 471, como a 532 nm.

A influéncia da duragdo do pulso do laser na performance fotoactstica dos materiais
piezofotonicos foi estudada e concluiu-se que a utilizagao dos lasers de 30 ps e 128 fs revertem o
regime de pulso longo para regime de pulso curto, em relagao ao laser de 6 ns, verificando-se um
alargamento da largura de banda e um desvio da frequéncia central para valores maiores. Por
exemplo, ¢ possivel obter larguras de banda de 156 e 192 MHz a -6 e -10 dB, respetivamente, para
o filme de TiO,_MnTPPS_PS, utilizando o laser de femtossegundos, que sao valores bastante
notaveis quando comparados com aqueles reportados na literatura ou com o material de referéncia.
De notar que, na gama de energias utilizada, apesar de o sinal fotoactstico aumentar com o
aumento da energia, ndo ha nenhuma alteragao significativa no perfil da distribuicao de frequéncias

das ondas fotoacusticas.

Uma das limitagoes destes materiais surge do facto de transparentes a 532 nm, sendo que a
caracterizacao das frequéncias e as medidas de pressao absolutas foram realizadas a 471 nm.
Concluiu-se, entao, que as larguras de banda dos materiais estudados com o laser de
nanossegundos, nomeadamente para os filmes TiO,_MnTPPS_PS e TiO,_MnTPPS_PDMS, se

encontram bastante proximas do filme de MnTPP utilizado como referéncia, com valores de 133
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MHz a -6 dB e 167 MHz a -10 dB para o primeiro, e 133 MHz a -6 dB ¢ 166 MHz a -10 dB para
o segundo. Com utilizagdao do laser de femtossegundos, igualmente a 471 nm, verificou-se a mesma
tendéncia mencionada anteriormente. Relativamente as pressoes absolutas, no que toca ao filme
TiO,_MnTPPS o valor é muito semelhante ao do filme de MnTPP, com uma amplitude de 9 bar,
assim como a eficiéncia de conversio com um valor de 3,65 X 107, J4 para os outros dois filmes
as pressoes absolutas obtidas sio de 5 e 6 bar, com uma fluéncia de energia de 10 mJ] cm™, para o
TiO,_MnTPPS_PS e para o TiO,_MnTPPS_PDMS, respetivamente, com uma eficiéncia de

conversao relativamente proxima ao do material de referéncia.

De uma forma geral, deve salientar-se as amplas larguras de banda que sdo caracteristicas
das ondas fotoacusticas geradas pelos materiais propostos neste trabalho. Numa abordagem futura,
estes pulsos de ultrassom podem ser associados a permeabilizagdo de membranas biolégicas e a
entrega localizada de farmacos, ou a estimativa da espessura de materiais muito finos, tal como
proposto neste trabalho. Embora os estudos realizados no que concerne a esta aplicagao sejam
apenas preliminares, conclui-se, desde ja, que ha uma relacio direta entre a atenuagdo das
frequéncias altas e a espessura dos filmes, pelos quais a onda fotoacustica atravessa. Mesmo
utilizando uma configuracdo experimental rudimentar, conseguiu-se obter a espessura de finas
camadas de tinta. Os resultados obtidos, embora nio completamente convergentes, estao
associados a erros experimentais, que podem ser corrigidos através da aplicagao da tecnologia de
forma mais sofisticadas. Para além da necessidade de aumentar a absor¢ao dos nossos materiais
piezofotonicos, sugere-se a incorporac¢ao dos filmes numa fibra 6tica e, eventualmente, também de

uma cavidade de Fabry-Perot, de modo a colmatar as falhas existentes.
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ANEXOS
Anexo I —Sec¢ao 1.3.2.4 e Secgao 3.4.2

Propriedades dos materiais

Velocidade do Som Densidade (kg  Difusividade térmica

Material
(ms™) m™) 107" m*s™)
Poliestireno (PS) 2400 * 1050 ° 20"
Polidimetilsiloxano
1080 ¢ 965 ¢ 1,1°¢
(PDMS)

2 Silva AD, Henriques CA, Malva D V, et al. Photoacoustic generation of intense and broadband ultrasound pulses
with functionalized carbon nanotubes. Nanoscale. 2020;12:20831-20839

b “Polystirene - Polymer Properties Database”, acedido a 17/06/2021,
polymerdatabase.com/polymers/polystyrene.html

¢ Noimark S, Colchester R], Poduval RK| et al. Polydimethylsiloxane Composites for Optical Ultrasound Generation
and Multimodality Imaging. .Ady Funct Mater. 2018;28(9):1-16

d “Poly(dimethylsiloxane) - Polymer Properties Database”, acedido a 17/06/2021,
polymerdatabase.com/polymers/Polydimethylsiloxane.html
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Anexo II - Seccao 3.1.4

Ondas fotoacusticas obtidas com transdutor de imersao de 10 MHz para os Filmes A a E:

A) sem polimero; B) com poliestireno.

150 T T T T T T T T 150 T T T T T T T
——Filme A ——Filme A_PS
A r ——Fime B B r ——Filme B_PS
9 100 - ~——Filme C < 100} ——Filme C_PS
z Filme D % Filme D_PS
- = Filme E -~ = Filme E_PS
o] | o
o 2
® ®
g g
g £
© ®
£ £ L
(7] (7]
-100 + B -100 + B
-150 1 1 1 1 -150 1 1 1 1
1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.3 14 1.5 1.6 1.7 1.8
Tempo (us) Tempo (us)

O transdutor de imersdo detetou a perturbacido do laser, para os Filmes A e A_PS, pelo que estes

filmes nao foram utilizados posteriormente para as medidas de pressio absolutas, dada a

sensibilidade do hidrofone de agulha.
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Anexo III — Secgao 3.2.1

Imagens SEM e as respetivas composi¢oes dos filmes TiO,_A a D ao longo de um determinado

percurso de detegao:

Composigio do filme TiO,_A

All Elements

cps

e T R S O R R R

0O 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11 12 13 14 15 16 17 18 19 2 21 22
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Composigio do filme TiO,_B
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Composigio do filme TiO,_C
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Composicio do filme TiO,_D
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Composigio do filme TiO,_E
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Anexo IV — Sec¢ao 3.2.1

Imagens obtidas através da técnica de SEM, para os filmes TiO_A-D, com poliestireno

aplicado por spin coating:
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Composigio do filme TiO,_B_PS
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Composigio do filme TiO,_C_PS
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Composigio do filme TiO,_D_PS
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Anexo V — Sec¢ao 3.3.2

Composigio do filme TiO,_MnTPPS

CHKal 2
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Composigio do filme TiO,_MnTPPS_PS
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Composigio do filme TiO,_MnTPPS_PDMS
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Anexo VI - Secgao 3.3.3

ANEXOS

Ondas fotoacusticas registadas com os lasers de A) 6 ns, B) 30 ps e C) 128 fs, com

excitagdo a 532 nm

3

Sinal Fotoacustico (mV) >
o

=

n

[

Anexo VII — Seccao 3.3.4
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Ondas fotoacusticas registadas com os lasers de A) 6 ns e B) 128 fs, com excitagdo a

471 nm
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Anexo VIII - Sec¢ido 3.3.5

Ondas registadas, com excitagdo a 471 nm numa gama de enetrgias entre 2 € 10 mJ cm?,
para os filmes: A) TiO,_MnTPPS, B) TiO,_MnTPPS_PS, C) TiO,_MnTPPS_PDMS e
D) MnTPP
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Anexo IX — Sec¢ido 3.3.5

Influéncia da energia na onda fotoacustica, com excitagdo a 532 nm no laser de 30 ps:
A) ondas registadas para varias energias; B) amplitude maxima do sinal fotoacuastico em

funcdo da fluéncia do laser
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T T T T T T T
— 0,89 mJ/cm?
— 1,15 mJ/cm? ]
— 1,37 mJ/cm?
— 1,66 mJ/cm?
— 1,88 mJ/cm® |
— 2,07 mJ/icm®
2
2
2
2
2
2

1
()]
T

L
o
T

—2.61 mJ/cm
— 3,25 mJ/cm” |
— 3,82 mJ/cm

4 77 mJd/cm~ ]
m— 512 mJ/cm
= 5,47 mJ/cm” 1

Amplitude Normalizada (dB)
>

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Frequéncia (MHz)

121



