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RESUMO

Este trabalho apresenta os resultados da producao e caracterizagdo de nanopar-
ticulas sintetizadas a partir de um alvo de vanadio. A técnica de ablagéo a laser em meio
liquido foi aplicada na geracédo de solugdes contendo nanoparticulas em suspensao. A
ablacado a laser pode produzir solugbes coloidais sem a necessidade de utilizar substan-
cias que causam danos ao meio ambiente. Além disto, o trabalho revela que a técnica
pode ser aplicada na producado de nanoparticulas em grande escala. As nanoparticulas
produzidas neste trabalho foram feitas a partir da ablacao de um alvo de vanadio meta-
lico. A ablagao foi realizada com a utilizagdo de dois tipos de solventes e o resultado foi
a geracao de nanoparticulas de materiais diferentes. Os dois materiais fabricados apre-
sentaram propriedades que puderam ser aplicadas de formas distintas. As nanoparticulas
foram caracterizadas com técnicas variadas e foi possivel obter informagdes sobre a com-
posicao das particulas. Os materiais puderam ser explorados e mostraram caracteristicas

potencialmente Uteis para serem utilizadas em futuros dispositivos.

Palavras-chave: Ablagéo a laser. Nanoparticulas. Vanadio.






ABSTRACT

This work reports on the production and characterization of nanoparticles, synthe-
sized from a vanadium target. Solutions containing suspended nanoparticles were genera-
ted by the technique of laser ablation in liquids. Laser ablation is an interesting technique,
as it can be used to produce nanoparticles without hazardous chemicals, reducing environ-
mental impact. It has been shown that the technique can be used for large scale production
of colloidal solutions. Nanoparticles were produced after ablation of a metallic vanadium
target. Laser ablation was performed in two solvents, which generated nanoparticles of dif-
ferent materials. Various techniques were used to characterize and it was possible to obtain
information about particle composition. Two materials were synthesized and their characte-
ristics could be explored in different fields. Nanoparticles were used in simple applications,

showing potentially useful characteristics to be used in future devices.

Keywords: Laser ablation. Nanoparticles. Vanadium.
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1 INTRODUCAO

O estudo de materiais € uma parte essencial do desenvolvimento cientifico e esta
interligado com o avango das sociedades ao longo dos séculos. O homem foi aprimorando
suas técnicas e descobrindo novos materiais de acordo com as necessidades de cada
época. A habilidade de manipular materiais é importante e muito do que sabemos atu-
almente sobre antigas civilizagdes se deve aos objetos que estas deixaram para traz. As
pinturas, objetos de decoracgao e ferramentas sdo exemplos de legados usados para definir
o desenvolvimento de povos antigos. De fato, épocas inteiras da histéria sdo definidas pelo
tipo de material dominado (por exemplo, a Idade da Pedra e a Era do Bronze). No inicio
os humanos tinham acesso a um limitado numero de materiais que ocorrem naturalmente,
como pedra, 0ssos e madeira. Com o tempo, novas técnicas foram desenvolvidas e mate-
riais com qualidade superior foram sendo utilizados, como metais e ceramica. Mais tarde,
foi descoberto que as propriedades de materiais conhecidos podiam ser modificadas, por
exemplo, com tratamento térmico ou com a mistura de elementos. Atualmente, existe uma

grande variedade de materiais, cuja maioria foi descoberta nos ultimos 100 anos [1].

A pesquisa e desenvolvimento de materiais tem influenciado diretamente o estilo
de vida que temos. Pouco a pouco as novas descobertas se tornam mais acessiveis e o
que era algo unico acaba sendo incorporado no dia-a-dia, sem maior conhecimento por
parte das pessoas leigas. E o caso de alguns polimeros e ligas metalicas criados para
suprir necessidades de alta tecnologia em aplicagdes especificas, que agora podem ser
encontrados em objetos comuns. O desenvolvimento tecnolégico que vivenciamos esta
relacionado com os tipos de materiais que podem ser trabalhados e modificados a nosso

favor.

No contexto da engenharia de materiais, os atomos sdo as menores estruturas
que podem ser analisadas para fornecer informacdes sobre um material. Do ponto de
vista pratico, dimensdes atémicas estabelecem um limite inferior para a criagéo de dispo-
sitivos. Isto nos leva a uma escala que vem sendo o foco de muitos estudos, a escala
nanomeétrica, que equivale a aglomeracao de algumas dezenas de atomos. Durante os
ultimos quinze anos, o numero de publicagdes cientificas relacionadas a trabalhos feitos
com nanomateriais vem sofrendo um grande aumento [2]. Hoje em dia é possivel fazer

a manipulagdo de atomos para a formagéo de estruturas nanométricas com grande pre-
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cisdo. Esta capacidade traz consequéncias notaveis do ponto de vista das propriedades
dos materiais. O comportamento na escala nanométrica é, em muitos casos, diferente do
comportamento em volume, e pode ser explorado em diversas aplicacées. A manipulagao
nesta escala com o objetivo de formar estruturas funcionais € comumente chamada de

nanotecnologia [3].

O desenvolvimento de técnicas para a fabricagdo de solugdes coloidais permitiu
o trabalho com diversos materiais, que comegaram a ser estudados visando a obtengao
de diferentes nanoparticulas. Atualmente, é possivel encontrar nanomateriais em diversas
geometrias. Podem ser simples como esferas, quadrados, tubos, cilindros e triangulos, ou

materiais com geometrias complexas (ver figura 1.1).

Figura 1.1: Alguns exemplos de nanoparticulas com diferentes geome-
trias. A figura (a) mostra nanocubos de prata, que atacados quimica-
mente, geram estruturas porosas (b). Em (c), octaedros de prata sendo
esculpidos por uma substancia que ataca preferencialmente uma orienta-
¢éo cristalografica (neste caso, a orientagdo {111}). O processo resulta
na transformacéo (d), (e) e (f). Nanoparticulas de ouro com diferentes
formatos em (g), (h), (i) e (j). Em (k), sGo mostradas particulas de PbS
com particulas de Au nas posigoes dos vértices de um tetraedro. Figuras
retiradas de [4]
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A fabricagdo de nanomateriais é interessante do ponto de vista biol6gico. Em
geral, as células que compde os organismos vivos tem cerca de 10 um de tamanho. As
estruturas que compde as células possuem dimensoes inferiores a 1 um e as proteinas sao
muito menores, com cerca de 5 nm [5]. Esta escala é relevante porque com o avanco da
nanotecnologia, tornou-se possivel desenvolver estruturas nesta mesma faixa de tamanho.
As particulas menores que 50 nm tem tamanho inferior aos poros na membrana das célu-
las, um fator importante que oferece grandes vantagens no diagnéstico e terapia de dentro
da célula. Existe uma grande variedade de materiais nesta escala que sao biocompativeis
e ndo geram resposta do sistema imunoldgico. Além disto, algumas nanoparticulas, as de
silica por exemplo, ndo sao atacadas por bactérias e podem ser usadas como capsulas
sem que o conteudo seja exposto a enzimas, mantendo o composto ativo protegido até ser

liberado no lugar desejado.

Do ponto de vista estrutural, as particulas fornecem trés plataformas que podem
ser exploradas de diferentes maneiras: (i) o volume interior pode conter agentes e sondas,
que podem ser liberados onde desejado; (ii) a superficie, sobre a qual podem ser fixados
grupos especificos para levar a particula a um lugar certo dentro de uma célula (iii) poros
podem ser fabricados com tamanhos especificos, seja para entrada de material biolégico

ou para conter moléculas ativas, que podem ser liberadas em lugares especificos.

Diversas instituicoes tem dado atencéo e financiado projetos relacionados com
nanotecnologia, resultando em grandes investimentos na &rea [5]. No Brasil, visando a
criacdo de novas tecnologias que supram a demanda do pais, foi criado o Instituto Na-
cional de Ciéncia e Tecnologia para Diagnésticos em Saude Publica (INDI-Saude) [6]. O
objetivo principal do programa é realizar a implantagdo de novas tecnologias, com foco no

diagnoéstico de doencgas relevantes para a saude publica.

Outra area de interesse para a aplicacdo de nanoparticulas € a Fotdnica, em es-
pecial a 6ptica nao linear. A interacao da luz com um material acontece em escala atdémica
e por isto pode fornecer informacdes sobre as suas caracteristicas. A busca de materiais
com elevada eficiéncia para aplicagdes neste ramo da 6ptica € de grande interesse [7, 8].
O comportamento 6ptico ndo linear de nanomateriais tem sido o foco de diversos estudos
atuais neste ramo [9, 7]. As nanoparticulas podem apresentar caracteristicas interessan-
tes, por exemplo elevadas susceptibilidades, e por isto vem atraindo a atencéo de diversos

grupos [10, 9, 11].
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A grande quantidade de energia fornecida pelo laser em um curto periodo de
tempo, gera condi¢cdes extremas durante a formacéo das NPs. A temperatura no plasma
pode ultrapassar os 10.000 K e a pressao gerada pelo confinamento estd na faixa de
10° Pa [12]. Estas condi¢bes séo favoraveis a geracdo de materiais com diferentes ca-
racteristicas cristalograficas, dificeis de se reproduzir com a utilizacdo de outros métodos
[13]. A criacdo de materiais ndo convencionais, aliada ao confinamento eletronico, traz

como consequéncia aplicagdes em diversas areas, inclusive na éptica nao linear.

O capitulo 2 deste trabalho aborda conceitos importantes para a execucéo dos
experimentos. Nele estdo apresentados os materiais utilizados e as técnicas que fizeram
parte da caracterizagao das particulas. Os detalhes dos experimentos e dos equipamentos

utilizados também sido mostrados.

O capitulo 3 apresenta os resultados da fabricagédo e caracterizacdo das nanopar-
ticulas. Este capitulo foi dividido de acordo com: o tipo de solvente utilizado na producao

e o tipo de aplicacao estudada.

No capitulo 4 sdo apresentadas as conclusdes sobre o trabalho, desde a fabrica-

¢ao até os resultados relativos as aplicagoes.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 VANADIO

O vanadio é um metal de transicao com numero atdémico 23 e configuragao eletro-
nica: [Ar] 4s® 3d3. E um elemento interessante que vem sendo utilizado em uma variedade
de pesquisas. O vanadio € amplamente distribuido na crosta terrestre e pode ser en-
contrado em cerca de 152 minerais diferentes, em certos minérios de ferro e também na
forma de complexos organicos. A maior aplicagao do vanadio atualmente € como aditivo,
usado em acos para torna-los mais resistentes. Na industria aeroespacial o vanadio é
amplamente utilizado na fabricacdo de ligas, pois as modifica, diminuindo a densidade e
melhorando a capacidade de suportar tenséo e fadiga [1]. As aplicagdes do vanadio fora
da metalurgia sao variadas e vao desde a fabricagdo de componentes eletrénicos até a
utilizagcdo como corante, devido a cor dos seus sais. Depois da metalurgia, a maior uti-
lizacdo do vanadio é como catalisador. Os processos cataliticos que utilizam os sais de
vanadio sao amplamente encontrados na producao de produtos quimicos e na reducao de
poluentes [14]. Dentre os processos cataliticos que utilizam o vanadio, podem ser citados:
a oxidacao de SO, para SO3; na producao de acido sulfarico, a reducao seletiva de NO x
com NH3, a oxidacao do benzeno na formacéao de anidro maleico e a oxidagao seletiva do

butano para anidro maleico [14].

O vanadio é importante na biologia [15, 16, 17], sendo essencial para a sobrevi-
véncia de algumas espécies marinhas [18]. Nos seres humanos, apesar do vanadio nao
estar estabelecido como micronutriente essencial, ele vem atraindo a atengao de pesquisa-
dores que procuram identificar a necessidade deste elemento [19]. Ainda que pouco vana-
dio esteja presente em alimentos (<1 ng/g), é por ingestdo que grande parte da populacao
€ exposta a este elemento. As maiores concentragdes de vanadio podem ser encontra-
das em certos cereais, frutas e vegetais, alcangando concentragbes na faixa de 40 mg/g.
Nestes casos, as formas de vanadio encontradas séo sulfato de vanadila (VOSO,), metava-
nadato de sédio (NaVOs;), ortovanadato de sédio (Na3VO,) e pentdxido de vanadio (V;,0s).
Diversos estudos vem sendo realizados nesta area e a classificacdo do vanadio para o ser
humano varia de tdxico a micronutriente, dependendo da quantidade e tipo de exposi¢ao

[17]. Apesar de ser considerado toxico em determinada quantidade, o uso de vanadio no
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controle de doengas, como diabetes e cancer, esta sendo estudado e apresenta alguns

resultados positivos [19, 15].

O vanadio também forma compostos organometalicos (contendo ligacbes metal-
carbono), que sao estudados em diferentes aspectos. O estudo da configuracao eletrénica
deste tipo de estrutura € uma area relevante da quimica [20]. Complexos organometalicos
e inorganicos, contendo metais de transi¢cdo, possuem comumente 18 elétrons na camada
de valéncia, que é a quantidade de elétrons necessaria para o composto ser considerado
estavel [21]. Esta caracteristica € conhecida como regra dos 18 elétrons e apesar de ser
observada em muitos casos, existem algumas excegdes. Por exemplo, 0 vanadio hexacar-

bonil (V(CO)s) contém 17 elétrons na camada de valéncia e foge desta regra [21].

Do ponto de vista tecnologico, o vanadio estd presente em uma variedade de
aplicacbes. Por exemplo, a transicao metal/isolante em baixa temperatura (68 °C) do VO,
pode ser encontrada no material em volume [22]. Outro 6xido de vanadio, o V,05, também
apresenta esta transicao quando em filmes finos e em temperaturas mais elevadas (>200
°C) [23]. A transicao permite a fabricacdo de dispositivos de chaveamento éptico, pois
existe uma mudanca brusca de caracteristicas elétricas e épticas. Pode ser citado como
exemplo o VO, que € transparente quando semicondutor e se torna refletivo a certos
comprimentos de onda na fase metalica, sobretudo na regido do infravermelho [24]. O
vanadio também pode ser usado como catodo em baterias de ion de litio [25]. Do ponto
de vista ambiental € menos téxico do que outros materiais usados atualmente. O vanadio
pode ser usado para formar compositos que exibem propriedades interessantes, como é
0 caso dos supercapacitores [26], reles térmicos para controle de energia, chaveamento
e controle éptico, sensores, atuadores, mostradores de estado solido de alta velocidade,

entre outros [27].

2.2 AMINOACIDOS E PROTEINAS

As proteinas sao essenciais aos animais e tem papel fundamental em todos os
processos biologicos. Elas sdo formadas pela repeticdo de certas moléculas, os aminoaci-
dos, que se combinam formando longas cadeias. Nos seres humanos existem 20 aminoa-
cidos necessarios para a formacao de todas as proteinas existentes. Os aminoacidos sao
moléculas compostas por um grupo amina, um acido carboxilico e um radical especifico

de cada aminoacido (ver figura 2.1).
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Figura 2.1: Estrutura quimica genérica de um aminoacido. Os aminoaci-
dos sdo formados por um grupo amina, um acido carboxilico e um radical.

Existem dois aminoacidos que podem ser diferenciados dos demais pela presenca
de um radical que contém enxofre: a cisteina (Cys) e a metionina. A figura 2.2 mostra a
forma estrutural destas moléculas. O enxofre pode se ligar com outro enxofre, formando
pontes dissulfeto, que € uma ligacao covalente simples e forte. A cisteina € o Unico ami-
noacido que forma as pontes dissulfeto e isto a diferencia dos outros aminoacidos. Esta
ligagédo esta relacionada com o dobramento de proteinas e com a capacidade de formar
ligacdes fortes no ambiente organico. As proteinas sdao complexas e o papel que desen-
volvem esta relacionado com a sua estrutura tridimensional. O estudo do dobramento de
proteinas é uma area de grande significado na biologia, por conta da relacdo existente

entre a forma e funcao da proteina no organismo [28].

0
HZN\)LOH oS
3

N

O

OH

SH NHo

(@) (b)

Figura 2.2: Estrutura quimica da Cisteina (a) e da Metionina (b).

A cisteina esté presente no tripeptideo Glutationa (Gsh) (ver figura 2.3). A glu-
tationa € um dos principais agentes antioxidantes encontrados no nosso organismo. A
cisteina e a glutationa também tem a fung&o de desintoxicar as células, fazendo a retirada

de diversos tipos de metais toxicos do organismo [29, 30].

A detecgéo de cisteina vem sendo feita de diversas formas e os 6xidos de vana-
dio tém sido utilizados em algumas aplicagées [31, 32, 33]. A possibilidade de utilizagao
de nanoparticulas para a detec¢do deste aminoécido foi explorada neste trabalho e sera

apresentada na segéo 3.2.
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Figura 2.3: Estrutura quimica do tripeptideo glutationa.

2.3 ABLACAO A LASER EM MEIO LIQUIDO

Nesta secao, sera feita uma breve descricdo do processo de ablacdo a laser em

alvos metdlicos.

A técnica de ablacao a laser em meio liquido para a produgdo de nanoparticulas
utiliza um laser pulsado com grande poténcia de pico para fazer a retirada de material da
superficie de uma amostra [34, 35, 36]. A amostra é submersa em um solvente e as par-
ticulas produzidas ficam em suspensao. A remocao de material acontece devido a grande
quantidade de energia aplicada em uma area pequena, durante um tempo muito curto
[37]. O processo de ablagao faz parte de uma complexa cadeia de eventos que ocorre
em diferentes distancias e escalas de tempo. O caminho pelo qual a ablagéo vai acon-
tecer depende das caracteristicas do material e das caracteristicas do laser (intensidade,

comprimento de onda, duragao e energia do pulso).

Quando a intensidade do laser utilizado esta perto do limite de quebra da rigidez
dielétrica do material (=10 W/cm? para metais e semicondutores [12]), este sofre uma
transicao direta de sélido para plasma. Nesta situacao, a ablagdo depende da poténcia de
pico do laser e da regiao focalizada, independente da duragéo do pulso [13]. Na maioria
dos casos, as intensidades ficam abaixo deste limite e os caminhos que levam a ablacao
sao diferentes. Do ponto de vista termodinamico, a ablagéo pode ser dividida em situacdes
de equilibrio e ndo equilibrio. A relagao entre a duracao do pulso do laser (7;) e o tempo
médio de colisdo entre elétrons (7.) ira ditar a situagéo na qual a ablagao acontece [38]. O
tempo médio entre colisbes é caracteristico do material e para um condutor é da ordem de
10~ s —-10713 s [12]. Em alguns lasers de femtosegundo (;, < 7.), 0 pulso acaba antes
que a situagcao de equilibrio termodinamico seja alcancada e o material sofre transicao

sélido-vapor ou sélido-plasma, dependendo da intensidade do laser [39].
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Quando existe tempo para a energia ser transferida dos elétrons para a rede e
depois para o material ao redor da area irradiada (7, > 7.), a ablacdo ocorre em estado
de equilibrio. A transferéncia de calor entre os elétrons e a rede acontece em escalas de
tempo da ordem de 1072 s — 10~ s [38]. A difuséo térmica é eficiente nesta condi¢éo e o
sistema tem tempo para entrar em equilibrio. Com o aumento da temperatura, o material
faz a transicao entre liquido, vapor e plasma. Neste regime podem existir casos (7, > 50
x 107Y s) em que o laser interage com a pluma de plasma formada durante a ablagéo
[40]. Isto influencia, por exemplo: (i) na formacao das particulas (devido a maxima vapori-
zacgao e ionizacdo na pluma); e (ii) na taxa de ablagdo (menos energia atinge o alvo como

consequéncia da absorgao do laser pela pluma).

O comprimento de onda influencia diretamente na ablagéo [41]. O coeficiente de
absor¢ao do material, por exemplo, € uma fungéo que depende do comprimento de onda.

Nos materiais em que a absorgao ¢é alta, a atenuagao do laser segue a lei de Beer [42]
I =1Ipe ™, (2.1)

onde [ é a intensidade na profundidade [/, « € o coeficiente de absorgao e I, a intensidade
que atinge a amostra. A profundidade de penetragdo do laser (0) € a distancia na qual a
intensidade cai para 1/e do seu valor inicial. Em meios absorventes pode ser expressa por
[42]
1
o=— . (2.2)
(0]

Os valores de « para o vanadio nos harménicos de um laser de Nd:YAG podem
ser observados na tabela 2.1 [43]. O valor de § para metais e semicondutores é da ordem

de 10 nm.

Harmonico Comprimento de onda Q
(Nd:YAG laser) (nm) (cm™1)
1° 1064 4,29 x10°
2° 532 7,27 x10°
3° 355 11,41 x10°
4° 266 10,93 x10°

Tabela 2.1: Coeficiente de absor¢do do vanadio em diferentes comprimen-
tos de onda (harménicos do laser de Nd:YAG).

Durante a ejecdo de material, acontece a formacdo de uma pluma que contém

material em diferentes estados (liquido, sélido, vapor e ionizado) [44]. O tempo inicial para
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a formacéo da pluma esta na faixa de 10~? s e persiste até centenas de microsegundos
[40]. Neste periodo, acontece a interagao do laser com a pluma e com o material ejetado.
A pluma fica confinada nas proximidades do material por causa do efeito exercido pelo

solvente, que influencia diretamente no processo de formacao das nanoparticulas [36].

O uso de solugdes contendo agentes estabilizantes influencia o processo de cres-
cimento das particulas [13]. Elementos reativos presentes na solugado tendem a formar
ligacdo com as particulas do material usado, gerando outros materiais (como 6xidos e li-
gas) [45]. As interagdes acontecem tanto na pluma do plasma como nas suas imediacoes.
Devido as diferentes condi¢cdes de pressao, temperatura e concentragao dos elementos, é
possivel dividir a pluma em regides de acordo com a combinacao entre liquido e material
(ver figura 2.4). As nanoparticulas sdo formadas enquanto o plasma é resfriado, perdendo
calor para a vizinhanga. O solvente tem uma grande importancia no processo de formacao
das nanoparticulas, pois ele é responsavel pelo confinamento do plasma nas proximida-
des do alvo e pela dindmica de agregacao dos atomos. Experimentos mostram que para
uma mesma configuracdo do processo de ablagdo, o uso de diferentes solventes implica
na formacao de nanoparticulas com caracteristicas diferentes [34, 45, 13]. No processo de
resfriamento do plasma acontece a formacao de nucleos, que posteriormente crescem e

estabilizam, formando as nanoparticulas.

Liquido

Laser
Metal + Liquido
—_—

Metal + Liquidon

Metaly + Liquidon

Plasma

Figura 2.4: Diferentes zonas existentes no plasma de acordo com a pre-
senca de solvente e material, o indice i representa estados ionizados.
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2.3.1 Laser usado neste trabalho

Foi utilizado no processo o harménico fundamental (A = 1064 nm) de um laser de
Nd:YAG (Quantronix, Modelo 117), com pulsos de 200 ns. A energia por pulso utilizada na
maioria dos experimentos de ablacao foi de 3 md. As taxas de repeticado foram variadas na
faixa de 1 Hz a 3.000 Hz. O feixe foi focalizado com uma lente de distancia focal d = 50
mm e o didmetro do feixe no foco foi de aproximadamente 30 um, de acordo com imagens
feitas pelo analisador de perfil ThorLabs BC106. A fluéncia obtida com esta configuragao
é de 100 J/cm?, para uma poténcia de 1 W a uma taxa de 1 kHz. O perfil espacial do laser

pode ser observado na figura 2.5.

Figura 2.5: Perfil espacial do obtido pelo analisador Thorlabs BC106 do
laser no foco. Uma lente de distancia focal d = 50 mm foi utilizada. O perfil
é aproximadamente Gaussiano. A escala esta em microns e as linhas
amarelas indicam o centro do feixe, com um didmetro de 30 um

Existem algumas técnicas que podem ser utilizadas para a obtencéo de lasers
pulsados [46]. Neste trabalho, o laser utiliza a tecnologia chamada de Chaveamento @)
(Q-Switching) para a criacao de pulsos curtos. Esta técnica explora o conceito de fator
de qualidade da cavidade do laser (chamado de fator () [46]. A cavidade com alto fator
de qualidade, tem baixa taxa de perda de poténcia, e a cavidade com fator de qualidade
baixo, tem taxas altas de perda. O sistema € chamado de Chaveamento (), pois consiste

em modificar o fator de qualidade da cavidade de forma rapida.

O principio de Chaveamento () pode ser ilustrado considerando-se a seguinte si-
tuacdo: uma cavidade com baixo fator de qualidade e um meio ativo sendo bombardeado

até que a inversao de populagéao de elétrons seja atingida. A emissao de laser ndo acon-
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tece nesta situacao, pois nao existe fluxo de fétons na cavidade para gerar a emissao
estimulada. Caso o bombeamento do meio ativo prossiga de forma intensa, a populagéao
no estado excitado pode aumentar sem ser perturbada, atingindo um valor elevado. Nesta
situacao, uma mudanca no fator de qualidade de baixo para alto pode permitir a emissao
de laser. Se a mudanca for brusca, o resultado é uma rapida extracao de energia do meio
ativo e uma taxa de emissao de fétons elevada. Com este processo é gerado um pulso
curto (1077 s =108 s) e intenso de luz laser. Uma maneira simples de se aplicar o con-
ceito de Chaveamento () € com a utilizagdo de um espelho rotativo em um dos lados da

cavidade (ver figura 2.6a) [47].

Espelho

(a) Espelho Meio Ativo
AN

2
: \«é‘é@

( b) Espelho R Polarizador Espelho
Meio Ativo Célula Kerr
R R
—— —
Polarizag&o Polarizagao
ortogonal Circular

linear

Figura 2.6: Dois tipos de cavidades ilustrando a aplicacdo do Chavea-
mento Q. A figura (a) utiliza um espelho rotativo em um dos lados da
cavidade. A figura (b) ilustra a utilizagcdo de uma célula Kerr para Chavea-
mento . Fonte: Adaptado de [47].

Enquanto os dois espelhos nao estiverem paralelos, o fator () da cavidade é baixo
e ndo ha emissao de laser. Por um instante, enquanto os espelhos estiverem paralelos, a
cavidade tera um fator () alto e um pulso de laser sera emitido. Outra forma de gerar uma
mudanca no fator () € com a utilizagcao de elementos eletro-épticos (como no caso do laser
usado neste trabalho). Como exemplo, pode ser citado a utilizagdo de uma célula Kerr e
um polarizador na cavidade para gerar uma mudanca no fator ) (a figura 2.6b mostra o
esquema de funcionamento). A célular Kerr € um componente optoeletrénico utilizado para
mudar a polarizagdo de um feixe [47]. O sistema formado pelo polarizador e pela célula

Kerr impede a passagem da luz durante a aplicacdo da tensdo sobre a célula. Quando
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nenhuma tensao é aplicada, a célula deixa de ser birrefringente, mudando a polarizacao

do feixe, e a luz pode passar livremente.

2.3.2 Experimento de Ablac&o neste trabalho

O esquema do sistema de ablagao utilizado nos experimentos pode ser observado

na figura 2.7.

Espelho

¢MOstra

Figura 2.7: Montagem experimental na produgado das NPs.

Apesar da énfase deste trabalho ser o vanadio, outros materiais foram usados na
producao de nanoparticulas. Entre eles o titanio, cromo, ferro, cobalto, niquel, cobre, zirco-
nio, nidbio, molibdénio, prata, tantalo, tungsténio e ouro. O processo de ablacao é diferente
para cada material, mesmo que seja usada a mesma configuracao do laser. Para entender
o processo foram feitas microscopias Opticas de diferentes amostras na mesma condicéo.
A figura 2.8 mostra uma comparagao entre tiros dados em dois materiais distintos. Com
a comparagao entre o didametro das crateras, € possivel perceber como pulsos idénticos
interagem de forma diferente com materiais distintos. O laser foi regulado para uma po-
téncia média de 1 W a 1 kHz e entdo a taxa foi reduzida para 1 Hz. Nesta situagéo, o
espacamento entre as crateras era maior do que a area afetada pelo feixe, possibilitando a
andlise de cada tiro individualmente. Note que as dimensdes das crateras sdo compativeis

com o diametro do feixe, medido conforme a figura 2.5.
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Figura 2.8: A figura da esquerda mostra tiros em uma amostra de prata e
a da direita em cobre. As condigbes experimentais nos dois casos foram
as mesmas.

Durante o processo de ablacdo para a produg¢édo de nanoparticulas, o alvo € movi-
mentado de forma aleatéria no plano perpendicular ao feixe. Isto é feito para garantir que
a ablacao na superficie seja homogénea. Além disto, 0 movimento evita que as particulas
produzidas se concentrem ao redor do feixe, aumentando a energia que atinge a amostra.
A interagao do laser com as particulas produzidas é intensa em alguns casos e causa uma
grande reducao da energia que atinge a superficie da amostra quando ela ndo é movi-
mentada. A fluéncia obtida através desta configuragcdo é de 100 J/cm?, para uma poténcia
de 1 W a uma taxa de 1 KHz. A formacao da pluma de plasma é perceptivel a olho nu e
também ocorre um som caracteristico, cuja intensidade varia, dependendo dos tempos de

irradiacao e do material.

2.3.3 Preparacado das amostras para a ablacao

O alvo de vanéadio foi preparado antes das ablagdes por meio de lixamento e ultra
sonificagdo. No processo foram usadas lixas (600, 1200 grao/pol?) para fazer a remogao da
camada de 6xidos na superficie do alvo. O alvo era entao lavado com o solvente utilizado
(dgua ou acetona) e deixado no ultra-som por 10 min para remog¢ao de qualquer residuo.

Este processo era realizado para garantir que o alvo fosse utilizado nas mesmas condicoes.

O procedimento para a producao das NPs foi realizado de forma semelhante em
todos os solventes. Na agua, a preparacao das NPs foi feita em 2 ml de agua bi-destilada
por 2 min, para se obter a amostra H,O-c1x e por 5min para obter a amostra denominada
H,O-c2,5x. A poténcia do laser foi fixada em 1,5 W e a taxa de repeticdo 1,5 kHz. A taxa

de producao de nanoparticulas para o vanadio em agua é de 6 mg/h. Nos experimentos
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de éptica néo linear, foram utilizadas outras concentragées, obtidas através da evaporagao
da amostra H,O-c1x. Uma amostra foi concentrada 4 vezes e outra 10 vezes, resultando
nas amostras H,O-c4x e H,O-c10x, respectivamente. Na microscopia de forca atdbmica, foi

utilizada uma solugao concentrada 6 vezes (H, O-c6x).

Na acetona, a sintese das particulas foi feita com acetona da Fmaia PA. ACS
(pureza > 99,5 %). A acetona é um solvente mais volatil do que a agua e por este motivo
a taxa de evaporacgao durante a produgcao das nanoparticulas € alta. Para compensar a
perda, foi necessario utilizar 3 ml de acetona para conseguir 2 ml de solug¢ado no final de 2
min de ablagdo (amostra Acet-c1x). As outras condicbes da ablacao foram mantidas (1,5 W
a 1,5 kHz) visando a comparacao entre as amostras feitas em outros solventes. A taxa de
fabricacdo de NPs nestas condigdes, para a acetona € de 51 mg/h. A tabela 2.2 resume

as amostras utilizadas no trabalho.

Nome Solvente Producéao

H>O-c1x Agua  Ablagdo: 2 min (sem evaporacéo)
H>O-c2,5x Agua  Ablagao: 5 min (sem evaporagao)
Hy O-c4x Agua  Ablagdo: 2 min (+ evaporagio)
H>O-c6x Agua  Ablagdo: 2 min (+ evaporacio)
H>O-c10x Agua  Ablagdo: 2 min (+ evaporagao)
Acet-c1x Acetona Ablagéo: 2 min (sem evaporagéao)

Tabela 2.2: Tabela com as amostras utilizadas no trabalho.

A taxa de produgao das particulas foi estimada, levando-se em consideragao a
quantidade de material produzido durante a ablagdo. O procedimento consistiu em utili-
zar cinco recipientes de 4 ml de volume, que foram lavados e deixados para secar em
uma estufa por 12 h. Cinco repeticbes de medidas de massa foram realizadas em uma
balanca de precisdo com cada recipiente, apds a retirada da estufa. Foram produzidas
10 amostras de 2 ml nas condicdes usuais de ablacado descritas anteriormente. Cada re-
cipiente foi completado com 4 ml da solugcao de nanoparticulas e deixado para secar na
estufa, novamente por 12 h. Apds este procedimento, a massa dos recipientes foi medida
e comparada com a massa de cada recipiente antes da adicdo da solugado. Foi possivel
observar, repetidamente, o aumento coerente da massa em cada recipiente. O valor foi
atribuido a quantidade de material produzido. Note que a quantidade de material retirado
(vanadio metalico) nao é a mesma quantidade de material produzido (6xidos de vanadio,
por exemplo). Isto pode ser observado na diferenga de massa encontrada na fabricagdo do

V5,05 e do V(CO)g. Em comparagdo com nanoparticulas de outros materiais (ouro, cobre,
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prata) foi possivel estabelecer valores compativeis de massa retirada e produzida. Com a
amostra de ouro, por exemplo, foi possivel medir a massa retirada fazendo um processo
semelhante, mas também medindo a massa do alvo, antes e depois da ablagéo. O alvo de
ouro é menor do que os outros, pesando cerca de 1 g e por isto foi possivel medir uma va-
riacdo menor. Os outros alvos pesam cerca de 60 g e nao foi possivel medir a variagao de

massa. No ouro, a taxa de retirada é de 0,1 mg/min, assim como na maioria dos materiais.

2.4 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS

As nanoparticulas produzidas foram caracterizadas por diversas técnicas. Dentre
elas, as técnicas utilizadas com mais frequéncia foram a espectroscopia UV-Vis e o Es-
palhamento Dindmico de Luz (em inglés, Dynamic Light Scattering ou DLS). Estas duas
técnicas forneceram informacdes sobre as caracteristicas iniciais das amostras de forma
rapida. A espectroscopia UV-Vis fornece dados sobre a interagdo da luz com a amostra
dentro da faixa do espectro que vai de 200 nm a 1025 nm [48]. O equipamento utilizado
€ um sistema de bancada e serd descrito de forma detalhada na se¢édo 2.5. O DLS utiliza
o espalhamento de luz causado pelo coloide para obter informacdes sobre a dispersao de
tamanho das particulas. Os dados podem fornecer informagdes sobre a geometria, ta-
manho, dispersao e concentragdo. Mais detalhes sobre a técnica e o equipamento serao

fornecidos na se¢éo 2.6

Além destas técnicas, as particulas foram analisadas por microscopia eletrénica
de transmissao (TEM), microscopia de forca atbmica (AFM), ressonancia magnética nu-
clear (NMR), espectroscopia de absorcédo de raios-X (XAS) e espectroscopia de fotoelé-
trons excitados por raios-X (XPS). Este conjunto de ferramentas possibilitou o estudo de
diversas caracteristicas, fornecendo informagdes sobre o tipo de material que estava sendo

produzido.

2.4.1 Preparagao das amostras - TEM

As imagens de microscopia eletrdnica foram feitas no Centro de Microscopia Ele-
trénica da UFPR com o auxilio do professor Ney P. Mattoso. Foi utilizado o microscopio de
transmissao JEOL JEM 1200EXII e as imagens foram adquiridas em 120 kV. A preparacao

da amostra foi feita com uma solugdo de NPs de vanadio produzidas em agua, com con-
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centragao de 0,6 mg/ml (amostra H,O-c6x). Na grade de microscopia, foi depositado cerca
de 20 uL desta solugéo. As amostras foram secas em temperatura ambiente com a utiliza-
¢ao de um baixo vacuo. Nesta amostra foi depositada uma camada de carbono para ajudar
na conservacao a longo prazo e também com o objetivo de aumentar a condutividade para

ajudar na resolugéo das imagens.

2.4.2 Preparacado das amostras - AFM

As microscopias de for¢a atbmica também foram realizadas na UFPR. O equipa-
mento utilizado foi 0 microscépio da Shimadzu SPM-9500J3. A obtencao das imagens foi
auxiliada pelo professor Paulo Cesar de Camargo e pela professora Neide Kuromoto. A
preparacao das amostras foi feita de forma semelhante a preparacdo das amostras para o
TEM porém, o substrato utilizado foi a mica. A mica foi clivada com o objetivo de fornecer
uma superficie com baixa rugosidade. No AFM foram utilizados 20 uL da amostra H, O-c6x
em uma superficie de aproximadamente 1 cm?. O AFM foi configurado para operar no

modo dinamico com forga constante.

2.4.3 Preparacado das amostras - NMR

As medidas de NMR foram feitas pelo professor Anderson Barison do Departa-
mento de Quimica da UFPR e o equipamento utilizado foi o Bruker AVANCE 400 NMR.
As medidas foram feitas em H,O e foi utilizado o D,O como referéncia. As medidas foram
feitas a 9,4 Tesla, observando-se os nlcleos 'H (400,13 MHz), 3C (100,61 MHz) e 5V
(105,25 MHz).

2.4.4 Preparacao das amostras - XAS

As medidas de XAS foram realizadas na linha XAFS2 do Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron. A medida foi feita em temperatura ambiente no modo de fluorescéncia, na
borda K do vanadio. O porta amostras permitiu a realizacao das medidas em solugao. A
calibracdo de energia foi feita através da medida de referéncia de uma folha de vanadio
metalico (E), =5465 eV'). O passo de energia na regido da borda (X-ray Absorption Near
Edge Structure, XANES) foi de 0,3 eV enquanto na regido de estrutura fina extendida

(Extended X-ray Absorption Fine Structure, EXAFS) foi de 2,0 eV. A comparacgéo foi feita
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com a utilizagdo de amostras padrdo da Sigma-Aldrich de V,03, V.0, e V,05. As medidas
foram realizadas com o auxilio do professor Ismael Graff do Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Parana.

2.4.5 Consideracdes sobre a Optica Ndo Linear

Os estudos de optica ndo linear foram realizados no Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Pernambuco, sob coordenacado do professor Cid B. Aradjo. Os
resultados foram obtidos através das técnicas de Varredura Z e Chaveamento Kerr Optico
(descritas na secao 2.7) Estas duas técnicas permitem a analise do tempo de resposta
da nao linearidade, da magnitude do indice de refracdo nao linear e da absorcdo nao
linear (sera discutido na se¢ao 2.7). As amostras foram analisadas em suspensao, com a

utilizagédo de cubetas de quartzo de 1 mm e 2 mm de espessura.

2.5 DETALHES DO EQUIPAMENTO DE UV-VIS

O equipamento de UV-Vis usado nos experimentos é um sistema da Ocean Op-
tics composto por uma fonte de luz (Modelo: USB ISS UV/Vis) e um detector (Modelo:
USB2000+ XR). A fonte contém uma lampada halégena (tungsténio e deutério), forne-
cendo os comprimentos de onda do ultravioleta ao infravermelho, possibilitando a analise
entre 200 nm - 1025 nm. Os equipamentos comuns de UV-Vis contém partes moveis
(espelho ou grade de difracao) e a aquisicao é feita por varredura conforme a movimenta-
¢ao dos componentes do sistema. O detector utilizado neste trabalho ndo contém partes
moveis e possibilita a obtencao de espectros de forma rapida (limite inferior de 1 ms). Ele
contém um sensor (resolucdo de 1,7 nm) com uma area grande que adquire de uma sé vez
o espectro inteiro, aumentando a velocidade na aquisicdo dos dados. Parametros como
tempo de aquisicao e quantidade de médias podem ser ajustados para uma detecgao oti-
mizada. A figura 2.9 é uma foto do detector aberto e o caminho percorrido pela luz esta
desenhado, ilustrando o funcionamento interno do detector. A luz que passa através da
amostra é focalizada por uma lente (1) e passa por uma fenda (2). Um conjunto de espe-
lhos (3) e (4) colima a luz para que atinja a grade de difracao (5). A luz é decomposta em

suas componentes e atinge o sensor (6).
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Figura 2.9: Esquema interno do detector: 1) Lente, 2) Fenda, 3) Espelho
colimador, 4)Espelho, 5) Grade de difragao e 6) Sensor CCD.

A medida de absorcao é feita em relacdo a uma referéncia, utilizando-se uma cu-
beta contendo o solvente no qual as particulas foram produzidas. O espectro da referéncia
¢ utilizado no calculo feito pelo programa que controla o espectrometro. A quantidade de
luz absorvida é dada em termos da densidade 6ptica, ou absorbancia, conforme a expres-

sao

I
Ay = — 108310([_0) ) (2.3)

onde [, é a intensidade incidente e I € a intensidade da luz no comprimento de onda A\ que
passou através da amostra. No calculo do espectro de absor¢éo, o programa que controla
o espectrometro utiliza como I, a intensidade da luz que passou através da amostra de

referéncia.

2.5.1 Calculo do Gap Optico

O espectro UV - Vis de particulas ndo-metalicas pode fornecer informagdes rele-
vantes. Algumas modificagdes na estrutura cristalina ou no estado de oxidacao, por exem-
plo, podem ser detectadas por meio de mudancas no espectro. Diversos estudos mostram

o calculo do gap para nanoparticulas de semi-condutores, analisando a absor¢éao de luz
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na regiao do ultra-violeta [49]. O gap éptico pode ser calculado pelo método de Tauc [50],

utilizando a expressao

a(w)hw = B(hw — E) (2.4)

onde « € o coeficiente de absor¢cdo do material na frequéncia angular w, h € a constante
de Planck reduzida, E; é o gap 6ptico e B uma constante que determina as caracteristicas
da banda.

O resultado para uma amostra genérica de 6xido de vanadio pode ser observado
na figura 2.10. O espectro UV - Vis é representado pela linha azul e no detalhe é apre-
sentado o resultado do tratamento utilizado no célculo do gap. Para esta amosta, o valor

calculado do gap foi de 2,8 eV.
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Figura 2.10: A curva em azul representa o espectro de absor¢cdo de uma
amostra de vanadio. O detalhe mostra os pontos resultantes do calculo e
a linha vermelha o ajuste.

2.6 ESPALHAMENTO DINAMICO DE LUZ

A técnica de espalhamento dindmico de luz é utilizada para a determinacdo da
distribuicdo de tamanho de particulas em uma solugao [51]. O espalhamento da luz por
um material é uma funcado que depende de diversos parametros. Dentre eles, a relagao
entre o comprimento de onda e o tamanho da particula determina em qual regime de
espalhamento o sistema vai estar. Quando o comprimento de onda é muito maior do

que as particulas, o fendmeno é chamado espalhamento Rayleigh [42]. Neste regime de
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espalhamento, a relacdo entre a intensidade incidente (/,) e a espalhada (/;), depende do

comprimento de onda (\) e do didmetro da particula (d)

I, o< Ig x d° . (2.5)

O didmetro da particula nesta situagdo é pequeno o suficiente para que o movi-
mento Browniano seja um fator importante na intensidade espalhada [51]. Por causa do
movimento das particulas, as mudancas de fase e polarizagdo da luz incidente variam com
o tempo. A técnica de espalhamento dinamico utiliza estes principios para o calculo de
tamanho e dispersdo das particulas. O sinal é analisado por um certo tempo e é possivel
estabelecer relacdes entre estas variagdes (intensidade, fase, polarizagao e frequéncia) e

a dispersao de tamanho das particulas.

2.6.0.1 Equipamento de DLS

Os equipamentos modernos de DLS incorporam mais elementos que permitem
aprimorar a obtencéo de informagdes sobre uma solugéo de particulas. O equipamento de
DLS utilizado neste trabalho é o Microtrac Nanotrac Ultra e pode ser observado na figura
2.11.

Microtrac
Nanotrac™yg TRA

7

Figura 2.11: Equipamento da Microtrac. Na foto é possivel observar a
sonda em uma cubeta, da forma que a medida é realizada.
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O equipamento utiliza um laser continuo de diodo com comprimento de onda
A =780 nm e 3 mW de poténcia. A luz é conduzida até a amostra por meio de uma fi-
bra Optica (observe esquema na fig. 2.12). No final da fibra existe um guia de onda e uma
janela de safira. A luz emitida pelo laser tem uma frequéncia (f;) e uma parte dela reflete
na janela de safira, voltando para o detector sem ser alterada. Ela é usada como referén-
cia para os calculos, pois nao interagiu com a amostra. Outra parte refrata para a solugao
e reflete em diferentes particulas. Uma caracteristica analisada pelo detector é a intensi-
dade da luz refletida, conforme a teoria de Rayleigh [42]. No caso de particulas paradas,
a frequéncia da luz refletida é a mesma da fonte. Porém, o movimento das particulas gera
uma variacao na frequéncia da luz que é refletida, proporcional a velocidade da particula
(efeito Doppler). Na figura 2.12, é ilustrada a situagao na qual uma particula se movimenta
da direcdo de propagacao do feixe com velocidade (v2) e outra na diregdo oposta, com
velocidade (v1). A luz refletida na particula NPy, tem uma variagcéo de frequéncia positiva

(f1 > f.) e na particula NP, uma variagao negativa (f» < f.).

Guia de Onda —

Solvente

Fibra da Fonte
L
T T =m
. m 7 X>

Fibra para fi
0 Sensor “\\‘/\Af\/\

b

Janela de Safira

Figura 2.12: Esquema de funcionamento do DLS, ilustrando o contato do
equipamento com a amostra.
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Os sinais que chegam no detector sdo formados por um conjunto de sinais vindo
de diferentes fontes de espalhamento: (i) um sinal intenso e com intensidade constante
que vém da reflexdo na janela de safira, com a frequéncia da luz emitida pelo laser (f;); (ii)
um sinal mais fraco, que varia de intensidade e com uma frequéncia que vém da diferenca
entre o sinal da reflexdo na safira e o sinal das particulas (f, — f; e f; — f2); (iii) outro
sinal ainda mais fraco, que surge da diferenca de frequéncias entre os sinais refletidos
nas particulas (f; — f2). O processamento destes sinais utiliza técnicas de batimento para
poder calcular pequenas diferengas (de Hz a centenas de Hz). Em uma medida real, existe
uma grande quantidade de particulas se movimentando aleatoriamente que geram muitos
sinais, que dependente da distribuicdo de velocidade das particulas. Como a velocidade
esta relacionada com o tamanho da particula, o sinal gerado mostra, ndo sé o tamanho

mas também a distribuicdo de tamanhos da amostra.

Efeitos de interferéncia acontecem com o sinal, sobretudo quando as particulas
sao transparentes. Uma pequena parte da luz que incide na particula penetra no material
e tem sua velocidade determinada pelo indice de refragdo. A luz percorre a particula e
reflete na face oposta, voltando para o detector. Nesta situacdo existe uma diferenca de
fase entre a luz que refletiu na superficie e aquela que percorreu a particula. Esta diferenca
de fase causa interferéncias que podem ser construtivas ou destrutivas. O tamanho da
particula e o indice de refracdo vao determinar o tempo que a luz demora para percorrer 0

material e também o comportamento da interferéncia.

O movimento aleatério das particulas pode ser modelado em termos do coefici-
ente de difusdo (D). No caso de particulas esféricas se movimentando em um liquido, a

equacgao de Stokes-Einstein descreve a difusao [3]

kyT'

D = ,
6mnr

(2.6)

onde k;, € a constante de Boltzmann, T' é a temperatura, n € a viscosidade do liquido e
r 0 raio da particula. Note que a temperatura, além de ter influéncia direta no célculo,
também esta presente no calculo da viscosidade. Aplicando esta relagao para a analise de

particulas é possivel chegar na equacéao [52]

kT
3Dy’

h (2.7)
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onde D, e D, séo, respectivamente, o didmetro hidrodinamico e o coeficiente de difuséo
translacional. Do ponto de vista experimental é possivel obter do coeficiente D, através do
sinal proveniente da amostra. O sinal aleatério gerado pelo espalhamento da solugéao pode
ser analisado com uma funcao de correlacao de segunda ordem, levando em consideragao

a intensidade do sinal, com forma genérica [51]

DI+ 7))
(1@

onde I(t) é a intensidade em um tempo ¢, 7 é o atraso e a média é feita por um certo

g3 (1) = (2.8)

periodo de tempo. A funcéo de correlacao é obtida através da medida experimental e deve
ser usada na analise dos dados para a obtencao de D,. Nos casos em que a solugéao
contém particulas com o mesmo tamanho, a funcdo de correlacdo tem um decaimento

exponencial com a forma [51]

C =exp(—2I'T) . (2.9)

O valor de D, pode ser encontrado através da expressdo I' = D,q¢?, na qual

4 0
7;”0 sin(3) (2.10)

q:

onde ny € o indice de refragdo do liquido, A € o comprimento de onda do laser e # é o

angulo de espalhamento.

Em casos onde a solugédo é formada por particulas com uma distribuicdo de ta-
manhos, o decaimento exponencial pode ser reescrito como uma série de poténcias, para

calculo de uma média de tamanho [52]

C = exp(—=207 + 7 —...) . (2.11)

Para o célculo da distribuicdo de tamanhos, € necessario utilizar uma fungcao de

correlagao de primeira ordem, analisando campo elétrico [52]

g' (1) :/S(F) exp(—I'7)dl’ . (2.12)
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A funcéao estabelece a relagao entre a intensidade espalhada S, para cada cons-
tante de decaimento (I'), que é uma média ponderada da soma dos decaimentos, devido

a contribuicdo de todas as particulas do sistema.

O sistema precisa ser configurado com diversos parametros, pois existem diferen-
cas entre as amostras. Isto garante que os célculos efetuados sejam representativos da
amostra analisada. A viscosidade do solvente deve ser conhecida, bem como a tempera-
tura. A sonda tem um sensor que fornece a temperatura em cada medi¢do e o programa
calcula a viscosidade para aquela temperatura. Se houver uma variagcao >1°C a medicao
é interrompida. O indice de refragdo do solvente e do material também deve ser fornecido.
Depois que as condicdes sao estabelecidas € necessario fazer uma medida de referéncia
sO com o solvente. Esta primeira medida estabelece um padrao, que serve de base quando

da anélise do sinal da amostra.

2.7 CARACTERIZAGAO OPTICA NAO LINEAR

Quando um campo elétrico é aplicado em um material, uma polarizacao é indu-
zida. A origem da polarizag@o estd na movimentacao de cargas no material, que no caso
das NPs pode ser mais intensa do que nos materiais comuns [53]. A relacao entre o campo
elétrico () e a polarizagao (P) pode ser usada para representar os fendmenos que acon-
tecem na Optica néo linear. No regime linear, a polarizagéo induzida pela propagacao da

luz através do meio é expressa pela equacao

P(w) = xij(w) - Ej(w) (2.13)

onde P;(w) é uma componente da polarizagdo, x;;(w) é o tensor susceptibilidade e os
sub-indices representam os eixos do sistema de coordenadas cartesiano. Existe uma
relagao entre susceptibilidade e o indice de refragéo n,,, que é expressa por, no sistema

eletrostatico (esu)

n(w)? = e(w) =1 +4ry(w) , (2.14)

onde ¢(w) representa a permissividade elétrica.
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Com o advento dos lasers foi possivel conseguir intensidades muito maiores do
que as intensidades de fontes convencionais. Para induzir efeitos nado lineares, € necessa-
rio um campo elétrico de aproximadamente 1 kV/cm, o que representa cerca de 2,5 kW/cm?
[54]. Em regimes de altas intensidades, certas propriedades 6pticas acabam sendo modi-
ficadas devido a presenca de um campo elétrico intenso. Neste caso, a polarizagdo pode

ser expressa como uma série de poténcias em relagdo ao campo por [55]

@) BBy + X B BBy + .. (2.15)

P=xy-E;+ Xij ij

ij

Conforme a intensidade do campo aumenta, a polarizagdo comega a depender
mais dos termos de ordem superior, causando uma série de consequéncias. Uma delas é

a dependéncia entre o indice de refracdo do material e a intensidade, expressa por
n=mng+ne Il , (2.16)

onde ny € o indice de refracao linear e n, 0 indice de refracdo nao linear. Geralmente sao
estudados na 6ptica néo linear os efeitos de baixa ordem relacionados a x(? e y(*). Como
exemplo de efeito de segunda ordem pode ser citada a geracao de segundo harmonico,
geracao por soma ou diferenca de frequéncia e retificacdo Optica nao linear. Entre os
de terceira ordem estdo a geracao de terceiro harmdnico, absorcado de dois fétons, auto
focalizagdo, mudanca de indice de refragdo, mistura de quatro ondas, conjugacao de fase

e efeito Kerr Optico [56].

Existem diversas técnicas experimentais que podem ser usadas para a deteccao
das nao linearidades. Diversos tipos de materiais podem ser analisados como vidros, fil-
mes, interfaces e solugbes. A escolha da técnica depende de qual processo se pretende
estudar. Para a obtencao dos coeficientes de terceira ordem podem ser usados: métodos
interferométricos, mistura de quatro ondas, limitacao éptica, geracao de terceiro harménico,
Chaveamento Kerr e Varredura Z. Neste trabalho as técnicas utilizadas foram a Varredura
Z e o Chaveamento Kerr. A escolha destas técnicas foi feita considerando suas especiali-
dades e a complementacao entre os resultados. A chave Kerr fornece informagdes sobre
o tempo de resposta e a magnitude da refracao nao linear. Com a Varredura Z é possi-
vel medir o sinal e a amplitude da refracdo e da absorgao nao linear. As nanoparticulas

de diversos materiais foram analisadas em experimentos de Optica n&o linear. Durante
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o estudo, as nanoparticulas de vanadio produzidas na acetona apresentaram resultados

interessantes e serdao apresentados no capitulo 3.

Os experimentos de Optica nao linear foram realizadas no Departamento de Fi-
sica da Universidade Federal de Pernambuco, auxiliadas pelo aluno de doutorado Hans

Anderson Garcia e pelo professor do Departamento de Fisica, Edilson L. Falcao Filho.

2.7.1 Varredura Z

Os efeitos mediados por x® estdo entre os mais estudados na éptica nao linear.
As propriedades mais importantes neste regime sao o indice de refracao nao linear (n,)
e o coeficiente de absorgao nao linear («s). O comportamento do indice de refracao e da
absorcao da amostra podem ser expressos por

n=ng+ An , (2.17)

a=aqay+ Aa (2.18)

onde An =ny I € Aa = a5 I. Do ponto de vista experimental, existem diferentes técnicas
que podem ser usadas para a obtencdo destas grandezas. A técnica de Varredura Z foi
proposta em 1989 por Mansoor Sheike-Bahae e Eric Van Stryland [57]. O segundo trabalho
do mesmo grupo [58] apresentou descri¢ao tedrica que fundamenta o experimento. Desde
entdo, a técnica vem sofrendo modificacées que possibilitam variacées no estudo destas
propriedades nao lineares. O sucesso da técnica se deve a simplicidade da montagem
experimental e a facilidade no tratamento dos dados. Além disto, a grande precisdo dos

resultados fez desta técnica uma das mais utilizadas para a obtencéo do n; e as.

A técnica de Varredura Z pode ser usada para a obtencao simultdnea da magni-
tude e do sinal de n, e as. A montagem experimental de um sistema para Varredura Z

pode ser observada na figura 2.13.

No experimento, um laser com perfil Gaussiano é focalizado no ponto 7, e a amos-
tra € movimentada na dire¢do de propagacao do laser. A intensidade do laser transmitida
através da amostra é analisada de acordo com a posicdo da amostra. Uma fenda é co-
locada na frente de um dos detectores (D;), de modo que somente uma parte do laser
atinja o detector (configuragéo de fenda fechada). O outro detector é posicionado atras de

uma lente (D,), que recolhe a luz transmitida através da amostra (configuracado de fenda
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Figura 2.13: A figura ilustra a montagem experimental utilizada nos expe-
rimentos de Varredura Z.

aberta). O detector D, permite a aquisicdo do sinal referente ao indice de refracdo nao

linear ny. O detector D, fornece o resultado do indice de absorgao nao linear as.

Devido a distribuicdo de intensidade ser diferente ao longo do perfil do feixe, o

indice de refragdo varia radialmente. No centro do feixe, a intensidade é mais alta e a

mudanga (equagao 2.17) é maior do que nas bordas. O feixe pode entao, sofrer efeitos de

auto-focalizagdo ou auto-desfocalizagdo, que depende do sinal de ns. A figura 2.14 ilustra

como a variagao no indice de refracdo modifica o caminho do feixe.

Amostra (Z<0)

'D2

Figura 2.14: A figura mostra a mudancga do sinal conforme a posicéo da
amostra (quando n, > 0).
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A linha tracejada mostra a trajetoria do laser quando a amostra nao esté presente.
Quando a amostra esta antes do foco (laser representado em verde), o feixe diverge no
campo distante e menos luz chega ao detector de fenda fechada. Quando a amostra esta
depois do foco (laser representado em vermelho), o feixe converge no campo distante e

mais luz chega ao detector.

A variagéo de transmissdo (A7),,) no detector de fenda fechada, (ver grafico no

detalhe) é usada para a obtencao do n,, de acordo com [57]

AT, , = 0,406(nslokLess) | (2.19)
Legs = [1 — exp(—agL)/ag] (2.20)

onde k=27/), I, é a intensidade de pico no foco, o a absor¢do da amostra, L € a espessura
da amostra. No caso da absorcdo nao linear, a lente focaliza no detector (D;) toda a
luz que passa através da amostra. Nesta configuragdo, é analisada a variagéo total de

transmitancia (AT do feixe pela amostra, dada por [57]

AT = (2)7% Loy sasly . (2.21)

Quando o sinal de a, é positivo, a absor¢cao da luz € cada vez maior, quanto mais
a amostra estiver perto do foco (2.15b). Quando o sinal é negativo, acontece a satura-
cao da absorcao e a variacao é oposta, aparecendo um aumento no sinal em 7, (Figura
2.15a). A interpretagédo dos resultados é feita através da comparacao entre a amostra e
um material com caracteristicas conhecidas. O trabalho que propés a técnica de Varredura
Z mediu as caracteristicas do dissulfeto de carbono (CS;). Desde entdo o CS, vem sendo
estudado com uma grande variedade de técnicas e é o material mais utilizado para a ca-
libragdo deste tipo de experimento. O valor do indice de refragcdo nao linear do CS; é de
3 x 1071 cm?/W [59].
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Figura 2.15: A figura (a) mostra um grafico genérico para uma amostra
com um valor de « positivo e a figura (b) para um valor negativo.

2.7.2 Chave Kerr Optica

Existe um outro tipo de abordagem que pode ser utilizada para o estudo de propri-
edades néo lineares. Trata-se de experimentos do tipo sonda e prova (Pump-and-Probe),
que consistem na utilizacao de dois ou mais lasers [48]. Na forma mais simples, € utilizado
um feixe intenso (sonda) e outro fraco (prova). Os feixes séo focalizados no mesmo lugar
da amostra. O feixe de sonda é focalizado para que a intensidade do campo seja alta o su-
ficiente a ponto de causar uma resposta nao linear no meio. O feixe de prova, tipicamente
10x mais fraco, passa através da amostra e fornece o sinal para ser analisado. Existem
diversas técnicas experimentais que partem deste principio para o estudo da éptica nao

linear. Uma delas é a Chave Kerr Optica.

John Kerr observou em 1877 que, com a aplicacdo de um campo elétrico (efeito
quadratico eletro-6ptico), era possivel mudar a polarizacao de um feixe [60]. O que acon-
tece também com a aplicagdo de um campo magnético (efeito Kerr magneto-éptico). A
primeira vez que o efeito foi observado com a utilizagao da luz, foi em 1964 por G. Mayer e
F. Gires [61]. Porém, somente em 1969, M. Duguay e J. W. Hansenem [62] desenvolveram
uma técnica que utilizava os principios descobertos anteriormente para chavear um sinal.
A técnica ficou conhecida como Chave Kerr Optica (em inglés Optical Kerr Gate, ou OKG).
A finalidade deste experimento é induzir, com um feixe forte, mudancas na polarizagao
do feixe de prova. O desenho esquematico do experimento pode ser observado na figura
2.16.
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Figura 2.16: Esquema da montagem experimental para um experimento
de OKG.

Apesar dos feixes estarem sobrepostos espacialmente, existe um atraso temporal
entre eles . A diferenca permite a analise do tempo de resposta da nao linearidade, en-
quanto a magnitude do sinal pode ser usada para calcular a magnitude do x®. O feixe
que sai da cavidade é dividido em dois por um divisor de feixe. A razdo de poténcia entre
os dois feixes € ajustada até que um feixe seja no minimo 10x mais intenso do que o outro.
O feixe de prova passa pela linha de atraso antes de chegar na amostra. A linha de atraso
aumenta ou diminui o caminho do feixe para que ele percorra uma distancia variavel. A
quantidade de pontos experimentais é determinada pela variagdo de distancia minima en-
tre posigdes consecutivas da linha de atraso. A largura do pulso do laser limita a resolugao
temporal. O tratamento dos dados é feito de forma simples e também necessita de uma

comparacao com um material que tenha caracteristicas conhecidas.

O esquema de polarizagao dos feixes pode ser observado na figura 2.17. O pola-
rizador pelo qual o feixe de prova passa € posicionado de forma perpendicular em relagao
ao polarizador do detector, assim, a luz s6 passa quando existe a interacdo com o feixe de
excitacao. A polarizagéo do feixe de prova pode ser decomposta em componente paralela
e perpendicular. Quando a interagcdo nao acontece, as componentes estao em fase 2.17a.
Quando a néo linearidade Kerr é induzida, as componentes sofrem interagées diferentes
devido a mudanca no indice de refracdo. Com as componentes fora de fase, a resultante
da soma dos vetores € rotacionada e o sinal pode ser detectado 2.17b. O resultado do
experimento € um grafico que mostra a intensidade do sinal em relagéo ao atraso temporal

entre os feixes. E possivel obter o tempo de resposta observando a duragéo do sinal. A
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intensidade do sinal pode ser comparada com o sinal de uma amostra conhecida e fornece

a magnitude do indice de refracao nao linear (n,).

Prova Prova

Excitacdo

(a) (b)

Figura 2.17: Esquema de polarizagdo dos feixes em um experimento de
OKG.

Em um experimento usual de Chave Kerr, a intensidade do sinal detectado (1;4.,5),

quando os feixes estao sobrepostos temporalmente, é dada por

I

Itrans

KL\
]prova (7) ng fgm 5 (222)

onde k € o nimero de onda, L a espessura da amostra, ;... € I, @ intensidade dos
feixes de prova e excitacdo, respectivamente [54]. A expressao indica que, tipicamente,
a dependéncia do sinal Kerr em relacdo a intensidade do feixe é quadratica. Porém, nos
experimentos realizados neste trabalho foi observada uma dependéncia linear. Este com-
portamento ja foi observado em outros trabalhos [63] e € causado por uma pequena birre-
fringéncia local de natureza linear. Esta caracteristica da amostra gera um sinal continuo,
que nao pode ser detectado no sistema utilizado nos experimentos deste trabalho. Neste

caso, o comportamento do sinal Kerr detectado é dado por

3 /2m\°
[rans =1s |~ L2 A
t [2 ( b\ ) nr

E possivel determinar o n, de uma amostra, modificando a equacéo 2.23 e fa-

n2 Ie:pc Iprova . (223)

zendo a comparagao entre o sinal da amostra e o da referéncia. Com o experimento nas

mesmas condi¢des, a relacado entre os valores pode ser observada na equacao
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o (LT Anp AT
Ng = Ny (L“) AntAT" (2.24)

Os valores de An; podem ser obtidos com a medida de transmitancia do feixe
de prova, quando Any; = 0. Esta condicdo é alcangcada com o bloqueio do feixe de

excitacao.
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3 RESULTADOS

3.1 PRODUGCAO DE NANOPARTICULAS DE VANADIO EM AGUA

As solugdes produzidas na agua foram preparadas conforme descrito na secao
2.3.3. A 4gua adquire uma coloracao acinzentada logo nos primeiros segundos de ablagéao
(figura 3.1). Apés o término da ablagéo, a solu¢ao muda de cor e se estabiliza apds 2 horas
em repouso, ficando amarela. O borbulhamento de ar na solugao acelera a mudancga de
cor, reduzindo o tempo de estabilizacdo para 2 min. As particulas nesta solugdo nao
agregam com o tempo e permanecem assim por diversos meses (existem amostras que

nao agregaram por mais de um ano e meio).

0 min 12min 24min 56min 114min

Figura 3.1: A foto mostra, da esquerda para direita, a mudanga de cor que
ocorre nas amostras de vanadio produzidas na agua.

Quando a amostra esta estabilizada, ela passa a absorver mais luz na regiao do
azul em relagao as demais cores do espectro visivel. Esta mudanca é responsavel pela cor
amarela que observamos. A mudanca na cor foi acompanhada com medidas de espectro
UV-Vis, que podem ser observadas na figura 3.2.
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Figura 3.2: UV-Vis do vanadio em dgua mostrando a absorcdo em in-
tervalos diferentes, indicando o processo de oxidagdo que ocorre apds a
formacgao das NP, As setas indicam a diregcao da mudanga no espectro de
acordo com o tempo indicado na legenda.

A solucgao, logo ap6s a sua producgao, apresenta absorcao na regido do espectro
visivel. Esta absorgao pode ser atribuida a transi¢oes internas, que ocorrem na banda de
valéncia do vanadio. As mudancgas no espectro indicam que o material oxida, formando no
final do processo um material diferente do material inicial. Com a oxidagao, os niveis de
energia que estavam disponiveis sdo preenchidos e a absorcao deixa de acontecer nesta
faixa do espectro. A medida em que o tempo passa, o processo de oxidacdo conduz a
formacao do V,05. No espectro € possivel perceber também o aumento da absorban-
cia em comprimentos de onda na regido do azul, indicando o aumento da quantidade de

transicoes com maior energia, entre a banda de valéncia e a de condugéo.

E possivel observar no especto que as curvas se cruzam em alguns pontos, que
sao chamados de pontos isosbésticos. O ponto isosbéstico corresponde ao comprimento
de onda no espectro de absorcdo de uma amostra, para qual o valor da absor¢cdo nao

muda durante a reacéo.

Ele indica que as substancias que fazem parte da reacdo tem o mesmo coeficiente
de absorcao naquele comprimento de onda e que a concentragao total se mantém cons-
tante. Quando este ponto esta fixo em um determinado comprimento de onda, a amostra €
composta por somente duas substancias, pois € improvavel que trés substancias apresen-
tem a mesma absorcdo em um mesmo ponto. Quando mais do que duas substancias sao
formadas durante a reacao, o ponto tende a se deslocar. A figura 3.3 mostra o espectro da

mesma amostra, dividido de acordo com alguns pontos.
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Figura 3.3: Pontos Isosbésticos durante a oxidagao da amostra produzida
na agua.

A mudanca no espectro é mais acentuada e ocorre rapidamente durante os pri-
meiros minutos apos a producao. A figura 3.3a mostra o inicio da mudanca (de 0 min até 30
min) e ndo é possivel observar nenhum ponto isosbéstico claro. Na segunda figura (3.3b)
€ possivel observar um ponto em 419 nm, no qual os espectros se cruzam. Os espectros
na terceira figura (3.3c) se cruzam em aproximadamente 450 nm. Este ponto é diferente
do primeiro ponto de cruzamento, o que indica a presenca de substancias diferentes. De-
pois deste momento, o espectro continua mudando, porém nenhum outro ponto pode ser

observado até o final da reagéo (figura 3.3d).

O espectro de absorgcao também pode ser usado para calcular mudangas no gap
optico, conforme discutido na secdo 2.5.1. A figura 3.4 apresenta os pontos obtidos a
partir do tratamento feito no espectro UV - Vis, na solugéo logo apds a producao e depois
de estabilizada. As linhas sdo o ajuste teodrico feito para o calculo do gap. O ponto no
qual as curvas do ajuste teorico cruzam o eixo X representa o valor do gap para aquele

material.
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Figura 3.4: Grafico utilizado para o calculo do gap. Os pontos em preto
sdo referentes a amostra logo apds a produgdo (t=0) e a linha preta,
0 ajuste tedrico. Os pontos vermelhos séo referentes a amostra em
t = 285min e a linha vermelha, o ajuste tedrico.

A figura 3.5 mostra a evolucdo do valor do gap em relagao ao tempo que a amostra
ficou em repouso. E possivel observar uma diferenca no valor do gap da solugéo inicial e da
solugéo final. Note-se que com o método utilizado n&o é possivel calcular o valor absoluto
do gap e o que foi calculado representa uma mudanga relativa. Os valores encontrados
nao sdo compativeis com os da literatura para os 6xidos mais comuns de vanadio [64,
65, 66, 67]. Ainda assim, em materiais nanoestruturados, o valor do gap é diferente do
comportamento do material em volume [68, 69] e esta caracteristica pode ser futuramente

investigada.

N
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Figura 3.5: Evolugao do valor do gap das nanoparticulas de vanadio em
agua. Os valores foram calculados com base no espectro Uv - Vis.
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Apo6s a estabilizacao do coloide, algumas gotas foram depositadas em um subs-
trato de silicio e evaporadas para a formagao de um filme. Este filme foi analisado com a
técnica de XPS, que indicou a presencga de V,05, que € compativel com a cor amarela das
amostras produzidas [70].

Em estudos anteriores do grupo, amostras de NPs obtidas apds a ablagcao de
um alvo de vanadio foram analisadas por TEM. Neste estudo foi detectada a presenca de
nanoparticulas entre 10 nm e 60 nm, no mesmo trabalho foi feita a difracao de elétrons
e foi constatado que as NPs eram de V,05 na fase tetragonal [71]. Note que a forma
mais comum de se encontrar o V,0O5 é na forma ortorrdmbica [70, 72]. E provavel que a
obtencao da forma tetragonal esteja associada as condigdes extremas obtidas durante a
ablacao [13].

As analises de TEM e XPS foram feitas com as nanoparticulas depositadas sobre
uma superficie, apds a evaporacdo completa do solvente. Isto poderia ter modificado as
NPs e por isto foi utilizada a técnica de NMR, que permite a analise das particulas em
solucdo. Para efeito de comparacgao, foi utilizada uma solucao feita com pd comercial de
V505 (Sigma Aldrich - >99,6 %). Os resultados mostraram que a solugdo é composta,
em sua maior parte, por V,,0O,5. Este resultado é compativel com a literatura [73], pois
€ conhecido que o pé de V,05, quando dissolvido em agua, pode gerar V7O € outros

oxidos de vanadio, dependendo do pH.

Como mencionado no inicio desta sec¢ao, o vanadio produzido na agua sofre oxida-
¢ao logo nos primeiros minutos. Por este motivo, ndo é possivel fornecer as caracteristicas
da particula para o DLS e a medida nao resulta em informacdes reais sobre a distribuicao
da solugéo. A oxidagdo causa mudancga na estrutura da particula, o que esté relacionado
com mudancgas nas propriedades Opticas das particulas. Por exemplo, o indice de refra-
cao do material € modificado neste processo. Com caracteristicas sendo alteradas, o sinal
proveniente do espalhamento torna a medida de DLS inviavel. Porém, apéds a solugéo se
estabilizar é possivel utilizar o DLS e a figura 3.6 mostra o resultado para uma solugéao
oxidada. As particulas produzidas tém 15 nm de tamanho médio e uma baixa dispersao

(4,5 nm). Estes resultados sdo compativeis com os estudos anteriores do grupo [71].
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Figura 3.6: O DLS de uma amostra de vanadio produzida em agua mos-
trando a distribuigao de tamanhos.

As NPs de 6xido de vanadio foram analisadas por AFM e o processo de prepara-
cao esta descrito na sec¢édo 2.4.2. A microscopia pode ser observada na figura 3.7. Nesta

imagem é possivel observar particulas menores do que 5 nm.

0.0 um 05 1.0 1.5 2.0
[T 46nm
0.5
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1.5
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2.5 0.0 nm

Figura 3.7: Microscopia de forga atémica das nanoparticulas de vanadio
produzidas na agua. Uma area de 3 i1 x 3  foi analisada (representada
pela escala indicada na lateral da figura.). A informagdo de altura esta
representada conforme a cor na imagem (escala vertical de 0 nm até 4,6
nm).

A presenca de particulas com tamanho menor, quando comparado com o obser-
vado no DLS, esté relacionada com as diferencas entre as técnicas. A ponta do AFM deve
estar em uma regiao na qual as mudancas de altura ocorram dentro de um determinado
valor. Devido a realimentacao do sinal, qualquer mudanca que seja mais rapida do que a

capacidade de acionamento da ponta ira causar o choque entre a ponta e a amostra. Por
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este motivo ndo é possivel, em uma mesma imagem, ter particulas grandes (>50 nm) e
pequenas (<20 nm). Foi necessario posicionar a ponta do AFM em uma regidao homogénea
da amostra. Isto revelou que, mesmo o DLS indicando a presenca de particulas grandes,
€ possivel encontrar particulas pequenas. A diferenga entre as técnicas de DLS e AFM &
um tépico discutido por C. Hoo et. al. [74]. A producao de particulas com dispersao grande

€ uma caracteristica da técnica de ablagao e foi observada em outras amostras.

3.2 VANADIO EM AGUA — SENSOR BIOLOGICO

3.2.1 Interagdo com Aminoé&cidos

As nanoparticulas de vanadio produzidas em agua foram misturadas com os 20
aminod&cidos e somente a cisteina interagiu com as particulas. A interagdo causa uma mu-
dancga na cor da solugao, que pode ser observada na figura 3.8. As particulas produzidas
em agua, devido ao processo de oxidagao (ver segao 3.1), foram utilizadas somente apés
estarem estaveis. A solugéo original tem a cor amarela e fica com uma tonalidade azul

apds a adigao de cisteina.

e

[

R

Figura 3.8: Mudanca de cor observada na solugdo apés a adigcao de cis-
teina.

Uma mudanca significativa no espectro de absorgao linear foi observada. A figura
3.9 mostra a diferenga entre o espectro das nanoparticulas antes e depois de adicionada
a cisteina. A mudanca de cor da amostra pode ser observada no espectro pela diminuicao

da absorcao na regiao do azul e aumento na absor¢ao no vermelho.
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Figura 3.9: Espectros Uv-vis para uma amostra de vanddio em agua, antes
(vermelho) e depois (azul) de adicionar cisteina.

O estudo foi realizado de forma a se obter uma relacao entre o espectro de absor-
¢do linear e a concentragéo de cisteina. Uma solugdo contendo 8 umol.I=! foi preparada.
Desta solugao, adicionava-se 20 ul em uma solugao de 2 ml de NPs. O espectro foi medido
a cada adi¢ao de Cys até que o volume de liquido adicionado ndo superasse em 10 % o
volume inicial de NPs. O gréafico 3.10 mostra o resultado obtido nas mudancas do espectro

em incrementos de 173 nmol, até a adi¢do total de 2,43 pmol.
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Figura 3.10: Absorgao das NPs de vanadio com o aumento da concentra-
cdo de cisteina. As setas indicam a mudanga que ocorre no espectro com
0 aumento da quantidade de Cisteina.
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Como pode ser observado, a adi¢cao de cisteina causa a modificacao do espectro
de absorcao linear das nanoparticulas de vanadio. A modificacdo esta relacionada com
absorgdes na banda de valéncia, abaixo da energia do gap. Esta absor¢cdo é chamada
de intra-valéncia e acontece entre estados de energia disponiveis na banda de valéncia
do material. Foi possivel estabelecer uma relagdo entre a absorbéncia nesta regido e
a concentragao de cisteina. A adicao de cisteina gera uma mudanca na configuragao
eletrénica e por isto uma maior absor¢céo na banda de valéncia é observada. A densidade
Optica em 720 nm cresce de forma linear com o aumento de concentracao de cisteina. A

figura 3.11 mostra a relagao para concentragdes de cisteina entre 80 e 700 umol.
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Figura 3.11: Densidade dptica em 720 nm para diferentes concentragées
de cisteina. As barras representam um erro de 10 %.

Considerando estes resultados, foi feito o estudo com outras moléculas que con-
tém cisteina com o objetivo de estudar a seletividade das NPs de vanadio em biotestes.
Neste sentido, optamos por analisar a glutationa (apresentada na secao 2.2). O experi-
mento com a glutationa serviu para analisar o comportamento das NPs na deteccdo de
cisteina em estruturas mais complexas. Os resultados podem ser observados na figura
3.12, que mostra a absorbancia de uma amostra de éxido de vanadio com incrementos de

65 nmol, até um total de 80 umol de Gsh.

As variagdes no espectro de absor¢ao indicam que o comportamento com a gluta-
tiona é semelhante ao da cisteina. O mesmo comportamento pode ser observado quando a
analise é feita em 720 nm. A figura 3.13 mostra a absorcéo linear da glutationa juntamente
com a da cisteina, proporcionando a comparacao entre os dados. A escala horizontal mos-
tra as concentracoes relativas a molécula que foi analisada. De acordo com a composi¢ao

de cada molécula é possivel estabelecer uma relagdo entre os dados. Em comparacao



Capitulo 3 - RESULTADOS 55

- | T | T | T | T | T | T
’a‘ 1— Quantidade de Glutationa —
. — 0 nmol

= E — 65 nmol -1
bt — 130 nmol

[~ T — 195 nmol 7
_E i — 260 nmol _
| 325 nmol

o i ) J' — 390 nmol .
Q \ 455 nmol

o 0,5 — 520 nmol —
= 585 nmol

@ 1 — 650 nmol -1
E |

m -

=1

8

o

T T T T T
300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.12: Espectro UV-Vis acompanhando a adicdo de glutationa nas
NPs de vanadio. As setas indicam a mudanga no espectro com o aumento
da quantidade de Glutationa.

com a cisteina, que tem massa molar de 121,16 g/mol, a massa molar da glutationa é 2,53
vezes maior, 307,32 g/mol. Para uma solucdo contendo a mesma concentracdo (mol de
Cys por ml e mol de Gsh por ml) existe menos cisteina na solugao de Gsh, 2,53 vezes
menos moléculas de cisteina por volume. A absorcdo em 720 nm apresenta resultados
compativeis com estes dados, indicando que a cisteina presente na molécula de glutationa

interage de forma semelhante a cisteina sozinha.
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Figura 3.13: Densidade dptica em 720 nm em fungéo da concentragdo de
glutationa.



56 Capitulo 3 - RESULTADOS

A solucao de NPs e o comportamento com a adigao de Cys foram analisadas por
NMR. Os detalhes do experimento de NMR podem ser encontrados na secao 2.4.3. A
solucdo de nanoparticulas foi comparada com uma solucéo feita com V,05; comercial. Os
espectros NMR em °'V podem ser observados na figura 3.14. A amostra produzida por
ablacado e a solugdo com o pd comercial sdo compostas, em sua maioria, por V10Oss. A
geracao de diferentes espécies de vanadio a partir da solvatagcao do V,0O; é conhecida e
depende de alguns fatores, como o pH da solucéo [73]. Porém, no espectro da amostra

feita por ablacao existe um sinal em -560 ppm, que pode ser atribuido ao V,0-.

N A, \WW
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Figura 3.14: Comparacédo entre os espectros NMR ®' V para a solucéo feita
com po de V,O5 comercial (acima) e a solugdo produzida por ablagdo do
vanadio em dgua (abaixo).

Acompanhando a adigcdo de cisteina na solugéo, o espectro em 'H mostrou que
0 aminoacido € convertido em cistina. A cistina é formada por duas cisteinas ligadas pelo
enxofre, pela ligacao dissulfeto (ver secédo 2.2). Isto pode ser afirmado com relacdo a
mudanca da posi¢ao dos picos referentes a cisteina. Os sinais da Cys foram de 3,03 (dd
14,9 e 4,1 Hz), 3.12 (dd 14,9 € 5,6 Hz) e 4,00 (dd 5,6 e 4,1 Hz) para 3,18 (dd 14,9 e 8,2 Hz),
3,39 (dd 14,9 e 3,9 Hz) e 4,13 ppm (dd 8,2 e 3,9 Hz), respectivamente. A figura 3.15 mostra
a evolugéo do espectro 'H conforme a adigéo de cisteina na solu¢édo de nanoparticulas de
vanadio. O aumento da concentragédo de Cys provoca o aumento da intensidade dos picos.
Aps6s uma certa concentragéo, a intensidade dos sinais referentes a cistina é estabilizada,
e 0s picos originais da Cys reaparecem. A conversao de Cys em cistina é acompanhada
pelo desaparecimento dos sinais em -424, -505 e -525 ppm, do V,, no espectro 'V (ver
figura 3.16). Isto indica a mudanca de vanadio V(V) para V(IV), ja que este nao é detectado
pela NMR.
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Figura 3.15: Espectro NMR em 'H da cisteina pura (cima) e o que acon-
tece com a adigdo gradual (de cima para baixo) de cisteina na solugdo de
nanoparticulas de vanadio produzidas por ablagéo.
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Figura 3.16: Espectro de NMR em 5 V antes (acima) e logo depois (meio)
da adicao de cisteina. A amostra foi acompanhada e apds duas semanas
(abaixo) o sinal inicial do vanadio reaparece.
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3.2.2 Interagao com Proteinas

Os estudos feitos com 0 aminoacido Cys e com o peptideo Gsh mostraram que a
seletividade da solugédo de NPs de éxido de vanadio poderia ser explorada em bioensaios.
Considerando os resultados, foi possivel dar continuidade aos estudos com moléculas mais
complexas. Para explorar a interacado entre as NPs e a Cys foi proposto um estudo com

quatro proteinas diferentes.

O mesmo tipo de estudo foi feito com a utilizagdo da proteina p24 do virus da
imunodeficiéncia humana tipo 1 (HIV-1) e tipo 2 (HIV-2). A sequéncia de aminoacidos (ver
tabela 3.17) de cada proteina foi retirada do National Center for Biotechnology Informa-
tion (NCBI) conforme os codigos de acesso ABO61602.1 e ADI44740.1. Esta proteina foi
escolhida porque é a mais abundante, sendo que cada virus contém cerca de 1500-3000
moléculas [75]. A proteina estd presente em grandes quantidades, tanto no estagio ini-
cial, como no estagio final de desenvolvimento, o que a torna um marcador viral importante
para diagndstico, monitoramento da doencga e avaliagdo do resultado de terapias [76]. Para
efeito de comparacéao, duas proteinas pertencentes ao Trypanosoma Cruzi foram estuda-
das. Elas sao o antigeno repetitivo flagelar (FRA) e o antigeno repetitivo citoplasmatico
(CRA) [77]. A sequéncia de aminoacidos que as compdem pode ser observada na figura
3.17.

Antigeno  Microorganismo Sequéncia de Aminoacidos Aminoacidos Cys
CRA T. cruzi QKAAEATKVAEAEK 14 0
FRA T. cruzi MEQERRQLLEKDPRRNAKEIAALEESMNARAQELAREKKLADRAF 68 0

LDQKPERVPLADVPLDDDSDFVA
p24 HIV-1 MRGSHHHHHHGMASPRTLNAWVKVVEEKAFSPEVIPMFSALSEGATPQ 228 3

DLNTMLNTVGGHQAAMQMLKDTINEEAAEWDRLHPVHAGPIPPGQMRE
PRGSDIAGTTSTLQEQIQWMTSNPPVPVGEIYKRWIILGLNKIVRMYSPV
SILDIRQGPKEPFRDYVDRFFKTLRAEQATQEVKGWMTDTLLVQNANPD
CKTILKALGPGATLEEMMTACQGVGGGSSCAAA
p24 HIV-2 MRGSHHHHHHGMASPRTLNAWVKLVEEKKFGAEVVPGFQALSEGCTP 228 4]

YDINQMLNCVGDHQAAMQIIREIINEEAAEWDVQHPIPGPLPAGQLREPR
GSDIAGTTSTVEEQIQWMFRPQNPVPVGNIYRRWIQIGLQKCVRMYNPT
NILDIKQGPKEPFQSYVDRFYKSLRAEQTDPAVEKNWMTQTLLVQNANPD
CKLVLKGLGMNPTLEEMLTACQGVGGGSSCAAA

Figura 3.17: A figura mostra a sequéncia de aminodcidos da proteina p24
dos virus HIV-1 e HIV-2
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O procedimento experimental foi 0 mesmo feito para a Cys e a Gsh. Uma solu-
¢ao contendo as proteinas foi misturada com uma solugao de NPs de vanadio produzidas
em agua. Os resultados da absorcdo em 720 nm podem ser observados na figura 3.18.
As proteinas CRA e FRA nao apresentaram mudancga no espectro, o que demonstra a

auséncia de Cys na proteina. Por este motivo, os dados nao sao apresentados.
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Figura 3.18: Absorg¢do da solugao contendo NPs de vanadio com diferen-
tes quantidades de proteina. Os pontos representam o valor da absorgdo
em 720nm para cada concentragdo de proteina misturada as nanoparti-
culas, a linha representa o ajuste linear. A curva em vermelho representa
a proteina p24 do HIV-1 e a curva azul a proteina do virus HIV-2.

3.3 PRODUGCAO DE NANOPARTICULAS DE VANADIO EM ACETONA

A producao de NPs pode ser percebida logo no inicio da ablagdo, assim como
em outros solventes. O espectro de uma amostra preparada nestas condigdes pode ser
observado na figura 3.19. E possivel perceber que apesar de uma alta absor¢ao na regido
do azul, a amostra absorve também nos outros comprimentos de onda (densidade éptica
> 0,4). A solucao escurece sem cor caracteristica, aparentando ser cinza, e permanece

sem modificagdes no espectro.
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Figura 3.19: Espectro de absor¢cdo de uma amostra de vanadio produzida
na acetona.

O DLS da amostra feita em acetona pode ser observado na figura 3.20. As parti-
culas tém um tamanho médio de 48 nm e dispers&o de 15 nm. E possivel realizar a medida
logo apds a ablagao, pois as particulas formadas sdo estaveis. Assim como na agua as
nanoparticulas ficam estaveis por bastante tempo. Particulas armazenadas em tempera-
tura ambiente foram acompanhadas por seis meses e ndo foram observadas alteracoes.

O tamanho médio das particulas é maior do que as produzidas em agua.
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Figura 3.20: Resultado de DLS de uma amostra de vanadio produzido em
acetona.

Imagens de microscopia eletrbnica podem ser observadas na figura 3.21. A con-
tagem das particulas foi feita e os histogramas representam as distribuicées encontradas.
E importante notar que na menor ampliagdo (100 kx) a resolugdo ndo é suficiente para
medir particulas com menos de 2 nm. Nas outras microscopias, este valor aumenta até
ser possivel distinguir particulas com menos do que 1 nm. Nas microscopias € possivel
observar que as particulas sdo pequenas e os valores observados sao menores do que 0s
valores obtidos com o DLS. Particulas maiores que 20 nm ainda podem ser observadas,

mas em menor quantidade. O fato das particulas maiores espalham mais luz do que as
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menores, indica que particulas grandes sado detectadas mais facilmente com o DLS. Na
microscopia de transmissao € possivel observar que as particulas estdo formando agre-
gados, que podem estar presente quando em solugdo. Se estiverem presentes, o DLS
ird fornecer o valor do diametro hidrodindmico do agregado, ou seja, um didmetro maior.
Fatores como a diferenga no espalhamento e a presenca de agregados, indicam que a

variagao encontrada nas medidas de DLS e TEM se deve ao tipo de técnica usada.
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Figura 3.21: As figuras mostram microscopias do vanadio na acetona com
(a) 100.000x, (b) 250.000x, (c) 300.000x e (d) 400.000x (direita)

As nanoparticulas produzidas em acetona foram analisadas por XAS, preparadas
conforme descrito na segao 2.4.4. As medidas foram feitas na borda K do vanadio e os
resultados foram obtidos através da comparacao entre o espectro de absor¢ao da solugao
de nanoparticulas, os espectros de absorcdo de alguns padrées de 6xido de vanadio e
de vanadio metalico. A comparagdo entre os espectros mostrou que as NPs ndo eram
iguais a nenhum éxido e nem ao vanadio metélico, mas apresentavam semelhancas. Nao
foi possivel caracterizar o material que formava as particulas, porém foi razoavel afirmar
que elas tinham carbono em sua composicdo. Na ablacdo em acetona, ao invés de se
formarem nanoparticulas de éxido de vanadio, o resultado de XAS indica a formacéo de

um composto organometalico. Com esta informac¢do e com os parametros de rede das
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nanoparticulas obtidos com o padrao de difracdo de elétrons, foi possivel afirmar que as

particulas eram formadas por V(CO)s.

3.4 CARACTERIZACAO OPTICA NAO LINEAR

Durante a execucao do trabalho, nanoparticulas de diversos materiais produzidas
por ablagao foram utilizadas em experimentos de Optica ndo linear. Serdo apresentados
nesta se¢ao os resultados referentes as nanoparticulas de vanadio produzidas em agua e

em acetona.

3.4.1 Producdo em Agua — Nanoparticulas de V,05

Os experimentos foram realizados com um laser de Ti:Safira, com comprimento
de onda 800 nm, pulsos de 100 fs e taxa de repeticao de 76 MHz. Uma variante da técnica
de Varredura Z resolvida no tempo (conhecida como Thermally Managed Z-Scan [78]) foi
utilizada com este laser. O critério para a utilizagao da técnica esta relacionado com a taxa
de repeticdo que causa efeitos térmicos na amostra. O intervalo entre os pulsos do laser €
de aproximadamente 10 ns, que ndo é tempo suficiente para a amostra dissipar a energia.
Devido a alta intensidade do laser e a acumulagao dos pulsos, a amostra esquenta local-
mente. Como no centro do feixe a intensidade € maior, existe uma diferenca de densidade
no material devido ao gradiente de temperatura, provocando um efeito de lente. Isto modi-
fica a propagacgéao do laser no material e € conhecido como efeito térmico, ou lente térmica.
O efeito térmico depende da propagacéo do calor na amostra e tem tempos de resposta
tipicos da ordem ms, ja que a velocidade esta relacionada com a dissipagcao por meio de
fonons. Devido ao tempo de resposta da lente térmica, este efeito ndo é interessante para
este trabalho e deve ser desconsiderado para o calculo dos coeficientes [78]. Por este
motivo, é necessario levar em consideragao este efeito e adaptar a técnica de Varredura
Z. A técnica de varredura Z resolvida no tempo sera discutida junto com os resultados do

CS, apresentados a seguir.

As medidas de Varredura Z e Chave Kerr Optica utilizam como base para a analise
dos resultados as medidas obtidas com o dissulfeto de carbono (CS,). Diversos trabalhos
utilizam o CS, para fazer a calibragdo do sistema, por ser um material com caracteristi-

cas conhecidas [79] e que vem sendo estudado desde os primeiros trabalhos com estas
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técnicas [57]. Os resultados de Varredura Z referentes ao CS, sdao mostrados na figura
3.22.
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Figura 3.22: Resultados da Varredura Z para o CS,. A figura (a) mostra
a resposta da amostra em um tempo de 0,920 us. A figura (b) apresenta
a evolugdo temporal do sinal e a inversdo de sinal. A figura (c) mostra o
comportamento temporal da intensidade do vale e do pico.

Os dados obtidos na condicao de fenda fechada (S<1) sédo apresentados na figura
3.22a, os pontos representam os dados experimentais obtidos em um tempo t =920 us e a
linha o ajuste tedrico (decaimento exponencial simples). A figura 3.22b mostra a evolugao
temporal da curva de Varredura Z e nela é possivel notar a presenca do efeito térmico. Isto
também pode ser observado na figura 3.22c. Ela representa o comportamento temporal
do ponto de inflexdo antes e depois do foco. O dissulfeto de carbono tem um n, eletrd-
nico positivo e pode ser observado na curva (t< 150 us). A medida que o calor vai sendo
transferido para a amostra, o efeito de lente térmica acaba dominando o comportamento
da amostra em um tempo t> 150 us. Para o céalculo n, eletrénico é feita a extrapolagéo do
sinal parat =0 s, representando a interagao do primeiro pulso com a amostra. Os simbo-
los sdo os pontos experimentais e a linha representa o ajuste tedrico de um decaimento

exponencial simples.
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A apresentacao dos dados nos trabalhos de 6ptica nao linear é feita com a utiliza-
¢ao do fator de preenchimento para representar a concentragdo das amostras (em inglés,
filling factor). Esta grandeza representa a relagéo entre o volume total que as nanoparticu-
las ocupam e o volume total da solugdo. O 6xido de vanadio produzido em agua utilizado
nos experimentos de 6ptica néo linear foi preparado da mesma forma que a amostra ja
apresentada neste trabalho (ver seg¢éao 3.1). O fator de preenchimento desta solugao (2,08

x 107%) obtido com esta preparagéo serd chamada de c1x

Concentragdes diferentes foram utilizadas nos experimentos e elas serdo nome-
adas em relagdo a concentragéo original (c1x). Nas medidas de Varredura Z, a concen-
tracao original foi aumentada por um fator quatro e por um fator dez, obtendo-se assim as

concentragdes c4x e c10x, respectivamente.

Uma cubeta de quartzo com 1mm de espessura contendo a amostra c4x foi uti-
lizada e os resultados sdo mostrados na figura 3.23. A figura 3.23a mostra os pontos
experimentais e o ajuste tedrico para a curva de Varredura Z. Esta curva representa a res-
posta do vanadio num tempo t = 0,98 ms. Este grafico, apesar de estar mostrando somente
o efeito térmico, serve de base para a obtengédo de pontos importantes. Por exemplo, a po-
sicdo do pico e do vale pode ser encontrada facilmente devido ao efeito ser intenso. As
posicdes ndo mudam e sdao as mesmas no efeito eletrénico, que por ser menos intenso,
fornece curvas com mais ruidos. Apoés as posigdes serem identificadas, a segunda curva
pode ser retirada dos dados, figura 3.23b. Nela esta representada a intensidade dos pon-
tos de inflexdo antes do foco e depois do foco em fungdo do tempo. O valor do indice de

refracdo n&o linear encontrado foi de ny, = -2,79x 10~ cm?/W.
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Figura 3.23: Resultados da Varredura Z para o vanadio c4x. A figura
(a) mostra o comportamento no regime térmico e a figura (b) mostra a
evolugao temporal da intensidade do pico e do vale.
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A amostra nesta mesma concentragao foi analisada pelo experimento de Chave
Kerr. A figura 3.24 apresenta o resultado do éxido em comparag¢édo com o sinal do CS,. A
intensidade do sinal no gréafico foi aumentada para que possa ser feita a comparacao do
tempo de resposta entre os materiais. O tempo de resposta do vanadio (~ 190 fs) é muito
menor do que o do CS; e esta perto do limite de detec¢ao imposto pelo laser (~ 150 fs).
Apds a analise dos dados, foi concluido que a amostra deveria estar mais concentrada

para ser possivel observar uma nao linearidade maior.
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Figura 3.24: Chave Kerr para o CS, e vanadio c4x.

Com o objetivo de detectar um sinal mais intenso, uma segunda amostra com
concentracdo c10x foi usada e os experimentos foram repetidos. No caso do chaveamento
Kerr, 0 aumento de concentragdo da amostra resulta em um maior espalhamento do laser,
gerando um sinal que atrapalha a detec¢do do sinal néo linear (conforme discutido na
sec¢éao 2.7.2). Por este motivo, nao foi possivel detectar o sinal com o experimento de Chave
Kerr. Na Varredura Z, o efeito se tornou mais intenso e os resultados estdo apresentados
na figura 3.25. A figura 3.25a apresenta os pontos experimentais e o ajuste tedrico para
um tempo t = 98 ms. Com base nesta curva, obteve-se o grafico 3.25b. Com estes dados
€ possivel observar como os pontos de inflexdo se comportam com o tempo. O indice de
refracdo no linear desta amostra (n, = -6,34x 10715 cm?/W) foi, em médulo, maior do que

o da primeira, resultado esperado devido ao aumento da concentragao.
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Figura 3.25: Resultados da Varredura Z para a segunda amostra c10x.

Os resultados obtidos com a Chave Kerr podem ser observados na figura 3.26.
Diferentes poténcias foram utilizadas para verificar em qual regime estava ocorrendo a
deteccao (discutido na segéao 2.7.2). Os resultados mostraram que a magnitude do sinal
Kerr variou linearmente com o aumento de poténcia (ver detalhe na figura 3.26). Nesta
situacao, a equacgao 2.24 pode ser utilizada para o tratamento dos dados e o resultado é

obtido com a comparagao entre a intensidade do sinal da amostra e da referéncia.
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Figura 3.26: Medidas de Chave Kerr para a amostra com diferentes po-
téncias.
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3.4.2 Producao em Acetona — Nanoparticulas de V(CO)g

As nanoparticulas produzidas em acetona foram analisadas com o segundo
harménico de um laser de Nd:YAG (532 nm) com taxa de repeticdo de 7 Hz. Este la-
ser permite o estudo das amostras sem que efeitos térmicos sejam induzidos, ja que a
taxa de repeticao € baixa. A largura temporal dos pulsos é de 80 ps e foi obtida através de
um seletor de pulsos. A montagem experimental € a mesma utilizada na amostra produ-
zida em agua (ver secao 2.3.2). Para estes experimentos contamos com a colaborag¢ao do
aluno de doutorado Hans Anderson Garcia e do professor Cid B. Araujo, do Departamento
de Fisica da UFPE.
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Figura 3.27: Medidas de fenda aberta mostrando a absorgdo saturada (a),
quando a intensidade do laser é baixa. Com o aumento da intensidade a
interagdo se modifica (b) e outros efeitos aparecem (TPA / ESA).
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A técnica de Varredura Z foi utilizada, pois com a baixa taxa de repetigéo, os
efeitos térmicos nao precisam ser considerados. Os resultados das medidas com fenda
aberta utilizando um intensidade baixa (1,04 GW/cm?) podem ser observados na figura
3.27a. Este grafico é caracteristico de uma amostra que apresenta absorcdo saturada
(SA) [80]. E possivel observar que existe um vale em Z, indicando que existem efeitos
competindo com a absorgao saturada, podendo ser absorg¢ao no estado exitado (em inglés
Exited State Absorption, ou ESA) ou absorcao de trés fétons (Three Photon Absorption,
TPA) contribuindo na transmissao do feixe. A figura 3.27b mostra que, com o aumento
da intensidade, a ESA e/ou a TPA se tornam os efeitos dominantes, contribuindo para
a transmiss&o do feixe. Para intensidades entre 1,7 e 17 GW/cm?, existe uma absorgéo
saturada reversa (Reversed Saturated Absorption, RSA). Sendo assim, a mudanca de SA
para RSA pode ser atribuida a competicao entre a despopulacéo do estado fundamental,
ESA e TPA diretamente do estado fundamental. Resultados parecidos foram observados

em particulas de platina [81], de ouro [82] e de moléculas pi-conjugadas [83].

Os resultados para as medidas com fenda fechada podem ser observados na fi-
gura 3.28, onde é mostrada uma série de medidas feitas com intensidade variavel. As
figuras 3.28a e 3.28b indicam que para baixas intensidades, o fenédmeno de auto desfoca-
lizacdo é dominante (sinal de n, negativo). O grafico na figura 3.28c indica que existe um
valor de poténcia em que o sinal vai para zero. Com o aumento de poténcia, a inversao
de sinal é observada e as figuras 3.28d, 3.28e e 3.28f indicam que a amostra possui um
valor positivo de n,. E importante salientar que o efeito de inversdo de sinal ndo é devido
a efeitos térmicos, como no caso do CS,. A lente térmica causa a auto desfocalizagédo do

feixe, efeito contrario ao observado em poténcias elevadas na amostra de vanadio.

A mudanca de sinal € conhecida na literatura e ja foi observada antes em outros
materiais, na refracdo nao linear [84, 85] ou na absor¢ao néo linear [81, 82]. Porém, no
caso das NPs de vanadio em acetona produzidas por ablagdo, a mudanca de sinal ocorre
nos dois coeficientes n, € ay. Esta caracteristica foi atribuida a uma competicéo entre os
indices nao lineares de terceira e quinta ordem. Este resultado ainda nao foi reportado na
literatura para este tipo de material.
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Figura 3.28: Medidas de fenda fechada com o aumento de intensidade do

laser (de (a) até (f).
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4 CONCLUSOES

Neste trabalho foram fabricadas solucdes de nanoparticulas pela técnica de abla-
¢ao a laser em meio liquido. As amostras foram analisadas por uma variedade de técnicas,
que permitiram a obtencao de diversas caracteristicas e o estudo de diferentes proprieda-
des. No trabalho também foram apresentados resultados referentes a aplicacdo de uma
solugéo de nanoparticulas de 6xido de vanadio como sensor biolégico, para a detec¢ao de

cisteina.

A técnica ablagéo a laser para a fabricacao das nanoparticulas (sec¢ao 2.3) nao
utiliza reagentes toxicos e é considerada uma alternativa as rotas quimicas usuais, por nao
agredir o meio ambiente. Ela pode ser usada com diferentes materiais para a produgao
em grande escala de solugdes coloidais. Uma variedade de solventes pode ser utilizada
na fabricacao das nanoparticulas, ilustrando a capacidade de aplicacdo da técnica para
diversas finalidades. Durante o curso do trabalho, a ablacdo foi realizada em diferentes
alvos metalicos e foi observada a geragdo de nanoparticulas de diversos materiais. Neste
trabalho foi discutida a fabricagcdo de nanoparticulas por meio da ablagdo de um alvo de

vanadio metalico. Foram fabricadas nanoparticulas de V,O; e de V(CO).

A producao de V,0; foi feita utilizado-se apenas dgua como solvente e as solu-
¢Oes permaneceram estaveis por mais de 12 meses. Durante o processo de fabricagao
do V5,03, foi mostrado que existe a formagao de vanadio em outros estados de oxidagao,
possivelmente outros 6xidos de vanadio, que nao foram caracterizados (se¢éao 3.1). Estes
outros materiais, por serem mais reativos, ndo permanecem estaveis, e as particulas oxi-
dam formando o V,05. Além disso, a geracao deste material na fase tetragonal (ao invés
de ortorrdbmbica, encontrada comumente) indica a possibilidade de fabricagao de materiais
ndo convencionais para diferentes tipos de aplicacdo (secdo 3.1). O estudo da interagao
destas nanoparticulas com material biolégico foi apresentado na secéo 3.2. O resultado
foi a criacdo de um sensor de cisteina, que pode ser utilizado para detectar pequenas
quantidades desta molécula em cadeias grandes de proteinas. A seletividade e sensibili-
dade foi testada e apresentada na secéo 3.2.2. A interacdo das nanoparticulas de V505
com glutationa e com proteinas do virus HIV-1 e HIV-2 foi estudada. O espectro de absor-
cao da solucdo pode ser analisado na regido da banda intra-valéncia para a obtencao de

informacgao sobre a quantidade de cisteina presente em uma solugéo.
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Além do V05, a geracado de outro material pode ser observada com a mudanca
do solvente. A troca da agua por acetona possibilitou a formagao de nanoparticulas de
V(CO)4, com a ablagdo do mesmo alvo e nas mesmas condigdes (se¢do 3.3). Com o ob-
jetivo de explorar as propriedades nanométricas, foram realizados estudos de éptica nao
linear com as duas solugbes. Foi possivel obter sinais com a amostra de V,05, que apre-
sentou nao linearidade de terceira ordem. O tempo de resposta da nao linearidade é rapido
e ficou no limite de detecg¢édo do sistema utilizado (se¢édo 3.4.1). Resultados interessantes
também foram obtidos com a amostra de V(CO)s. A amostra apresentou uma inversao
de sinal com o aumento da intensidade, tanto do indice de refracdo nao linear, como do
indice de absorcdo nao linear (mostrado na secéo 3.4.2). A inversao de sinal é conhe-
cida na literatura, mas acontece somente com um dos indices em um mesmo material. As
nanoparticulas de V(CO)g tem a mudanga nos dois indices, um resultado até entdo nao

relatado na literatura.

As nanoparticulas de V,0;5 ainda podem ser exploradas em trabalhos futuros. Se-
ria interessante fazer a caracterizagao dos 6xidos formados entre o final da ablacdo e a
estabilizacdo do V,0s5. A ablagéo a laser fornece uma grande quantidade de energia para
o material em um tempo curto e, por este motivo, pode ocorrer a geracao de materiais ndo
convencionais, como por exemplo a fase tetragonal do V,05. Os éxidos formados logo
no comecgo da ablacdo podem ser estabilizados, por exemplo, com agentes surfactantes.
Existem diversas moléculas, como o dodecil sulfato de sédio, que podem ser incorpora-
dos durante o processo de ablacao para tentar interromper o processo de oxidacdo. Outra
forma seria a andlise da evolucao do gap, obtido pelo UV-Vis, de uma forma mais deta-
lhada. Em relagdo a interagcdo com a cisteina, a detec¢ao poderia ser otimizada para ser
feita com maior sensibilidade. Existem métodos que podem ser utilizados para separar as
nanoparticulas por tamanho. A interagéo da cisteina com particulas de tamanho médio di-
ferente poderia ser explorada. O estudo de outras proteinas importantes, com cadeias de
aminoacidos maiores, também poderia ser feito para aumentar as possibilidades de detec-

cao. Os resultados podem ser utilizados como base para possiveis testes de diagnéstico.

As particulas de V(CO)g poderiam ser utilizadas em outros experimentos de 6ptica
nao linear. Os resultados de inversao de sinal podem ser analisados de outras maneiras
(Chave Kerr Optica, varredura Z com pulsos de fs, por exemplo) para que sejam determina-
dos 0s mecanismos que levam a este tipo de comportamento. A geragao de nanoparticulas
de materiais semelhantes, que formam carbonila (ferro e platina, por exemplo), pode apre-

sentar resultados interessantes na 6ptica ndo linear. As nanoparticulas também poderiam
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ser usadas na fabricacao de dispositivos, com a utilizacao das solugdes para a geracao de
componentes épticos. A fabricacdo de vidros especiais, ou fibras, que contenham estas

nanoparticulas poderia ser estudada, visando sistemas de alta tecnologia.
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