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RESUMO

Através do processo sol-gel ¢ possivel produzir materiais Hibridos
Organicos/Inorganicos (OIHM — Organic-Inorganics Hybrid Materials), os quais unem as
principais propriedades de seus constituintes. Estes materiais podem ser obtidos em diversas
formas como particulas, fibras, géis vitreos e filmes finos, com aplicagcdes em diversas areas,
como protecdo de superficies, na Optica e na fotdnica. Os hibridos de Silica/organico
preparados via processo sol-gel sdo conhecidos como ORMOSIL (Organically Modified
Silicates) e sdo amplamente estudados devido a unido das propriedades da silica e dos
polimeros organicos. E possivel incorporar nos hibridos de Silica/orginico ainda na fase
liquida (sol) diversos materiais organicos com diferentes propriedades Opticas, possibilitando
a obten¢do de materiais fotoativos avangados. Dentre os materiais organicos opticamente
ativos destacamos os corantes lasers, dentre eles a Rodamina-B, que possui propriedades de
grande interesse, como comprimento de onda de emissdo bem definido e alta eficiéncia
quantica. Neste trabalho estudamos e modelamos matematicamente a luminescéncia ¢ o
comprimento de onda de emissdo da Rodamina-B em funcdo de sua concentragdo nos
hibridos de silica/orginico ainda na fase sol, preparados a base dos alcoxidos
glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS) e tetraetilortosilicato (TEOS). Desta maneira
quantificamos a variacdo tanto na intensidade como no comprimento de onda de
luminescéncia do sol de silica/organico dopado com Rodamina-B, e foi possivel definir a
concentracdo de Rodamina-B para maximizacdo da intensidade de emissdo das amostras. O
sol de silica/organico dopado com Rodamina-B que apresentou maxima intensidade de
luminescéncia foi utilizado para a sintese de filmes finos pela técnica de dip-coating, e
obtivemos filmes finos com excelente qualidade optica. Os filmes foram caracterizados por
medidas de absorcdo Optica e fluorescéncia UV-VIS. Estes filmes foram utilizados para
microfabricacdo utilizando laser de femtosegundo, mostrando grande potencial para

aplicacdes em fotonica pois foi possivel a gravagao de guias de onda através desta técnica.

Palavras-chave: Processo Sol-Gel, Hibridos de Silica/Organico, Rodamina-B, Fluorescéncia

UV/Vis, Absor¢do Optica UV/Vis, Microfabricacio a laser de femtosegundo.
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ABSTRACT

Organic-Inorganic Hybrids Materials (OIHM) prepared by sol-gel process show the
principal properties and characteristics from both organic and inorganic constituents. These
materials can to be obtained such as fine powders, vitreous gels and thin films, with
applications in different areas, as protective coatings, optics and photonics. Silica/organic
hybrid materials also known as ORMOSIL (Organically Modified Silicates) prepared by sol-
gel process are extensively studied due the synergistic multifunctional properties from the
silica and the organic polymers. During the sol-gel synthesis these Silica/organic colloidal
hybrids can be doped with photoactive organic chromophores with different optical
properties, allowing preparation of advanced photoactive materials. In the large range of
photoactive organic materials one of interest is the Rhodamine-B, a laser dye which presents
tunable emission and high quantum yield. In this work we studied the Rhodamine-B
fluorescence and wavelength of emission in function of the concentration of Rhodamine-B
doped into the silica/organic hybrid sol derived from glycidoxypropyltrimethoxysilano
(GPTS) and tetraethylorthosilicate (TEOS). The changes in the intensity and wavelength
emissions of silica/organic hybrid sol samples with different concentrations Rhodamine-B
were quantified and was possible to determine the concentration of Rhodamine-B which
yields the highest emission intensity in the sol samples. The sample with the highest emission
intensity was used to synthesize thin films onto glass slides by dip-coating technique and
these films were characterized by UV-VIS optical absorption and fluorescence
measurements. The obtained Rhodamine-B-doped silica/organic films showed excellent
optical quality, and were used for femtosecond laser microfabrication of waveguides onto the

films surface.

Key words: Sol-Gel process, Silica/Organic hybrids, Rhodamine-B, UV/Vis

Fluorescence, UV/Vis Optical Absorption, femtosecond laser microfabrication



1. INTRODUCAO

O processo Sol-Gel ¢ definido pela transicdo entre dois sistemas conhecidos
como sol e gel [1]. O sol ”solids on liquids” consiste em uma fase liquida com
particulas em suspensao coloidal [2] com tamanho variando entre 1 a 1000 nandmetros.
Estas particulas podem ser ions, moléculas ou mesmo grupos de moléculas sob as quais
a forga gravitacional ¢ desprezivel comparada as forcas de curto alcance como a de Van
Der Waals a qual causa a estabilidade da solucao coloidal [3]. Quando o sol ¢
desestabilizado por alguma razdo, pode ocorrer a conectividade das particulas,
aumentando a viscosidade do sistema abruptamente criando uma estrutura rigida
formado por particulas ou cadeias poliméricas. Este processo ¢ denominado gelificagdo
e produz o gel.

Através do processo Sol-Gel € possivel preparar materiais hibridos de
Silica/Organico os quais combinam as principais propriedades e caracteristicas de seus
constituintes, inorganicos e organicos, a exemplo da alta transparéncia, temperatura de
preparo relativamente baixo e estabilidade térmica [4]. Estes materiais hibridos de
Silica/Organico ndo representam simplesmente uma pequena area de pesquisa, muito
pelo contrario, devido as suas propriedades notaveis e sua natureza multifuncional eles
apresentam grande perspectiva a novas aplicagdes em diversos campos nao so
académicos como industriais [5]. Isso se deve ao fato da grande variedade de materiais
que podem ser obtidos no que se refere a estrutura, textura, funcionalidades e formas [6]
como, por exemplo, particulas [7], fibras [8], géis vitreos [9] e filmes finos [10]. A
figura 1.1 mostra etapas do processo sol-gel e alguns dos materiais hibridos de

silica/organico que podem ser obtidos.

Solucao Precursora > 4 a P.4
(alcéxidos de Silica/ organico) Hidrolise e :‘0 .;. Gelificacao
i ouek i | , o8 -
L) Condensacao Q‘O’ ) 5
(Sol) o (Gel)

Deposicao, Secagem e Tratamento Térmico Secagem e Tratamento Térmico ~ Secagem Rapida ou Hipercritica

g Z S

Filme Xerogel (Densificado)

.\.l'!‘l"\'t" (Densificado) Acrogel
Figura 1.1 — Etapas do processo sol-gel e fotografias mostrando alguns materiais Hibridos de

Silica/organico que podem ser obtidos.



Estes materiais hibridos preparados através do processo sol-gel estdo atraindo
muito a atencdo nos ultimos anos, pois sdo excelentes matrizes para a incorporagdo de
compostos organicos opticamente ativos. Como a sintese das matrizes sdo em
temperaturas relativamente baixas estes materiais organicos nao se degradam e desta
maneira as suas propriedades Opticas sdo preservadas mesmo apOs a incorporagao
(dopagem) [6]. Desta maneira estes materiais hibridos dopados possuem vasta gama de
aplicagdes como materiais fotoativos avancados, janelas inteligentes, memorias opticas,
switches [11], concentradores de luz em células solares, guia de ondas opticas, sensores
e em materiais Opticos ndo lineares [12]. Dentre os materiais organicos opticamente
ativos podemos destacar os corantes lasers, entre eles a Rodamina-B, este composto faz
parte da familia dos xantenos e possui propriedades de grande interesse, como alta
intensidade de fluorescéncia, alto rendimento quantico (baixa perda por efeitos nao
radiativos) podendo em alguns casos chegar em 50~70% [13] no espectro visivel (500 ~
600 nm). Na figura 1.2 podemos ver a luminescéncia de uma amostra de Rodamina-B,

sendo excitada com um laser verde com comprimento de onda em 532nm.

Figura 1.2 — Fotografia mostrando a luminescéncia da Rodamina-B em uma matriz hibrida de

silica/orgénico a base de GPTS-TEOS, durante excitagdo por laser verde de A = 532nm.

Desta forma a Rodamina-B pode ser utilizada como um dopante para produzir
materiais hibridos de alta luminosidade, a exemplo de filmes finos preparados via
processo sol-gel. Estes filmes finos ndo apresentariam os problemas comuns que
ocorrem na utilizagdo deste corante laser na forma liquida, como grande volume dos
equipamentos, solventes toxicos e inflamaveis [14], mesmo assim manteriam todas as
propriedades da Rodamina-B que sdo de grande interesse.

Como forma de aplicacdo estes filmes finos podem ser micro fabricados

utilizando laser de femtosegundo. Através deste processo € possivel realizar ranhuras



sob a superficie dos filmes. Estes filmes micro fabricados possuem grande potencial
para serem utilizados como guia de ondas [15], que sdo de grande interesse na fotdnica.

Este trabalho foi dividido da seguinte forma: O capitulo 2 aborda os objetivos,
em seguida o capitulo 3 ¢ dedicado aos fundamentos teoricos, descrevendo a
caracteristicas dos materiais e suas propriedades. O capitulo 4 apresenta as
metodologias experimentais utilizadas para o preparo das amostras utilizadas neste
trabalho de pesquisa, em seguida no capitulo 5 ¢ descrito as técnicas experimentais
empregadas no estudo e caracterizagdes das amostras. Os resultados e discussdes sao
mostrados no capitulo 6, seguido pelas conclusdes e bibliografia (cap 7 e 8
respectivamente).

O Apéndice I aborda de forma detalhada a teoria sobre Laser pulsados, seguido
pelo Apéndice II o qual demonstra o desenvolvimento matematico utilizado para chegar
nas equacoes exibidas no capitulo 6. Em sequéncia temos o Anexo I, onde sdo descritos
todas as publicagdes realizadas pelo autor deste trabalho no Laboratério de Novos

Materiais do Departamento de Fisica deste Instituto.



2. OBJETIVOS

Motivado pelas vantagens do processo sol-gel e as propriedades da Rodamina-B,
este trabalho tem como objetivo a sintese de materiais hibridos de silica/organico via
processo sol-gel dopados com Rodamina-B para estudo de suas propriedades
luminescentes e obten¢do de filmes finos. Estes filmes finos que por sua vez serdo
microfabricados através da técnica de microfabricagdo por laser de femtosegundo.

Especificamente este trabalho objetiva estudar os seguintes pontos:

1- Preparar amostras Hibridas de Silica/organico a base de GPTS-TEOS via
processo sol-gel.

2- Dopar as amostras de Hibridas de Silica/orginico, na forma de sol, utilizando
diferentes concentragdes de Rodamina-B.

3- Estudar e caracterizar a fluorescéncia das amostras dopadas em funcao da
concentracdo de Rodamina-B, visando verificar a existéncia de uma dependéncia
entre a concentragdao do dopante e a fluorescéncia.

4- Modelar matematicamente a dependéncia entre fluorescéncia e concentragdo de
Rodamina-B caso esta ocorra.

5- Utilizar uma amostra na forma de so/ do Hibrido de Silica/orginico dopado com
Rodamina-B para a sintetizagao de filmes finos pela técnica de dip-coating.

6- Caracterizar a absor¢do Optica e a fluorescéncia destes filmes finos Hibridos de
Silica/Organico dopados com Rodamina-B.

7- Verificar experimentalmente a possibilidade de realizar microfabricacdes na
forma de ranhuras sobre estes filmes finos através da técnica de micro fabricacao

por laser de femtosegundo, visando futuras aplicacdes em fotonica.



3. FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1. Processo Sol-Gel

Através do processo sol-gel é possivel obter diversos materiais hibridos de
silica/organico. A obten¢do destes materiais consiste através de etapas, como mistura
dos precursores, obtengdo do sol, gelificacdao, envelhecimento e secagem para obter o
produto final que pode ser, por exemplo, um xerogel, acrogel, fibras ou filmes finos. Os
tipos e formas dos materiais obtidos dependem dos processos e técnicas utilizadas apos
a obtencdo do sol. Nos topicos a seguir sera abordado cada etapa que compdem o
processo sol-gel, priorizando os processos € técnicas utilizadas para a preparagdo das

amostras abordadas no presente trabalho.

3.1.1. Soluc¢oes Precursoras

Dentre as possibilidades para a formacao de um sol capaz de sofrer gelificacao
[16], destacamos aquela que utiliza moléculas capazes de sofrer polimerizagdo, no caso
deste trabalho os alcoxidos metdlicos. Um alcoxido ¢ definido como um radical
organico (R) ligado a um 4tomo de oxigénio negativamente carregado [17].

Neste trabalho foram utilizados dois alcoxidos a base de silica, o 3-
glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS) e o tetraetilortosilicato (TEOS), as suas formulas

estruturais sao mostradas nas figuras 3.1 e 3.2 respectivamente.
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Figura 3.1 — Representagdo estrutural da molécula de 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS).
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Figura 3.2 — Representacao estrutural da molécula de tetraetilortosilicato (TEOS).

Utilizando estes alcoxidos de silica podemos preparar uma solucdo, conhecida
como solucdo precursora, a qual através das reagdes de hidrolise e condensacao nos

permite obter o sol e posteriormente o gel, conforme explicado nos topicos seguintes.

3.1.2. Obtencio do Sol

O sol ¢é obtido utilizando uma solugdo precursora a base dos alcoxidos de silica
GPTS-TEOS, porém para sua obtencdo € necessario que ocorra as reagdes de hidrolise e
condensacdo. Estas reacdes podem ser descritas sob diversos niveis de sofisticacao.
Porém em uma forma mais simplificada, podemos considerar apenas as concentragdes
dos grupos funcionais (denotado por R), sem a preocupacdo de como esses grupos
estariam ligados aos atomos de silica. Assim o processo pode ser descrito por trés
equagoes. A primeira reacao € a de Hidrolise (Equagdo 1), onde ocorre a quebra da
molécula de 4gua e a ligacdo de seu radical hidroxila (OH') com a Silica (Si*") e o

Hidrogénio ionizado (H+) se liga ao grupo alcoxi (RO").
Reacéo de Hidrdlise

Si(OR)4 + 4H,0 — Si(OH)4 + 4ROH (1)



As reagdes seguintes sdo as de policondensagdao podendo ser com producgdo de
dgua ou com producdo de &lcool, conforme mostrado nas equagdes 2a e 2b

respectivamente.
Reac&o de Condensac&o com producéo de Agua
Si(OH), + Si(OH); — 2(Si0,) + 4H,0 (2a)
Reacdo de Condensacao com producéo de alcool
Si(OR)4 + Si(OH); — 2(Si05) + 4ROH (2b)

As equagdes que apresentam as reagdes envolvidas no processo ndo apresentam uma
ordem cronologica rigorosa, elas podem ocorrer simultaneamente, e isto pode depender
do pH, quantidade de agua e alcool, adi¢do de catalisadores, temperatura e outros
fatores. A forma final do produto depende dos processos em que o sol sera submetido.
A figura 3.3 apresenta alguns dos produtos obtidos via processo sol-gel enfatizando os

processos aos quais foi submetido o sol.
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Figura 3.3 — Esquema ilustrando as etapas e diferentes materiais que podem ser obtidos através do

processo sol-gel.



3.1.3. Gelificacdo e Envelhecimento

O sol entra em processo de gelificacdo quando as primeiras particulas que
surgiram da hidrolise dos alcoxidos de silicio vao se agrupando em forma de clusters,
estes clusters a medida que o tempo passa ligam-se a outros clusters por colisdes até que
ocorra a transicdo do sol para um gel. Porém na rede tridimensional do gel ainda
existem clusters na forma de sol. Apenas com o envelhecimento eles se conectardo a
rede, fazendo com que a dureza do gel aumente. O tempo para gelificacdo pode variar
de algumas horas até¢ meses, dependendo do alcéxido usado na hidrélise e do pH do sol.

O tempo do processo de gelificacdo possui forte dependéncia com o pH, desta
forma ¢ comum realizar a hidrolise dos alcoxidos em um meio acido com pH ~ 2,
obtendo entdo um sol estavel que ndo entrara em processo de gelificacdo podendo
permanecer desta forma estavel por um més ou mais. Caso necessario a gelificacdo

pode, por exemplo, ser ativada através de um aumento no pH [18].

3.1.4. Secagem

A secagem consiste na etapa em que a fase liquida sera retirada do gel. Existem
diversos métodos utilizados para a obtengdo dos géis secos, sendo os mais utilizados as
secagens para evaporacao dos solventes. Os materiais resultantes apds a secagem sao
classificados de acordo com o método utilizado para secagem. Dentre eles podemos
destacar os: Aerogéis (do grego aero = ar), a remog¢ao da fase liquida pode ser feita de
forma supercritica, ou com secagem convencional apoOs tratamento por agente
modificador da superficie do gel; Xerogéis (do grego xero = seco), consiste na
evaporacao da fase liquida [19], os filmes finos apresentados neste trabalho sdo xerogéis

de baixa espessura, da ordem de 10 pm.

3.1.5. Filmes Finos de Xerogéis

Um dos produtos finais que podem ser obtidos via processo sol-gel sdo os filmes
finos de xerogéis. Estes filmes finos sdo obtidos quando o sol ¢ depositado sobre algum
substrato como laminas de vidro. A deposi¢do do sol pode ser feito de diversas formas

como Flow-coating, spinning-coating ou dip-coating (A técnica de dip-coating foi



utilizada para a sintese dos filmes finos deste trabalho e ¢ explicada detalhadamente no
capitulo 4). Apods a deposicdo os filmes, os solventes sofrem evaporacdo e o filme de
xerogel ¢ obtido. Este filme de xerogel pode receber tratamento térmico que ocasiona a
sua densificagdo, processo no qual a sua estrutura se compacta, diminuindo o seu

volume e porosidade aumentando a sua densidade.

3.2. Xantenos

Os Xantenos s@3o um grupo de moléculas organicas caracterizadas por possuir
um anel triciclico, substituido com uma ponte de oxigénio, conhecido como anel

xanteno, mostrado na figura 3.4.

O

Figura 3.4 — Representacdo estrutural da molécula de um Xanteno.

As moléculas que fazem parte deste grupo sdo conhecidas devido as suas

propriedades luminescentes emitindo na faixa de 500 ~ 700 nm conforme mostrado na

figura 3.5.
POLYMETHINES
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Figura 3.5 — Relagdo de grupos moleculares luminescentes segundo a faixa do espectro de

luminescéncia emitida.
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Dentre as moléculas que fazem parte do grupo dos xantenos, podemos destacar
as fluoresceinas, eosinas e as rodaminas, dentre elas a Rodamina-B utilizada neste

trabalho.

3.2.1. Rodamina-B

A Rodamina-B é um derivado dos xantenos, a sua estrutura molecular é

mostrada na figura 3.6, onde podemos observar o anel xanteno.

Figura 3.6 — Representacdo da estrutura molecular da Rodamina-B.

A Rodamina-B ¢ utilizada como um corante laser devido as suas propriedades
opticas, entre elas comprimento de onda de emissdo bem definido (caracteristica dos
corantes lasers) e alto rendimento quantico, o qual relaciona de forma porcentual os
fotons incidentes e os emitidos, podendo em alguns casos chegar em 50~70% [13] no
espectro visivel (500~600 nm). Na figura 3.8 podemos ver a fluorescéncia da

Rodamina-B.

Figura 3.7 — Fotografia mostrando a luminescéncia de uma solu¢do de Rodamina-B em etanol, sendo

excitada por um laser verde com A = 532nm.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1. Sintese das Solucoes de Rodamina-B

As solugdes de Rodamina-B (Sigma-Aldrich) foram preparadas em etanol. Uma
solugdo inicial de Rodamina-B foi preparada com concentragio de 25.10-3 mol.l".
Através da diluicdo desta solugdo inicial foram preparadas outras solugdes. Cada

solugdo e sua respectiva concentracdo esta exibida na tabela 1 e na figura 4.1.

Tabela 1 — Concentracdes em mol.I”" das solugdes de Rodamina-B em Etanol

Nimero da Solucao Concentracio de Rodamina-B (10-3mol.I")
01 (Solugdo Inicial) 25.
02 12,5
03 8,30
04 6,25
05 5
06 2,5
07 1,25
08 0,5
09 0,25
10 0,125
11 0,05
P |

Figura 4.1 — Fotografia das solugdes com diferentes concentragdes de Rodamina-B em etanol, utilizadas

neste trabalho.

Estas solucdes foram usadas para dopar amostras de GPTS-TEOS na forma de Sol.
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4.2. Sintese e dopagem do Sol de GPTS-TEOS

A sintese da matriz hibrida de Silica/Organico ocorreu através da hidrdlise acida
dos alcéxidos GPTS-TEOS. Os precursores utilizados no preparo desta matriz e suas
respectivas quantidades e propor¢des molar sdo mostradas nas tabelas 2 e 3

respectivamente.

Tabela 2 — Precursores e suas respectivas quantidades, utilizadas na sintese da matriz de GPTS-TEOS

GPTS(ml) TEOS(ml) H,0(ml) Etanol(ml) HNO; (ml)

120 121 62 60 2,7

Tabela 3 — Precursores e suas respectivas razdoes molares, utilizadas na sintese da matriz de GPTS-TEOS

GPTS(mol) TEOS(mol) H,0(mol) Etanol(mol) HNO; (mol)

1 1 4 0,4 0,15

O Sol ¢ preparado em trés etapas distintas sendo as duas primeiras etapas
referentes 4 sua sintese e a ultima referente a dopagem com Rodamina-B. As etapas sao

descritas abaixo:

12 Etapa: Mistura dos precursores

- Adigao de 120ml de GPTS + 121 ml de TEOS + 60ml de Etanol em um balao de vidro
- Refluxo em baldo de vidro com temperatura controlada 4 80°C, com agitacdo

mecanica durante 30 minutos.

22 Etapa: Hidrolise dos alcoxidos

- Adigao de 62 ml de H,O

-Corre¢io do pH para 2, através da adicdo de 2,7ml de HNO;(0,2mol.I") por
gotejamento com duragdo em média de 3~4 minutos

-Refluxo desta mistura em baldo de vidro com temperatura controlada a4 80°C, com

agitacdo mecanica durante 24horas.
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Ao final das 24 horas o sol esta sintetizado sendo resfriado a temperatura ambiente,
sendo a solu¢do muito estavel podendo ser armazenado por aproximadamente 1 ano sem

entrar em processo de gelificacdo.

32 Etapa: Dopagem do sol com Rodamina-B

O sol apds ser sintetizado e resfriado ¢ dopado com as solugdes ja preparadas de
Rodamina-B. A propor¢ao utilizada de so/ para Rodamina-B foi de (4:1). Estas novas

solucgoes e suas concentragdes em mol.I-1 de Rodamina-B sdo mostradas na tabela 4.

Tabela 4 — Concentragdes em mol.L™ de Rodamina-B nas solugdes do So/ de GPTS-TEOS.

Numero da Solucao Concentraciio de Rodamina-B (10-3mol.I"")
01 5
02 2,5
03 1,66
04 1,25
05 1
06 0,5
07 0,25
08 0,1
09 0,05
10 0,025
11 0,01

Estas solugoes dopadas de GPTS-TEOS na forma de So/ estdo prontas para
serem caracterizadas. Dentre as solucdes, a de numeracdo 06 foi utilizada para a
fabricag¢do de filmes finos, (o motivo da escolha serd esclarecido na se¢dao 6 referente

aos resultados).
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4.3. Sintese dos Filmes Finos

Os filmes finos foram preparados através da técnica de dip-coating
(revestimento de superficies por imersdo) com velocidade de imersdo e emersdo
controladas. Todo o processo foi realizado em uma glove-box com atmosfera de
nitrogénio e umidade controlada (vide figura 4.2). Estes filmes permaneceram durante 2
horas na glove-box onde ocorreu evaporagdo de parte dos solventes, em seguida foram
transferidos para uma estufa a 80°C onde permaneceram durante 1 hora, este tratamento
térmico evapora os solventes remanescentes e densifica os filmes. Ao fim de 1 hora os
filmes sdo retirados da estufa e resfriados até¢ a temperatura ambiente, prontos para a

caracterizagdo. As etapas deste processo sdo mostradas na figura 4.3.

Figura 4.2 — Fotografia da Glove-Box com o equipamento de dip-coating utilizado para sintese
dos filmes finos.

Alcoxido
de silicio "20 + HNO,

\/;/

Evaporacdo do solvente
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o
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Rodamina-B

Deposigdo por Dip-Coating

Filme fino

Figura 4.3 — Ilustracdo das etapas que compdem a sintese do material Hibrido de Silica/orgénico,
a dopagem do sol com Rodamina-B e a deposi¢ao dos filmes finos sobre amina de vidro através da

técnica de dip-coating.
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4.4. Microfabricacao a Laser de Femtosegundo

A técnica de microfabricagdo a laser de femtosegundo se baseia no uso de pulsos
laser ultracurtos, os quais produzem estruturas de tamanhos micrométricos na
superficie ou no interior de materiais opticos visando diferentes aplicagdes, entre as
quais alguma delas estao apresentadas neste trabalho (ver apéndice I). Na superficie
do material ocorre a ablagdo o que resulta em micro ranhuras. No processo de
microfabricacdo destes filmes finos foi utilizado um laser de femtosegundo com
pulsos de 50fs, provenientes de um oscilador laser de Ti:Safira, com comprimento
de onda centrado em 800nm com repeticio de SMHz ( Maiores detalhes no
Apéndice I). A poténcia do laser foi variada visando encontrar qual faixa de
poténcia produziria melhores resultados. Podemos observar uma ilustracdo da
montagem experimental utilizada para as microfabricacdes na figura 4.4, em

sequéncia as figuras 4.5 e 4.6 mostram fotografias do equipamento utilizado para

microfabricagoes.
50 fs —
1 lluminagao
S N Espelho "
Ti:safira T
. Substrato

o A< :
Objetiva Amostra

' 4

Q/_— Espelho

Espelhos Galvos l

Figura 4.4 — Tlustragdo da montagem experimental utilizada para microfabricagdes a laser de

femtosegundo [20].



Figura 4.5 — Fotografia da montagem experimental que permite microfabricar a amostra nas

diregdes x, y, z.

Figura 4.6 — Fotografia do equipamento (caixa) que contem o oscilador laser de Ti:Safira

utilizado na microfabricagao.

16
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5. TECNICAS EXPERIMENTAIS

5.1. Espectroscopia de Absorcao UV/VIS

A andlise que permite comparar a radiacdo absorvida ou transmitida por um
determinado material ¢ conhecido como Espectroscopia. A absor¢do depende da
estrutura da molécula que compdem o material, portanto € uma caracteristica de cada
substancia.

Incidindo sobre uma amostra de faces paralelas um feixe monocromatico de
radiagdo com intensidade inicial lo, parte desta radiagdo pode ser absorvida, refletida,
e/ou espalhada. Estes fendmenos dependem de diversos fatores como o indice de
refragdo do meio, angulo de incidéncia, qualidade optica da superficie incidente, estes
processos de interacdo da radiagdo com uma determinada amostra de material ¢
mostrada na figura 5.1. Se a energia fornecida pela radiacdo for absorvida, ¢ dito que as
moléculas que absorveram tal energia estdo excitadas. Esta energia absorvida pode ser
convertida de diversas formas pelas moléculas do material, como, por exemplo, calor
devido as colisdes moleculares ou mesmo reemitida na forma de fluorescéncia.

Desta forma a intensidade do feixe transmitido, It, deve ser menor ou igual a
intensidade do feixe incidente lo, Podemos relacionar estes fendmenos através da

equagao 3.

Io=Ir+le+la+1t 3)

Sendo:

Io = Intensidade do feixe incidente;
Ir = Intensidade do feixe refletido;

Ie = Intensidade do feixe espalhado;
Ia = Intensidade do feixe absorvido;

It = Intensidade do feixe transmitido.



18

Figura 5.1 — Representacao dos processos de interacdo da luz-matéria sobre uma amostra de

determinada espessura.

A intensidade do feixe antes e depois da interagdo com o material da amostra ¢

relacionada pela Lei de Lambert-Beer [21], conforme equacao 4.
[ =Ile™** 4)
Em que:

I = Intensidade do feixe de luz apos atravessar a amostra;
1, = Intensidade inicial do feixe de luz;
x = Espessura da amostra;

o = Coeficiente de absor¢ao do material.

Em posse desta lei € possivel determinar algumas caracteristicas do material em
analise a exemplo da densidade Optica, transmitancia e coeficiente de absorcao.

A Densidade oOptica ¢ a capacidade intrinsica de determinado material absorver
radiagdes em freqiiéncia especifica, sendo definida pelo logaritimo décima do quociente
entre a intensidade da luz incidente e a luz transmitida. Sendo assim a densidade optica

(D.0O.) ¢ definida pela equacdo 5 que segue:

DO = LogITo (%)
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A transmitancia de um determinado material ¢ dado pela fragdao de luz incidente
com um determinado comprimento de onda especifico que atravessa o material. Tal

parametro esta diretamente relacionado com a densidade optica

DO =—-LogT (6)

Através da equacdo 7 ¢é possivel determinar o coeficiente de absor¢do do

material (o)

_ —Log(ﬁ)
- x.Log(e) (7)
Dado —— = 2.303;
Log(e)
o = -2.303(D0) )

X

5.2. Espectrofotometro de Absor¢io Optica

Nesta pesquisa desenvolvida, o equipamento utilizado para as medidas de
absor¢dao UV/VIS foi um Espectrofotometro de Absor¢do UV/VIS Varian Cary 50,
figuras 5.2 ¢ 5.3.

De forma geral os espectrofotdmetros sdo instrumentos que possuem uma fonte
de radiagao eletromagnética, em conjunto com componentes Opticos que encaminham a
radiagdo da fonte até a amostra em estudo. A amostra ¢ mantida em um compartimento
com um ou mais detectores os quais medem a intensidade da radiacdo transmitida pela
amostra. Junto ao espectrofotometro estd acoplado um computador responsavel pela
aquisi¢ao de dados, com um software o qual fornece graficos do espectro da densidade
optica em funcdo do comprimento de onda emitida pela fonte de radiagdo. Neste
instrumento foi caracterizada a densidade Optica dos filmes finos de GPTS-TEOS

dopados com Rodamina-B.
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Figura 5.2 — Diagrama do espectrofotdmetro de absor¢do UV/VIS Varian Cary 50.

R

Figura 5.3 — Fotografia do espectrofotdometro de absor¢do UV/VIS Varian Cary 50 utilizado com

computador para aquisi¢cdo de dados ao fundo.

5.3. Espectroscopia de Emissao UV/VIS

A espectroscopia de emissdo Optica, também conhecida como espectroscopia de
luminescéncia esta baseada no fenomeno que os elétrons que compdem a matéria apos
serem excitados retornam ao seu estado fundamental, emitindo a energia excedente na
forma de fotons. Existem dois tipos de processos de emissdo, conhecidos como
fluorescéncia e fosforescéncia. Durante o processo de fluorescéncia o tempo de vida do

A ~ . ~ ) 7 - -5
fendmeno de absor¢do e emissdo de um foton é da ordem de 10° ~ 10™ segundos,



21

entretanto durante o processo de fosforescéncia este tempo ¢ da ordem de 107 ~ 10
segundos ou mesmo maior. Tais processos podem ser exemplificados através dos

diagramas de Jablonski, conforme mostrado na figura 5.4.
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(Absorgao) e T .
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Figura 5.4 — Diagrama de Jablonski, indicando os diferentes processos quanticos de excitagdo

eletronica.

Como ¢ sabido os elétrons se encontram em um estado de baixa energia, conhecido
como estado fundamental, apds a absorcdo de fotons pode haver transferéncia de um ou
mais elétrons para outros estados conhecidos como estados excitados. Apos algum
tempo no estado excitado os elétrons podem retornar ao estado fundamental ou mesmo
absorver outro foton permanecendo no estado excitado. O elétron retornar ao estado
fundamental através do processo de relaxacdo que pode ser radioativa ou ndo. Caso seja
radioativa ocorre a emissdo de um foton. Este processo de emissdo pode ser
caracterizado através dos Espectros de Excitacao e do Espectro de Emissao.

No Espectro de Emissdo observamos a intensidade da luz emitida pelo material
em cada comprimento de onda. Para a obtencdo deste espectro, que também ¢ chamado
de espectro de fluorescéncia, geralmente ¢ escolhido um comprimento de onda com o
qual a amostra sera excitada.

No Espectro de Excitacdo ¢ fixado um determinado comprimento de onda de

emissao da amostra, geralmente aquele no qual a amostra emite com maior intensidade,
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neste caso o comprimento de onda de excitagdo ¢ variado para verificar com qual
comprimento de onda a amostra terd sua emissao maximizada.

Via de regra durante o processo de excitagdo e emissdo, o comprimento de onda do
foton emitido € maior que o de excitacao, e isso pode ser explicado através da relaxagao
ndo radiativa do sistema. Tal diferenca entre as energia de excitacdo e emissdo ¢

conhecida como “Deslocamento Stokes”.

5.4. Espectrofotometro de Emissao

O espectrofotometro  utilizado para a medicdo dos espectros de
emissao(fluorescéncia) e de excitagao pode ser dividido em duas classes distintas. Um
modelo que contém uma fonte de excitagdo com emissao de modo continuo, conhecido
como foto-estacionario, com o qual ¢ obtido os espectros eletronicos de emissdao ou
excita¢do. E outro modelo que opera de forma pulsada, na qual as espécies sdo excitadas
através de pulsos de radia¢do, sendo possivel de tal forma obter os tempos de
decaimento dos estados eletronicos excitados e os espectros resolvidos no tempo.

Nesta pesquisa foi utilizado um espectrofotdometro de fluorescéncia Varian Carry
Elipse, figuras 5.5 e 5.6. De forma geral os espectrofotdometros de emissdo sdo
compostos por dois monocromadores, um relativo a emissao € outro a excitacao, além
de um sistema de excitacdo e um sistema de detec¢do. Junto a este espectrofotometro
estd acoplado um computador para a aquisi¢do de dados. As medidas de luminescéncia
da amostra sdo apresentadas com intensidade em unidades arbitrarias em fun¢do do
comprimento de onda. Neste instrumento foram caracterizadas as fluorescéncias das
amostras de GPTS-TEOS na forma de so/ dopadas com Rodamina-B e a fluorescéncia

dos filmes finos.
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Figura 5.5 — Diagrama do espectrofotometro de fluorescéncia Varian Cary Eclipse.

Figura 5.6 — Fotografia do espectrofotdmetro de fluorescéncia Varian Cary Eclipse utilizado com

computador para a aquisigao de dados.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. GPTS-TEOS (Sol) dopado com Rodamina-B

6.1.1. Estudo e Caracterizacdo da Fluorescéncia em Funcio da

Concentracio de Rodamina-B

A respeito de matérias com propriedades fluorescentes ¢ de interesse realizar
medidas de excitagdo da amostra. Desta maneira podemos determinar qual comprimento
de onda a amostra pode ou nao ser excitada, e mais, podemos determinar o qual
comprimento de onda de excitagdo resultard em um sinal mais intenso. Através da
literatura sabemos que o pico de emissao da Rodamina-B se situa nas proximidades dos
600 nm. Desta maneira o espectro de excitagdo foi obtido analisando o pico de 600nm
para a amostra de numeragdo 06 de GPTS-TEOS (So/) dopada com Rodamina-B. O

espectro obtido pode ser observado na figura 6.1.

Intensidade de Fluorescéncia (u.a.)

0.0 L— s
350 375 400 425 450 475 500 525 550 575

Comprimento de Onda de Excitacdo (nm)

Figura 6.1 — Espectro de Excitagdo da amostra de Silica/organico a base de GPTS-TEOS (so0/)
dopado com 0,5.10°mol.I"" de Rodamina-B, evidenciando o pico de 565nm, comprimento de onda

de excitacdo em que a amostra emite com maior intensidade.
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Através deste espectro verificamos que o melhor comprimento de onda para
excitacdo das amostras estd nas proximidades de 565nm. Porém este ndo serd o
comprimento de onda utilizado para excitar nossas amostras. Neste trabalho foi
utilizado para excitacdo das amostras o comprimento de onda de 460nm devido a dois

fatores:

1° - A Rodamina-B desloca o pico de emissdo em fungdo da concentragdo,
quando dissolvida em etanol [22], e este pico pode aumentar ou diminuir. Se tal
comportamento se comprovar em nossa matriz, o comprimento de onda de excitagao de
565 nm pode ficar muito préximo ou sobre o pico de emissdo da amostra, resultando em

medidas incorretas devido a interferéncias.

2° - E de conhecimento o alto rendimento quantico da Rodamina-B, sendo assim
queremos mostrar também que utilizando um comprimento de onda que resulta em
pouca excitacdo da amostra, em relagdo a outros comprimentos de onda, ainda assim

obteremos um sinal forte das amostras.

Definido o comprimento de excitagdo a ser utilizado e os motivos 0s quais nos

levaram a tal escolha podemos analisar os demais resultados obtidos.

Utilizando as diferentes amostras de GPTS-TEOS dopadas com Rodamina-B em
concentracdes distintas, foram realizadas medidas do espectro de emissdo destas
amostras. Os resultados obtidos podem ser vistos na figura 6.2, cada curva representa o

espectro de uma determinada amostra e sua respectiva concentragao.
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Figura 6.2 — Espectros de Emissdo das amostras Hibridas de Silica/orginico a base de GPTS-

TEOS (sol) dopadas com Rodamina-B.

Verificamos que para as amostras de GPTS-TEOS (sol) dopadas com
Rodamina-B a intensidade de emissdo e o comprimento de onda do pico de emissao
variam em fungdo da concentragdo de Rodamina-B. Visando uma melhor analise e
explicagdo para tais fendmenos, podemos construir dois novos graficos com os dados
experimentais ja obtidos, um grafico da intensidade maxima fluorescéncia de cada
amostra em funcdo da concentracdo e outro que relaciona o comprimento de onda da

maxima fluorescéncia em func¢do da concentragao.

Inicialmente analisaremos o grafico da maxima intensidade de fluorescéncia em

funcdo da concentragdo de Rodamina-B nas amostras, conforme segue na figura 6.3.
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Figura 6.3 — Intensidade Maxima de fluorescéncia em fung¢do da concentragdo de Rodamina-B em
cada amostra de Silica/organico a base de GPTS-TEOS (sol), e o ajuste mono-exponencial. Os

numeros representam a posi¢ao do pico de emissao.

*Parametros de Ajustes em 6.1.2

Podemos observar que a medida que a concentragdo de Rodamina-B aumenta a
intensidade de fluorescéncia aumenta até determinado valor, seguido de uma
diminui¢do acentuada. Isso pode ser explicado devido a dois fendmenos distintos.
Inicialmente a concentracdo de Rodamina-B ¢ demasiada pequena, portanto conforme
sua concentragao ¢ aumentada a intensidade de fluorescéncia também aumenta. Porém a
partir de uma determinada concentragio, neste caso 0.5 x 10~ mol.L", a quantidade de
Rodamina-B cresce ao ponto que a fluorescéncia produzida por uma molécula ¢é
absorvida por outra e a energia vai sendo dissipada através de decaimentos ndo
radiativos, resultando na diminui¢do da intensidade de emissdo (a curva de ajuste

grafico serd abordada no item 6.1.2).
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Na seqiiéncia podemos analisar o comportamento do comprimento de onda da
maxima intensidade de fluorescéncia em fungdo da concentragdo da amostra, conforme

a figura 6.4.

(o2
N
o

»
—
o
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Concentracao 10’3(m01.L'1)

L da Méaxima Intensidade de Emissao (nm)
(o))
o
o

Figura 6.4 — Comprimento de onda de Maxima Intensidade de Emissdo em fungdo da concentragdo
de Rodamina-B em cada amostra Hibrida de Silica/organico a base de GPTS-TEOS (sol), e ajuste

grafico bi-exponencial.

*Parametros de Ajustes em 6.1.2

E possivel verificar que o comprimento de onda se desloca em fun¢io da maior
concentracdo. O comprimento de onda ¢ inversamente proporcional a energia do
respectivo foton, desta forma a medida que aumentamos a concentragdo de Rodamina-B
a energia emitida através dos fotons da fluorescéncia ¢ menor, e isso pode ser explicado
devido ao fato das moléculas orginicas como a Rodamina-B poderem formar dimeros,
trimeros e até polimeros [22], desta forma as moléculas se ligam e surgem novos modos
vibracionais, fazendo com que a energia dissipada por relaxacdo ndo radiativa seja
maior, ocasionando um red shift nos fotons emitidos pelas amostras (o ajuste grafico

sera abordado no item 6.1.2).
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6.1.2. Modelagem Matematica da Intensidade de Emissao e do
Comprimento de Onda do Pico de Emissdo em func¢io da

Concentraciao de Rodamina-B

Ao observar os dados experimentais na figura 6.3 e 6.4 podemos inferir que tal
comportamento pode ser descrito através da solucao de uma equagao diferencial linear

ndo homogenia de primeira ordem, mostrada em (9).

aA(C) _
—ac -k}l(C) +b (9)

Tal equagdo diferencial nos leva a uma solugao do tipo*:
MC)= De*C +E (10)

Esta solucao ¢ utilizada para ajustes mono-exponenciais, porém podemos ir além

e generalizar a situacdo para solugdes bi-exponénciais.
Sabemos que se determinada equacao diferencial possui mais de uma solugdo, a

combinacdo destas solugdes também ¢ uma solucdo da equagdo diferencial. Desta

maneira temos:
A(C) = N A1(C) + NyAz(C) (11)
A qual toma a forma*:

A(C) =M,e7K1C + M,eK2C + M, (12)

*Solugdo completa no Apéndice I1

Esta solugdo ¢ utilizada para ajustes bi-exponenciais.
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Ambas as equagdes mostradas em 10 e 12, fornecem o comprimento de onda de
emissdo em fun¢do da concentragdo da amostra. Utilizando um ajuste grafico conforme
mostrado nas imagens 6.3 ¢ 6.4, podemos obtemos os valores dos termos das equagdes

10 e 12 respectivamente. Conforme mostrado abaixo.
Ajuste Mono-Exponéncial:

Para a imagem 6.3 temos duas equagdes uma para o aumento e outra para a

diminui¢do da intensidade maxima de emissao, mostrados respectivamente em 13 e 14.

I(C) = -463,47¢~8717.86C 1 469 59 (13)

*Parametro de qualidade r = 0,998

I(C) = 680,41¢7666:66C _ 1] 6] (14)

*Parametro de qualidade r = 0,981

Ajuste Bi-Exponéncial:

Para a imagem 6.4 temos uma Unica equagdo a qual descreve o comportamento
do comprimento de onda da maxima intensidade de emissdo em funcdo da

concentragdo, equacao (15):

A(C) = -16,50¢1626C _ 39 38¢=0.29C 1 633 02 (15)
*Parametro de qualidade r = 0,995

Desta maneira, utilizando estas equacdes podemos determinar qual serda a
intensidade maxima de emissao, € qual serd o comprimento de onda no pico de emissao

da amostra para concentra¢do de Rodamina-B



31

6.2. Filmes Finos de GPTS-TEOS dopados com

Rodamina-B

Utilizando uma amostra de GPTS-TEOS dopada com Rodamina-B foram
preparados filmes finos através da técnica de dip-coating em uma glove-box com
atmosfera controlada de nitrogénio. Estes filmes apresentaram excelente qualidade
optica, sem trincas ou falhas e as propriedades fluorescentes da Rodamina-B também

sao mantidas, conforme figuras 6.5 ¢ 6.6 respectivamente.

Figura 6.5 — Fotografia de filme fino Hibrido de Silica/Organico a base de GPTS-TEOS dopado com

Rodamina-B. O filme depositado sobre lamina de vidro apresenta excelente qualidade optica.

Figura 6.6 — Fotografia de filme fino Hibrido de Silica/Organico a base de GPTS-TEOS dopado com

Rodamina-B durante excitacdo por luz ultravioleta (Luz Negra comercial A ~470nm). As propriedades de

luminescéncia da Rodamina-B sdo mantidas no filme.
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6.2.1 — Caracterizaciio da Densidade Optica

Foram produzidos filmes utilizando a amostra 06 de GPTS-TEOS dopada com
0,5.10'3m01.1'1 de Rodamina-B, a utilizagdo desta amostra se deve ao fato da mesma
apresentar a maior intensidade de emissao em relagdo as outras amostras. A

caracterizacdo da densidade optica ¢ mostrada na figura 6.7.

Densidade Optica

450 500 550 600 650 700
Comprimento de Onda (nm)

400

Figura 6.7 — Espectro da densidade optica do filme fino hibrido de Silica/organico preparado

através da solugdo 06 de GPTS-TEOS (sol) dopado com 0,5.10mol.I" Rodamina-B.

Conforme mostrado no grafico temos uma maxima absor¢do da amostra em
torno de 565 nm, o que era esperado com base na figura 6.1 que mostra o grafico de

excitacdo da amostra, o qual havia evidenciado que em 565nm ocorria a melhor

excitacdo da amostra.

6.2.2 — Caracterizacao da Fluorescéncia

Assim como este filme fino possui uma densidade Optica caracteristica 0 mesmo

ocorre para a fluorescéncia que ¢ mostrada na figura 6.8
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Figura 6.8 — Espectro da emissdo do filme fino hibrido de Silica/organico preparado através da

solugio 06 de GPTS-TEOS (sol) dopado com 0,5.10°mol.I"" Rodamina-B.

Conforme mostrado no grafico a intensidade maxima de emissdo fica em torno

dos 600nm com uma pequena flutuagao conforme esperado.

6.3. Microfabricacoes em Filmes Finos Hibridos de

Silica/Organico dopados com Rodamina-B

Utilizando a técnica de microfabricacdo com laser de femtosegundo, foram
realizadas microfabricacdes sobre os filmes finos. O objetivo era verificar se estes
filmes finos poderiam ser microfabricados, € em caso positivo, se tais amostras
possuiriam grande potencial para aplicagdes em fotdnica como guias de onda ou redes
de difragdo, por exemplo. As amostras foram microfabricadas seguindo o mesmo
padrao de linhas paralelas feitas por ablacdo da superficie do filme. Para este

procedimento foi utilizado um laser de Ti:Safira centrado em 800nm com pulso de 50fs,
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frequéncia de 5 Mhz e poténcia variavel. A figura 6.9 mostra imagens de microscopia

oOpticas para as microfabricacdes realizadas sobre o filme fino.
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A3mW 56 mW 132 mW

Figura 6.9 — Imagens de Microscopia Optica mostrando as ranhuras criadas na superficie dos

filmes microfabricados com laser de Ti:Safira utilizando diferentes poténcias ( SmW ~ 132mW).

Observamos que existe uma faixa de poté€ncia na qual ¢ possivel realizar o
procedimento de microfabricacdo sem comprometer a amostra. Tal faixa se situa de
SmW a 35mW, valores superiores de poténcia inevitavelmente inutilizam as amostra

devido as trincas e a degradagcdo/queima que ocasionam ao material (regido escura).
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O perfil da microestrutura gerada pelo laser sofre alteragdo dependendo da
poténcia utilizada. Podemos comprovar isso através da figura 6.10 onde temos os perfis

da microfabricagdo realizada nos filmes com poténcia de 18mW e 35mW,

respectivamente.
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Figura 6.10 — Representacdo grafica dos perfis das microfabricacdes geradas no filme pelo

laser com poténcia de 18mW e 35mW respectivamente.

A ablacdo do material ¢ maior a medida que se eleva a poténcia do laser,
resultando em uma maior profundidade, porém ¢ observado uma ablacao secundéria na
superficie ao redor da ranhura microfabricada quando se utiliza uma poténcia mais
elevada, causando distor¢des na borda da ranhura, devido a trincas e/ou degradagdo do

material. Isto evidencia o comprometimento da amostra a medida que aumentamos a

poténcia (poténcia > 35mW).
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7. CONCLUSOES

Através do processo Sol-Gel foi obtido uma matriz hibrida de Silica/Organico a
base de GPTS-TEOS, a qual foi dopada com Rodamina-B em concentracdes distintas.

Foi verificado que o comprimento de onda de 565nm proporciona a maior
intensidade de emissdo da amostra, proporcionando otimizagdo da fluorescéncia,
entretanto mesmo com comprimentos de ondas diferentes as amostras apresentam alta
fluorescéncia.

Dentre as amostras estudadas de GPTS-TEOS na forma de sol dopadas com
Rodamina-B foi verificado e caracterizado a dependéncia entre a intensidade de
fluorescéncia ¢ o comprimento de onda do pico de fluorescéncia em fungdo da
concentragdo de Rodamina-B nas amostras. Tais fendmenos sdo explicados pela
dimerizacdo e polimerizagao das moléculas, fato este que modifica os modos de
vibragdo, gerando novos modos nos quais ha maior dissipagdo energética por
relaxamento ndo radioativo. A amostra de numeragao 06, a qual possui concentracdo de
0.5x10”° mol.I" de Rodamina-B na Matriz de GPTS-TEOS apresentou a maior
intensidade de fluorescéncia, mostrando que tal concentragdo ¢ o limiar que otimiza a
fluorescéncia das amostras. Através de modelagem matematica também foi obtido uma
equagdo do comprimento de onda do pico de fluorescéncia em funcao da concentracao,
equacdo com a qual € possivel prever qual serd o comprimento de onda emitido por uma
determinada amostra dependendo da concentragdo da mesma.

Utilizando uma solu¢ao de GPTS-TEOS dopada com Rodamina-B foi preparado
filmes finos através da técnica de dip-coating, estes filmes possuem excelente qualidade
oOptica, sem trincas ou falhas, e os mesmo mantiveram as propriedades de fluorescéncia
da Rodamina-B. Estes filmes foram caracterizados através da espectroscopia de
absorc¢ao e de emissao, mostrando assim suas caracteristicas.

Estes filmes também passaram pelo processo de microfabricacao utilizando um
laser de Ti:Safira centrado em 800nm com diferentes poténcias, através deste
processamento foi possivel concluir que os filmes podem ser fabricados entre a faixa de
poténcia de SmW até 35mW sem causar danos as amostras. Tais filmes microfabricados

possuem grande potencial para aplicagcdes em fotonica como guias de ondas.
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9. APENDICE 1

9.1 Laser

Por definicdo o Laser (Light Amplificatin by Stimuled Emission Radiation),
possui caracteristicas bem especificas dentre as quais estdo o comprimento de onda
bem definido (luz monocromatica), possui coeréncia, ou seja, os fotons que
compdem o feixe estdo em fase, e a luz € colimada.

Quanto ao modo de operagao um laser pode ser classificado como continuo ou

pulsado o qual ¢ descrito

9.1.1 Laser Pulsado

Um laser pulsado emite luz em uma série de pulsos, estes com uma determinada
duracdo e frequéncia (Taxa de Repeticao). Como estes lasers sdo gerados em pulsos,
eles possuem uma poténcia de pico e uma poténcia média a qual normalmente ¢
tomada como referéncia nas medidas, neste trabalho a exemplo, na figura 6.9 as
poténcias mostradas sdo poténcias médias.

As caracteristicas dos pulsos gerados e suas relagdes sao mostradas na figura 9.1

e na tabela 5.
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Figura 9.1 — Poténcia dos pulsos gerados pelo laser em fungdo do tempo, mostrando a Poténcia de

Pico (Ppico), Poténcia Média (Pmédia), Duragdo do Pulso (t) e Tempo entre um pulso e outro

(1/D)[24].

Tabela 5 — Caracteristicas do Laser pulsado com seus respectivos simbolos e ralagdes entre as grandezas

Caracteristica Simbolo Relacoes
Duragao do Pulso t T=D/f
Frequénca (Taxa de Repeti¢do) f f=D/t
Ciclo de Trabalho D D=fxt
Energia E E = Ppico/t = Pimedia /T
Poténcia de Pico Ppico Ppico = E/t
Poténcia Média Pcdia Pmedia = Ppico X D=E x f
Intensidade de Pico Iiten em = Pmédia/(Area de foco do Laser)
Intensidade Média Lnedia Lmedia = Pmédia/(Area de foco do Laser)

Normalmente para microfabricacdo os lasers pulsados sdo utilizados em

conjunto com uma lente objetiva para focalizagdo do feixe, como a area focada ¢

infinitesimal o laser pode atingir grandes intensidades. Outra caracteristica ¢ que devido

a lente, o feixe pode ser utilizado para microfabricagdo na superficie do material ou na

parte interna do mesmo, conforme mostrado na figura 9.2.
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Figura 9.2 — Ilustrag@o do processo de fabricagdo de guias de onda por laser pulsado (a), ¢ a
ampliacdo da estrutura, na qual “d” representa a dimensdo linear entre a microfabricagdo de um

pulso e outro (b)[23].

Portanto, ¢ possivel realizar diversos tipos de microfabricacdes visando

diferentes aplicagdes, sendo algumas delas apresentadas neste trabalho.
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10. APENDICE II

No capitulo 6, foi apresentada uma equagdo diferencial ndo homogénea de primeira

ordem conforme segue abaixo na equagao (I.1):

dac)
—ac -kA(C) +b (LD)

Esta equacao pode ser resolvida através das seguintes etapas mostradas abaixo..

dAC) _

2 = k(A(C) ~b/k) (12)
Substituindo —b/k por E temos:
ai(c

8- k@A) ~B) (L3)

Sendo A(C) — E =u(C), logo dA(C) = du(C) portanto:

du(C) _

—c — ku(0)) (1.4)
au(c) _
e =kdC (1.5)
i (u(lc)) du(C) =—k [ dC (.6)
In(u(C))=-kC+a (L.7)

u(C) = e KC+a (L.8)
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Substituindo u(C) por A(C) — E, a equagdo toma a forma mostrada em 1.9:
A(C) —E= e7KC+a (1.9)

A(C)= e7XC e +E (1.10)

Substituindo e® por D chegamos a solug¢ao na forma mostrada em I.11:

A(C)= De K¢ +E (I1.11)

Esta ¢ uma solugdo para ajustes mono-exponénciais. Porém sabemos que se
determinada equagdo diferencial possui mais de uma solugdo, a combinagdo linear

destas solugdes também ¢ uma solucdo da equagdo diferencial. Desta maneira temos:

A(C) = N1A1(C) + NoA2(C) (1.12)
A qual finalmente toma a forma:
A(C) =M,e K€ + M,eK2C + M, (1.13)

Esta ¢ a solugdo para ajustes bi-exponénciais. Sendo os coeficientes desta

equacdo determinados segundo os valores experimentais.
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