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RESUMO 

Neste trabalho, foram estudados dois sistemas para a preparação de 
materiais com uma estrutura tridimensional organizada: esferas monodispersas de 
látex e de sílica. A preparação de esferas monodispersas baseou-se em 
metodologias de síntese existentes na literatura a fim de obter-se um maior controle 
no tamanho final e na distribuição de diâmetro das esferas. Esferas de látex de 
diferentes diâmetros (280<φ<690 nm) foram preparadas através da técnica de 
polimerização em emulsão do estireno livre de surfactante variando-se a velocidade 
de rotação da emulsão (250-400 rpm). Estas esferas foram submetidas à 
centrifugação para formar cristais coloidais (ou opalas) de látex, na forma de corpos 
monolíticos, com uma estrutura tridimensional definida. Os cristais coloidais 
apresentaram diferentes colorações com a mudança do ângulo de observação e 
uma estrutura tridimensional organizada, conforme verificada por MEV e reflectância 
especular para diferentes ângulos de incidência da luz. As vacâncias entre as 
esferas no cristal coloidal foram preenchidas por soluções etanólicas contendo 
tetraetilortosilicato, tetraetilortotitanato e n-propóxido de zircônio como alcóxidos 
precursores. Após a evaporação do solvente e secagem a temperatura ambiente, os 
compósitos formados entre o látex e os óxidos inorgânicos foram tratados 
termicamente para a obtenção de SiO2, TiO2 e ZrO2 macroporoso. O arranjo de 
poros observados nos óxidos obtidos foi definido pela estrutura dos cristais coloidais 
de látex utilizados como moldes. Posteriormente, estudou-se a emissão laser da 
amostra SiO2-300 dopada com Rodamina 6G. Através do aumento da potência de 
bombeio do laser nesta amostra foi possível observar o favorecimento da emissão 
estimulada devido à geometria da estrutura nanoporosa e a presença de moléculas 
do corante no interior dos poros. 

Esferas monodispersas de sílica (360<φ<520 nm) foram produzidas através 
do método de Stöber modificado. As esferas de sílica preparadas foram ordenadas, 
na forma de filmes em substratos de vidro, a partir da adaptação de um método de 
cristalização coloidal baseado na evaporação do solvente. Neste método, substratos 
de vidro são inicialmente inseridos verticalmente no centro de um vial contendo uma 
dispersão coloidal de esferas de sílica (0,8% m/m em etanol). Este vial é mantido 
sob temperatura constante de 79,5 ± 0,05 oC, de modo que as esferas sejam 
depositadas, com a evaporação do solvente, de maneira organizada na região do 
menisco. Através deste procedimento, as amostras preparadas apresentaram um 
elevado grau de organização quando comparada aos resultados da literatura. Esta 
qualidade das amostras foi verificada inicialmente pelas colorações exibidas quando 
estas eram colocadas diante da luz em diferentes ângulos, bem como por 
reflectância especular e por MEV. 

Palavras-chaves: cristais fotônicos; cristais coloidais; emissão laser 
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ABSTRACT 

 In the present work, two systems were studied to obtain materials with a three-
dimensional structure: monodisperse latex and silica spheres. Monodisperse spheres 
were prepared based in methodologies of synthesis in order to get a better control in 
the final size and diameter distribution of the spheres. Latex spheres (280<φ<690 
nm) were synthesized using a free-surfactant emulsion polymerization of styrene in 
different controlled impeller speeds. Monolithic latex colloidal crystals were obtained 
by centrifugation. The resulting templates present a well-ordered three-dimensional 
structure confirmed by SEM images and variable angle specular reflectance. The 
templates have been used for preparation of macroporous oxides by infiltration of 
their pores using ethanolic solutions of tetraethoxysilane, titanium(IV) ethoxide and 
zirconium n-propoxide as precursors of SiO2, TiO2 and ZrO2, respectively. The final 
material results in an inverse replica of the template preserving its original structure. 
Latter, laserlike emission from SiO2-300 sample doped with Rhodamine 6G dye was 
studied. Through the increase of the pump intensity in this sample it was possible to 
observe the stimulated emission process favored by the geometry of the inverted 
opal nanostructure and the location of dye molecules inside nanoholes. 
 Monodisperse silica spheres (360<φ<520 nm) were produced using a modified 
Stöber method. The colloidal crystal films of silica spheres were obtained by a 
controlled-solvent evaporation method. In this method, a glass substrate was 
vertically centered in a vial with a colloidal dispersion of silica spheres (0,8% w/w in 
ethanol). The vial temperature was kept at 79,5 ± 0,05 oC and the silica particles are 
forced into an ordered arrangement on the surface of a vertical glass substrates the 
meniscus is swept downwards by evaporation of the solvent. Through this procedure, 
the samples obtained show a good arrangement when compared with the results of 
literature. This quality of the sample can be confirmed by SEM images and variable 
angle specular reflectance. 

Keywords: photonic crystals; colloidal crystals; laser emission
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CCAAPPÍÍTTUULLOO II -- IINNTTRROODDUUÇÇÃÃOO

I.1. CONSIDERAÇÕES INICIAIS 

A revolução da eletrônica dos últimos 50 anos culminou em importantes 

avanços tecnológicos como, por exemplo, o desenvolvimento dos semicondutores e 

transistores, fazendo com que o século passado ficasse conhecido no meio científico 

como o “século da eletrônica”. Entretanto, com o aumento da funcionalidade óptica, 

existe uma necessidade em desenvolver novos materiais e conceitos para uma 

variedade de aplicações. 

O mercado global de telecomunicação encontra-se em pleno crescimento, 

impulsionado em grande parte pela explosão da internet, a qual se tornou cada vez 

mais indispensável em nossa vida. A demanda das redes de telecomunicações de 

banda larga deve continuar crescendo cada vez mais por muitos anos ainda, sendo 

que o desenvolvimento de novos métodos para a manipulação de fótons torna-se 

essencial no avanço dos componentes ópticos necessários para as redes nesta 

década. 

Desta forma, o constante desenvolvimento da tecnologia das fibras 

ópticas e de outros dispositivos fotônicos indica que o século XXI será conhecido 

como o “século da fotônica”. 
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Segundo E. Yablonovitch, “materiais nanoestruturados contendo um 

arranjo periódico de poros poderiam levar a uma revolução na optoeletrônica, 

fazendo para a luz o que o silício fez para os elétrons” [1]. Os materiais supracitados 

são conhecidos como cristais fotônicos, e o seu desenvolvimento poderá impor um 

novo patamar de velocidade na transmissão de dados em informática e em 

telecomunicações, onde a luz, ao invés dos elétrons, será utilizada para a 

transmissão dos dados no interior de um microchip óptico. 

I.2. MOTIVAÇÃO 

Os cristais fotônicos correspondem a uma nova classe de estruturas 

dielétricas períodicas cuja importância na área de fotônica consiste principalmente 

na possibilidade de formação de uma faixa de freqüências proibidas para a luz. Esta 

faixa de frequências pode ser modulada de acordo com a composição de material e 

da sua periodicidade estrutural, trazendo importantes vantagens no aumento da 

velocidade e da largura da banda em sistemas de telecomunicação. 

Embora os cristais fotônicos possam existir nas três dimensões (1D, 2D e 

3D), os cristais fotônicos tridimensionais são os que despertam um maior interesse, 

pois estudos teóricos destacam a possibilidade de propagação da luz em todas as 

direções, diferentemente dos demais tipos [2]. Estes cristais fotônicos 

tridimensionais consistem principalmente de estruturas periódicas formadas a partir 

do arranjo periódico de partículas esféricas em uma estrutura cristalina. 

Atualmente, a grande dificuldade na utilização comercial dos cristais 

fotônicos 3D reside unicamente no seu método de preparação, uma vez que esta 

requer uma estrutura com um alto grau de perfeição. Através da aplicação de uma 
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metodologia adequada, os cristais fotônicos poderão ser preparados para atender às 

necessidades específicas de um gama de aplicações, incluindo chaveadores 

ópticos, microlasers, guias de onda, LEDs e outros componentes ópticos e 

equipamentos de telecomunicações em geral [2,3]. 

Devido as importantes aplicações tecnológicas, os cristais fotônicos 

tornaram-se, desde a sua descoberta, um dos materiais mais estudados dentro da 

comunidade cientifica em diferentes áreas de conhecimento. Como conseqüência, 

diferentes modelos teóricos foram propostos e muitas metodologias alternativas 

visando à obtenção de cristais fotônicos perfeitos foram desenvolvidas e exploradas. 

Assim, este trabalho foi motivado pela possibilidade de preparar, estudar 

e aplicar sistemas coloidais tridimensionais de sílica e látex visando a sua aplicação 

tecnológica. 

I.3. OBJETIVOS 

Os objetivos gerais deste trabalho estão centrados na preparação e 

caracterização de cristais fotônicos tridimensionais a base de opalas e opalas 

inversas, cujas propriedades ópticas dependam diretamente das dimensões das 

partículas esféricas, do tipo de empacotamento da opala formada e da composição 

da opala inversa obtida por síntese template.

Especificamente foram estudados dois sistemas para a preparação de 

arranjos tridimensionais: esferas de látex e esferas de sílica. Estas esferas foram 

preparadas a partir da adaptação de metodologias de síntese existentes na literatura 
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a fim de controlar o diâmetro final das esferas obtidas com uma boa 

monodispersidade. 

A partir da síntese e caracterização das esferas, as etapas seguintes 

podem ser sumarizadas em: 

� Formação e caracterização de cristais coloidais (ou opalas) de látex 

através do ordenamento forçado por centrifugação (corpos monolíticos); 

� Preparação e caracterização de sílica, titânia e zircônia macroporosa 

através de síntese template utilizando-se opalas de látex; 

� Observação do efeito laser em sílica macroporosa dopada com Rodamina-

6G; 

� Preparação e caracterização de filmes de opalas de sílica; 

I.4. APRESENTAÇÃO DO TRABALHO 

A presente tese representa o primeiro trabalho desenvolvido no 

Laboratório de Materiais Fotônicos visando o estudo de estruturas capazes de 

controlar ou impedir, em determinadas condições, a propagação de fótons em seu 

interior. Estes materiais, os quais são chamados de “cristais fotônicos”, apresentam 

características que os tornam interessantes na manipulação de fótons tanto no 

domínio óptico como também nas aplicações em optoeletrônica. 

Esta tese foi dividida em capítulos que abordam inicialmente uma 

introdução sobre a importância tecnológica dos cristais fotônicos dentro do domínio 

óptico e da telecomunicação, bem como os objetivos pretendidos neste trabalho de 

tese.



Capítulo I - Introdução 5

Dentro do capítulo “Revisão Bibliográfica”, encontramos a definição de um 

cristal fotônico, ressaltando as metodologias de preparação e as propriedades 

observadas para estes materiais preparados em uma, duas e três dimensões. Neste 

capítulo, são abordados ainda as características de um cristal coloidal, as principais 

partículas esféricas utilizadas para preparar um cristal coloidal e as metodologias 

utilizadas para a sua preparação. O tópico “Síntese Template” também traz alguns 

aspectos gerais sobre esta metodologia de síntese de materiais e a sua aplicação na 

preparação de materiais macroporosos ordenados. Já o tópico “Emissão Laser” traz 

informações sobre o funcionamento de um laser e as características observadas na 

emissão laser e na emissão laser paint.

No capítulo “Parte Experimental” estão mostradas as metodologias 

utilizadas em cada etapa da preparação dos materiais e também os detalhes 

experimentais de cada técnica de caracterização utilizada. 

Com o intuito de facilitar a apresentação e compreensão do trabalho, o 

capítulo “Resultados e Discussão” foi dividido em duas partes, sendo a primeira 

envolvendo todos os resultados e discussões das etapas relacionadas com as 

esferas de látex e uma segunda relacionada com as esferas de sílica. 
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CCAAPPÍÍTTUULLOO IIII ––

RREEVVIISSÃÃOO DDAA LLIITTEERRAATTUURRAA
 

 

II.1. CRISTAIS FOTÔNICOS 

 

Atualmente existe um crescente interesse da comunidade científica na 

preparação de uma nova classe de estruturas dielétricas denominadas de cristais 

fotônicos (CF) [2,5-6]. Estes materiais permitem a formação de uma faixa de 

freqüências proibidas (photonic band gap – PBG) devido à presença, ao longo de 

sua estrutura periódica, de um contraste no índice de refração de dois materiais 

diferentes [4]. A estrutura do CF desempenha também um papel fundamental para a 

formação de um PBG largo e definido em uma região de freqüências que seja 

interessante para aplicação em dispositivos optoeletrônicos [2]. 

As primeiras sugestões teóricas visando à preparação de um material 

com um completo PBG nas três dimensões capaz de inibir totalmente a emissão 

espontânea dentro do cristal, em uma determinada freqüência, foram apresentadas 

por Yablonovitch [5] e posteriormente por John [6], ambos em 1987. Entretanto, 

somente em 1991 Yablonovitch e colaboradores fizeram a primeira demonstração 

experimental dos CFs através da fabricação de um material de alto índice de 

refração com um arranjo periódico de poros [7], conforme mostrado na Figura 1. A 

estrutura mostrada nesta figura foi preparada cobrindo-se inicialmente a face de um 

bloco de um material semicondutor com uma máscara contendo um arranjo 

triangular de “buracos”. Posteriormente, cada “buraco” foi furado por três vezes a um 
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ângulo de aproximadamente 35o com a normal a superfície do sólido e rotacionado a 

120o [7]. Os cristais artificiais criados, o qual foi dado o termo “Yablonovite” devido 

ao seu inventor, apresentaram uma banda proibida para a propagação da radiação 

eletromagnética na região de comprimento de onda das microondas. 

 

 

Figura 1 - Esquema da fabricação da estrutura “Yablonovite” [7]. 

 

Os CFs podem ser obtidos em todas as três dimensões (1D, 2D e 3D) 

através de diferentes metodologias de preparação [2,8]. As características de cada 

tipo de CF serão discutidas mais detalhadamente nas próximas seções. 

 

 

II.1.1. CRISTAIS FOTÔNICOS 1D E 2D 

 

Um cristal fotônico unidimensional (CF-1D) corresponde a um filme de 

multicamadas de dois materiais de constantes dielétricas diferentes e espaçados por 

uma distância “a”, conforme mostra a Figura 2-A [2]. Trata-se de um meio 

homogêneo no plano xy e periódico na direção z, onde o contraste do índice de 

refração de dois materiais diferentes associada à periodicidade do material, resulta 
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em um PBG para uma luz que se propaga na direção z, como mostra a Figura 2-B. 

Entretanto, o mesmo não ocorre nas outras direções já que a luz não pode ser 

coerentemente espalhada [2,8]. 

 

Figura 2 - Exemplo de um CF-1D: (A) representação de um filme multicamadas com uma 

constante de rede a=0,5; (B) configuração do PBG para um filme multicamadas 

constituído de GaAs (ε = 13) e ar (ε = 1) [adaptado da ref.2]. 

 

Um CF-1D pode ser preparado através de técnicas convencionais, tais 

como epitaxia de feixes moleculares (molecular beam epitaxy - MBE) e litografia de 

feixes de elétrons, CVD (chemical vapour deposition), colisão (sputtering), etc [2]. 

Este tipo de CF pode atuar como um perfeito espelho refletor da luz, dentro de uma 

estreita faixa de freqüências, ou também localizar modos da luz pela indução de 

defeitos nesta estrutura [2]. 

Um cristal fotônico bidimensional (CF-2D) consiste de uma estrutura 

apresentando periodicidade no plano xy e homogeneidade na direção z, a qual pode 

ser preparada por técnicas de litografia. Estas estruturas geralmente consistem em 

colunas de ar, contendo diferentes arranjos de buracos (triangulares ou quadrados), 

perfuradas em um material semicondutor [2]. Wendt e colaboradores demonstraram 

a nanofabricação de um CF-2D contendo um arranjo triangular de colunas de ar em 

GaAs/AlGaAs, com um contraste no índice de refração de 3,54 [9]. 



Capítulo II – Revisão da Literatura 9

A estrutura contendo um arranjo triangular de colunas de ar, a qual está 

representada esquematicamente na Figura 3-A, permite a obtenção de um completo 

PBG para a luz em todas as polarizações pelo ajuste adequado das dimensões da 

rede [2]. 

A Figura 3-B mostra uma estrutura de bandas fotônicas para os modos de 

um arranjo triangular de colunas de ar em substrato dielétrico (GaAs, ε = 13). Nesta 

Figura, podemos observar que é possível preparar CFs-2D com PBG para a luz 

tanto na polarização transverso-elétrica (TE) como na transverso-magnética (TM). A 

presença de um PBG completo no plano xy para um CF-2D deve-se a dois critérios: 

(i) as regiões isoladas de alto ε favorecem a formação de modos TM; (ii) a 

conectividade do material estabelece a continuidade do campo elétrico e permite a 

presença de modos TE [2]. Entretanto, podemos verificar que para esta estrutura os 

modos são dependentes do vetor de onda para cada ponto de simetria da zona 

irredutível de Brillouin, a qual é delimitada pela região entre os pontos Γ, Μ e Κ. 

Figura 3 - Exemplo de um CF-2D: (A) representação de um arranjo triangular de colunas de 

ar (ε = 1) de raio “r” em um substrato dielétrico; (B) configuração do PBG para os 

modos de um arranjo triangular de colunas de ar furada em substrato dielétrico 

(GaAs, ε = 13). As linhas azuis representam os modos TM e as linhas vermelhas 

os modos TE. Abaixo estão representados os pontos de alta simetria da zona 

irredutível de Brillouin [adaptado da ref.2]. 
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II.1.2. CRISTAIS FOTÔNICOS 3D 

 

Um cristal fotônico tridimensional (CF-3D) é aquele que possui um PBG 

para a propagação da luz em todas as direções, conforme previsto inicialmente por 

Ho e colaboradores [10]. 

Os exemplos mais conhecidos de espécies naturais que apresentam 

características de um CF-3D são a estrutura porosa observada nas asas das 

borboletas [11] e os cristais coloidais de sílica nas opalas preciosas [12], conforme 

mostrados na Figura 4. Ambos os materiais possuem uma estrutura tridimensional 

periódica que apresentam o fenômeno da difração óptica da luz, o qual é o 

responsável por suas colorações. 

 

  

Figura 4 - Exemplos de CFs-3D naturais: (A) asa da borboleta Murpho rhetenor e as 

imagens da morfologia (MEV) de sua estrutura de poros [11]; (B) opalas Mexican 

Fire, cuja estrutura é constituída de esferas de sílica [12]. 

 

Embora exista a possibilidade de preparação de um CF-3D em muitas 

geometrias diferentes, encontramos na literatura dois tipos principais de estruturas 

que foram utilizadas para a preparação de CFs-3D artificiais: haste dielétrica e 

esferas rígidas [2]. Ambas as estruturas possuem uma configuração do tipo 
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diamante (diamond lattice) e permitem o aprisionamento da luz nos modos 

localizados e guiados, através da indução de defeitos pontuais e lineares no interior 

do CF [2]. 

A estrutura de hastes dielétrica em configuração do tipo diamante foi 

utilizada originalmente por E. Yablonovitch na preparação do primeiro CF-3D, 

conforme mostrado anteriormente na Figura 1. Trata-se de uma estrutura dielétrica 

de buracos de ar constituída por duas configurações do tipo diamante 

interpenetrantes [2,7]. 

Um outro tipo de estrutura que tem despertado interesse na preparação 

de CF-3D, devido principalmente à sua facilidade de preparação, são às esferas 

dielétricas rígidas, conforme mostrado na Figura 5. As esferas dielétricas geralmente 

apresentam uma estrutura do tipo cúbica de face centrada (CFC) e que servem de 

molde para que um semicondutor de maior contraste dielétrico seja incorporado em 

seus interstícios e posteriormente removido, formando uma estrutura porosa 

ordenada com um PBG bem definido, conforme pode ser observado na Figura 5. 

Entretanto, deve-se ressaltar que nem todos os CFs-3D possuem um PBG completo, 

podendo estar restrito apenas a alguns pontos da zona irredutível de Brillouin [2]. 

 

 

Figura 5 - Exemplo de um CF-3D de GaAs (ε = 13) formado de esferas dielétricas 

(esquerda) e sua configuração de PBG (direita)[adaptado da ref.2]. 
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A estrutura CFC possui uma zona de Brillouin que apresenta uma grande 

esfericidade, a qual deve favorecer o aparecimento de um PBG completo para todos 

os pontos de simetria. A Figura 6 ilustra a primeira zona de Brillouin para um retículo 

CFC, onde a estrutura recíproca é um retículo cúbico de corpo centrado (CCC) e a 

zona de Brillouin é um octaedro truncado com centro em Γ.  

 

 

Figura 6 - A zona de Brillouin para um retículo cúbico de face centrada (CFC). A zona 

irredutível de Brillouin é representada por um poliedro cujos vértices são Γ, X, U, 

L, W e K [2]. 

 

Conforme citado anteriormente, a formação de CF-3D com PBG completo 

para todas as direções de propagação da luz, a partir de esferas rígidas, requer a 

preparação de um molde que será removido posteriormente por ataque químico ou 

calcinação. Estes moldes podem ser obtidos através de técnicas de cristalização 

coloidal, a qual possibilita a formação de materiais com uma estrutura definida em 

todas as escalas de comprimento (micrométrica, nanométrica e mesométrica) [13-

14]. 
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II.2. SÍNTESE "TEMPLATE" 

 

Uma rota geral e bastante explorada nas últimas décadas para síntese de 

nanomateriais é o uso de agentes químicos chamados “template” que suportam e 

direcionam o crescimento de estruturas em escala nanométrica.  

O método denominado de "síntese template" foi relatado pela primeira vez 

em 1949 por Dickey [15] e atualmente vem sendo extensivamente explorado na 

obtenção de nanopartículas através da utilização de canais, lamelas ou cavidades 

de estruturas hospedeiras para realizar a síntese do nanomaterial em seu interior. 

Desta forma, o tamanho e a forma do nanomaterial obtido serão determinados pela 

morfologia e textura dos espaços vazios presentes na matriz hospedeira [16-17]. 

A utilização de matrizes hospedeiras na obtenção de nanopartículas 

oferece ainda, além das vantagens discutidas anteriormente, a possibilidade de 

obtenção de novos materiais compósitos, ou nanocompósitos, com propriedades 

únicas, que diferem daquelas dos seus componentes individuais [18]. 

 

 

II.2.1. SÍNTESE “TEMPLATE” DE OPALAS INVERSAS 

 

A técnica de síntese template utilizando-se cristais coloidais tem sido 

sucessivamente aplicada para a fabricação de estruturas macroporosas 3D de uma 

grande variedade de materiais, incluindo polímeros orgânicos, materiais cerâmicos, 

semicondutores inorgânicos e metais [19-32]. A fabricação baseada neste método é 

destacada pela simplicidade e pela fidelidade na transferência da estrutura do molde 

para a réplica. O tamanho dos poros e a periodicidade da estrutura porosa podem 
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ser precisamente controlados e prontamente ajustados pela mudança no tamanho 

das esferas coloidais. 

Os moldes para a preparação de CF-3D são geralmente obtidos através 

da cristalização coloidal de esferas de látex (ou poliestireno) e sílica. Estas esferas 

cristalizam-se em estruturas definidas como hexagonal compacta (HCP) e CFC, 

sendo que a CFC é a fase mais estável e também a que possibilita a formação de 

um PBG completo [33-34]. Estes moldes apresentam uma estrutura porosa cujos 

vazios poderão ser preenchidos com um material dielétrico de alto índice de refração 

(n>2,8) tal como Silício, Germânio, etc. 

Nesta técnica, o molde serve simplesmente como uma forma de 

sustentação ao redor da qual outros tipos de materiais são sintetizados. Através de 

sistemas supramoleculares auto-organizados formados de pequenas moléculas foi 

possível preparar vários tipos de materiais porosos com tamanhos de poros na faixa 

de 0,3-10 nm [35]. Com a utilização de objetos (moldes) em escala mesométrica, as 

dimensões desses poros puderam ser significativamente aumentadas para uma 

ampla escala desde ~10 nm até 10 μm [36]. 

Particularmente, a modelagem a partir de arranjos opalinos de esferas 

coloidais apresentam-se como uma rota genérica para a preparação de materiais 

macroporosos apresentando poros e estruturas 3D altamente ordenadas [19,23-24]. 

A Figura 7 mostra um esquema do procedimento de preparação de 

materiais porosos através de síntese template [37]. Após a secagem dos cristais 

coloidais, os espaços vazios (~26%) formados entre as esferas são preenchidos 

com um líquido precursor, tal como: um pré-polímero orgânico que pode ser 

posteriormente curado através de tratamento térmico ou luz ultravioleta [23]; um 

precursor sol-gel para um material cerâmico [19,23-24]; uma solução contendo um 
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sal inorgânico [26]; uma dispersão de nanopartículas com tamanhos de 1-50 nm 

[27]. Na etapa seguinte, após a secagem e o subseqüente enrijecimento do 

precursor, é feita a remoção do molde através de métodos adequados para cada 

tipo de molde. No caso dos moldes de cristais coloidais de sílica, a remoção deste é 

feita por ataque químico com HF. Já no caso dos moldes de látex, a remoção pode 

ser feita através do ataque químico com uma mistura THF/acetona ou com 

tratamento térmico em temperaturas superiores a 300 oC. Como produto destes 

tratamentos temos a formação de uma estrutura porosa com arranjo 3D de poros 

que preserva a arquitetura estabelecida pelo cristal coloidal (esferas de ar separadas 

por paredes do material precursor). A fidelidade deste procedimento é determinada 

principalmente pelas interações de Van der Waals, o “molhamento” da superfície do 

molde, fatores cinéticos tais como o preenchimento dos espaços vazios no molde, e 

a contração de volume dos precursores durante a solidificação. O material poroso 

obtido por esta técnica tem sido chamado de “opala inversa” devido ao fato de 

possuir uma estrutura 3D aberta e periódica que é complementar de um molde de 

cristal coloidal. 

 

 

Figura 7 - Esquema do procedimento experimental para a síntese template de materiais 

porosos 3D utilizando-se um cristal coloidal como molde [37]. 
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De uma forma geral, existem três critérios fundamentais para a 

preparação de uma opala inversa com um PBG completo: uma boa cristalinidade, 

alto contraste do índice de refração e um bom fator de preenchimento. 

Um CF-3D preparado através de moldes formados de esferas ordenadas 

em uma estrutura CFC apresenta algumas desvantagens, já que existe a 

necessidade de um preenchimento adequado para que ocorra a formação de um 

PBG largo e definido, conforme mostra a Figura 8. Nesta figura, podemos verificar 

que a largura do PBG aumenta com o aumento do fator de preenchimento, neste 

caso representado pelo raio de cobertura da esfera, até atingir um valor máximo de 

largura do PBG em 0,445a. Entretanto, quando a infiltração é completa, a largura do 

PBG é aproximadamente a metade da largura obtida no caso da infiltração 

incompleta [38]. 

 

 

Figura 8 - Variação da largura do PBG em função do raio de cobertura em uma estrutura 

CFC de esferas de ar recobertas com Silício. O raio de cobertura foi medido em 

unidades de constante de retículo “a” (adaptado da ref. [38]). 
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A preparação de CF-3D com um PBG definido também depende da 

ausência de defeitos na sua estrutura, os quais são geralmente ocasionados pela 

remoção do molde. Tal fato tem sido ressaltado por Li e colaboradores, que atribui a 

redução do PBG à variação da ordem de 2% no parâmetro de rede do CF [39]. 

Portanto, existe uma necessidade clara da preparação de moldes cuja remoção não 

resulte em defeitos na estrutura do CF. Este é o caso de esferas ordenadas de 

Sílica, que permitem a preparação de CF-3D com uma estrutura cristalina bem mais 

definida, uma vez que a remoção do molde por ataque químico pode ocorrer de uma 

maneira lenta e com um menor número de vacâncias no material. Vários métodos 

envolvendo o preenchimento de moldes de esferas de sílica podem ser utilizados na 

preparação de CF-3D, tais como a sinterização de nanocristais [40], eletroforese 

[41], CVD [42-43] e óxido-redução [44]. 

Outro importante critério que deve ser observado para a escolha dos 

materiais a serem utilizados na preparação de CFs é o seu contraste de índice de 

refração, sendo que este deve ser maior do que 2,8, conforme mostra a Figura 9 

[38]. Desta forma, verificamos a inviabilidade na utilização de alguns materiais 

semicondutores, tais como CdS e CdSe, para a preparação de CFs de esferas ocas 

de ar, como indica a Tabela 1 [45-46]. Além disso, deve-se levar em conta à região 

de absorção do material semicondutor, uma vez que esta absorção deve ser 

desprezível na região de freqüências de interesse para o PBG. Dentro desta 

perspectiva, materiais como o Si e o Ge, cujos índices de refração são maiores que 

2,8 e a absorção ocorre para uma luz com comprimento de onda menor do que 2,0 

μm, tornam-se bastante atrativos para a preparação de dispositivos aplicados na 

área de telecomunicações, tais como guias de ondas e fibras ópticas. 

 



Capítulo II – Revisão da Literatura 18

 

Figura 9 - Dependência da largura do PBG em função do índice de refração de uma opala 

inversa em uma matriz dielétrica (adaptado da ref. [38]). 

 

 

 

Tabela 1 - Propriedades ópticas necessárias na escolha do material dielétrico a ser utilizado 

na preparação de cristais fotônicos [45-46]. 

 

Semicondutor 
Índice de refração 

( comprimentos de onda específicos )

Início da absorção 

a 300K 
 

CdS 
 

2,46/2,45 ( 0,65μm )
 

0,50μm

GaP 3,42 ( 0,65μm ) 0,55μm

Se 2,82/3,64 ( 1,0μm ) 0,67μm

CdSe 2,75/2,77 ( �0,75μm ) 0,71μm

GaAs 3,54 ( �0,95μm ) 0,87μm

InP 3,33 ( �1,0μm ) 0,97μm

Si 3,53 ( �1,1μm ) 1,10μm

Ge 4,12 ( �2,0μm ) 1,87μm

Te 4,93/6,37 ( 4,0μm ) 3,49μm
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II.3. CRISTAIS COLOIDAIS 

 

A dificuldade na preparação de CF-3D que operem em freqüências 

ópticas é devido ao fato de que as técnicas convencionais de microlitografia, 

geralmente aplicadas na preparação de CF-2D, não podem ser facilmente utilizadas 

na fabricação de estruturas periódicas 3D com tamanhos compatíveis com o 

comprimento de onda da luz no infravermelho, infravermelho próximo e no visível 

[47-50]. Desta forma, as rotas alternativas visando a preparação de CF-3D são 

baseadas no arranjo cristalino de partículas esféricas em sistemas chamados de 

cristais coloidais ou opalas [51-103]. 

Devido às suas propriedades de difração óptica da luz, os cristais 

coloidais também podem atuar como um tipo de CF [2,104-105] e encontrar 

importantes aplicações como filtros e chaveadores ópticos [106-109], grades de 

difração [2,79], dispositivos magnéticos de armazenamento de dados de alta 

densidade [110], sensores químicos e bioquímicos [111-112] ou como moldes 

(template) para a obtenção de materiais macroporosos altamente ordenados [19-32, 

37, 40-44, 53, 55, 58, 76, 80, 88-89, 91-93]. 

Os cristais coloidais são estruturas formadas pelo ordenamento de 

partículas coloidais esféricas monodispersas em um arranjo periódico tridimensional. 

Estes cristais coloidais podem ser obtidos a partir do ordenamento de uma grande 

variedade de partículas coloidais monodispersas, dentre as quais destacamos as 

esferas de sílica [113-119] e as esferas de látex [120-126], conforme mostradas na 

Figura 10. 
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Figura 10 - Fotomicrografias de MET dos dois sistemas coloidais mais estudados para a 

formação de cristais coloidais: (A) Esferas de sílica de ~400 nm; (B) esferas de 

látex de ~200 nm [37]. 

 

II.3.1. PARTÍCULAS COLOIDAIS MONODISPERSAS 

 

A preparação de sistemas coloidais monodispersos tem sido o maior 

objetivo da ciência de colóides desde o início do século passado. Desde então, 

muitos avanços culminaram no desenvolvimento de métodos bastante simples e 

eficientes capazes de produzir amostras de partículas coloidais monodispersas em 

quantidades significativamente altas [115]. Conforme já mencionado na seção 

anterior, esta possibilidade em preparar partículas coloidais monodispersas 

desempenha um papel muito importante na elucidação e compreensão das 

propriedades eletrônicas, ópticas e magnéticas destes materiais. 

Atualmente, uma grande variedade de colóides pode ser sintetizada na 

forma de sistemas monodispersos, onde as distribuições de tamanho, forma e 

cargas superficiais encontram-se na faixa de 1-2% [114-115,126-127]. Quando 
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utilizadas na forma de suspensões líquidas estáveis, estas partículas coloidais vêm 

encontrando importantes aplicações na liberação de drogas, biodiagnósticos e em 

síntese combinatória [37]. 

Os sistemas coloidais formados por esferas de sílica ou esferas de látex 

destacam-se dos demais por apresentarem uma boa monodispersidade, sendo que 

este parâmetro é uma condição indispensável para a formação de um cristal coloidal 

com um alto grau de ordenamento e com pequeno número de defeitos [31]. 

Uma grande variedade de métodos químicos são necessários para 

produzir partículas coloidais monodispersas [115], sendo que as melhores 

metodologias encontradas para a preparação de esferas monodispersas inorgânicas 

e de látex são, respectivamente, a precipitação controlada de óxidos inorgânicos 

[113,115] e a polimerização de emulsão de monômeros orgânicos (estireno e 

metilmetacrilato, por exemplo) [37]. 

Através da utilização dos métodos supracitados para a preparação de 

esferas monodispersas, a sílica amorfa, por exemplo, tem sido preparada na forma 

de esferas uniformes e com diâmetros alcançando desde poucos nm até 1 μm. Já no 

caso das esferas de látex, as partículas produzidas igualmente apresentam-se 

bastante uniformes e com diâmetros na faixa entre 20 nm e 100 μm [37]. 

 

 

II.3.1.1. Esferas de Sílica 

 

As partículas coloidais inorgânicas são freqüentemente preparadas por 

reações de precipitação, sendo que este processo envolve basicamente dois 

estágios: a nucleação e o crescimento do núcleo [116-119]. Para a obtenção de uma 
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boa monodispersidade, estes dois estágios precisam ser estritamente separados de 

forma que a etapa de nucleação seja evitada durante o período de crescimento. Em 

um sistema fechado, um monômero (na forma de complexo ou como precursor 

sólido) deve ser adicionado lentamente, de forma que este seja momentaneamente 

mantido em níveis de supersaturação crítica durante o período de crescimento. 

Este critério para a obtenção de partículas coloidais monodispersas foi 

estabelecido por LaMer e co-autores como sendo uma regra geral (o diagrama de 

LaMer) para estes sistemas com enxofre [128]. De acordo com este modelo, todas 

as partículas de enxofre partiam ao mesmo tempo e subseqüentemente cresciam na 

mesma razão até a obtenção da partícula final. 

Em 1968, Stöber e Fink aplicaram esta mesma estratégia para outros 

sistemas e apresentaram um procedimento extremamente útil para a preparação de 

partículas coloidais monodispersas de sílica [113]. Nesta metodologia, eles 

hidrolisaram uma solução etanólica de tetraetilortosilicato (TEOS) em pH básico e 

obtiveram esferas uniformes de sílica amorfa cujos diâmetros variavam de 50 nm até 

2 μm pela simples mudança na concentração dos reagentes. Posteriormente, esta 

metodologia foi adaptada por muitos outros pesquisadores e, atualmente, apresenta-

se como a mais simples e eficaz rota para a síntese de esferas monodispersas de 

sílica [115]. 

De uma maneira geral, é necessário um preciso controle nas condições 

da reação (por exemplo, a temperatura, o pH, o método para a homogeneização dos 

reagentes e as suas concentrações) de forma que os núcleos sejam formados muito 

rapidamente e possam então crescer uniformemente. 

Apesar da possibilidade de estender a aplicação do modelo de LaMer 

para outros sistemas, vale notar que este modelo não pode ser válido para a 
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formação de algumas partículas coloidais monodispersas [129]. Muitos estudos 

realizados sugerem, por exemplo, que vários tipos de partículas coloidais de 

tamanho micrométrico, preparadas pelo método de precipitação, foram resultado da 

agregação de subunidades muito menores (ou partículas primárias nanométricas) do 

que as crescidas continuamente pela difusão das espécies em solução em direção à 

superfície do núcleo [130]. 

Em alguns casos, uma maior distribuição no tamanho das esferas 

(polidispersidade) foi igualmente observada durante o período de crescimento, 

indicando a ocorrência de eventos múltiplos de nucleação [115]. A uniformidade no 

tamanho final da partícula poderia ter sido conseguida através de um auto-

estreitamento no processo de crescimento, onde as partículas menores cresceram 

mais rapidamente que as maiores. 

As esferas de sílica representam um dos mais bem caracterizados 

sistemas inorgânicos utilizados para a preparação de amostras monodispersas e em 

significativa quantidade. As superfícies das esferas de sílica produzidas apresentam 

grupos silanóis terminais (-Si-OH), os quais podem ionizar-se para produzir uma 

interface carregada negativamente em valores de pH maiores que 7 [114]. 

Por outro lado, as amostras de esferas de sílica podem sofrer uma série 

de mudanças quando estas são tratadas termicamente a elevadas temperaturas, 

como por exemplo, a consolidação de alguns grupamentos silanóis de superfície por 

desidratação (400-700 oC) e também a formação de agregados pela fusão das 

esferas em temperaturas acima da Tg da sílica amorfa (~800 oC) [51-52,131-132]. 

Outras modificações na superfície das esferas podem ocorrer pela 

posterior deposição de nanocristalitos de materiais semicondutores, sóis metálicos e 

cromóforos orgânicos [39,133-143]. Estas espécies tem sido igualmente 
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incorporadas nas esferas de sílica durante a etapa de síntese, de modo a 

funcionalizar estas partículas e encontrar propriedades biológicas [133], 

fluorescentes ou outras aplicações ópticas [134-143]. 

 

 

II.3.1.2. Esferas de Látex 

As partículas coloidais formadas por polímeros com diferentes 

composições químicas podem ser produzidas como esferas monodispersas através 

de um processo chamado de polimerização de emulsão [25,120-126]. 

No processo por polimerização de emulsão, os componentes da reação 

são o monômero, um meio de dispersão (comumente a água ou algo solúvel nela), 

um emulsificante (surfactante) e um iniciador (solúvel em água). O monômero é 

disperso em uma emulsão aquosa para formar partículas com diâmetros de 

aproximadamente 1-100 μm com a ajuda do agente emulsificante. De acordo com o 

mecanismo proposto, muitas moléculas do surfactante existentes como micelas de 

aproximadamente 10 nm de diâmetro podem ser “inchadas” pelo monômero [37]. 

A formação dos polímeros de látex inicia-se com a decomposição do 

iniciador solúvel em água, onde uma grande quantidade de radicais livres primários 

é gerada. Esses radicais polimerizam uma pequena quantidade de monômero 

dissolvido na fase aquosa, formando núcleos oligoméricos na forma de minúsculas 

partículas. Subseqüentemente, estes núcleos “entram” nas micelas e eventualmente 

crescem em partículas maiores até que todos os monômeros dissolvidos em cada 

micela sejam consumidos. Ao mesmo tempo, o monômero encapsulado em gotas da 

emulsão age como reservatórios para fornecer uma reserva de unidades de 

repetição para o crescimento das cadeias poliméricas através de um processo de 



Capítulo II – Revisão da Literatura 25

difusão. O crescimento dos polímeros de látex termina no ponto onde todos os 

monômeros tenham sido consumidos [37]. 

Para um polímero de látex que tem um tamanho de 100 nm, existem 

cerca de 1000 cadeias macromoleculares enrolando-se como espirais na esfera. 

Cada cadeia começa e termina com um grupo funcional formado pela decomposição 

do radical iniciador. No caso em que o persulfato de potássio é utilizado como 

iniciador da reação, a superfície do polímero de látex preparado apresenta um grupo 

sulfato carregado negativamente como grupo terminal da cadeia polimérica [37]. 

Esferas monodispersas de polímeros como o polimetilmetacrilato (PMMA) 

e o poliestireno (PS) são produzidas em grandes quantidades pela utilização da 

técnica de polimerização de emulsão [25,120-126]. O tamanho das esferas 

poliméricas de látex pode ser perfeitamente controlado na faixa de 20 nm até 

aproximadamente 1 μm. 

Entretanto, Ugelstad e colaboradores e El-Asser e colaboradores 

desenvolveram um método de 2 etapas para a preparação de esferas 

monodispersas de polímeros com diâmetros maiores do que 1 μm [120,144]. Em 

seus experimentos, esferas submicrométricas de poliestireno foram primeiramente 

preparadas utilizando-se o método clássico de polimerização de emulsão. Na etapa 

seguinte, as esferas preparadas foram “inchadas” por um outro monômero (ou o 

mesmo monômero) na presença de um solvente aprótico miscível em água. A 

subseqüente polimerização do monômero encapsulado levou à formação de esferas 

monodispersas de látex com diâmetros de algumas centenas de micrometros. 

Quando um monômero imiscível é introduzido nas partículas do polímero na 

segunda etapa do processo, as partículas resultantes apresentam-se deformadas 

(não-esféricas) devido ao processo de separação de fases [144]. 



Capítulo II – Revisão da Literatura 26

Recentemente, um grande destaque tem sido dado para a preparação de 

esferas de poliestireno através da simples reação de polimerização do estireno sem 

a utilização de um agente emulsificante durante a reação [25,121,125]. Este 

processo tem sido chamado de polimerização de emulsão livre de surfactante e 

pode ser aplicado para a preparação de esferas de látex cujo diâmetro pode ser 

controlado através da velocidade de agitação da reação. Os mecanismos de 

polimerização e outros detalhes envolvidos neste processo serão discutidos 

posteriormente durante a apresentação dos resultados experimentais envolvendo a 

preparação e caracterização de esferas de látex. 

 

 

II.3.2. MÉTODOS DE CRISTALIZAÇÃO COLOIDAL 

 

O processo de cristalização coloidal tem sido extensivamente estudado, 

levando ao desenvolvimento de vários métodos para produzir cristais coloidais de 

alta qualidade e com poucos defeitos cristalinos [92]. Estas técnicas incluem o 

ordenamento por sedimentação por gravidade (ou sedimentação natural) [33,51-57], 

ordenamento por centrifugação [24-25,58-59], filtração [19,21,60-61], confinamento 

físico e fluxo hidrodinâmico [62-68], confinamento físico em substratos padronizados 

[69-80], eletroforese [81-84], filmes por spin-coating [85-88], e filmes pela deposição 

vertical ou processo convectivo [89-103]. 

A sedimentação por gravidade, ou sedimentação natural, é um dos 

métodos mais “populares” para a preparação de cristais coloidais. Neste processo, 

as partículas coloidais encontram-se inicialmente dispersas em solventes 

adequados, geralmente água, e são posteriormente depositadas pela ação da força 
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gravitacional em um substrato (Figura 11). As esferas depositadas apresentam um 

arranjo cristalino CFC. 

 

 

Figura 11 - Esquema do ordenamento pela sedimentação natural de esferas monodispersas 

em um cristal coloidal com estrutura CFC em um substrato de PMMA. 
 

Um grande inconveniente deste método é a velocidade de sedimentação, 

podendo durar desde várias semanas até alguns meses, de acordo as propriedades 

do solvente e das esferas, e produz cristais coloidais com um grande número de 

defeitos [33,51-57]. 

O ordenamento induzido por centrifugação, ilustrado na Figura 12, é um 

processo significativamente rápido, fazendo com que um arranjo cristalino de 

esferas seja obtido em questão de horas [24-25,58-59]. Entretanto, no caso das 

esferas de látex observou-se que quanto maior é a velocidade de centrifugação, 

maior é a densificação do arranjo de esferas. Este fato pode ocasionar, por exemplo, 

uma posterior dificuldade no preenchimento dos interstícios entre as esferas com um 

determinado precursor inorgânico [25]. 
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Figura 12 - Esquema do ordenamento de esferas em um cristal coloidal por centrifugação. 

 

No processo de filtração em membrana, o ordenamento das esferas 

ocorre durante a filtração lenta da suspensão coloidal para separar as partículas 

coloidais do solvente, conforme ilustrado na Figura 13. O ordenamento das esferas 

pode também ser facilitado submetendo-se o sistema de filtração a um constante 

movimento oscilatório [19, 21,60-61]. 

 

 

Figura 13 - Esquema do ordenamento através da filtração do solvente em uma membrana 

contendo poros com tamanhos inferiores ao tamanho das esferas 

monodispersas. Um movimento oscilatório (ω) também pode ser utilizado para 

facilitar o ordenamento. 
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O processo conhecido como confinamento físico e fluxo hidrodinâmico 

vem sendo extensivamente explorado por Xia e colaboradores, conforme mostrado 

na Figura 14 [62-68]. Neste procedimento, uma suspensão coloidal contida em um 

tubo de vidro foi injetada em uma célula, construída pelo “sanduíche” entre duas 

placas de vidro revestidas por um photoresist, através de uma pressão positiva 

utilizando-se uma seringa. Com isso, a suspensão coloidal é “forçada” entre as 

placas e as esferas acumulam-se na placa inferior pelo escoamento do líquido 

através de canais. 

 

Figura 14 - Esquema do ordenamento de esferas a partir de uma dispersão coloidal de 

esferas de látex induzido pelo confinamento hidrodinâmico [62-68]. 
 

Já no confinamento físico em substratos padronizados, as esferas são 

ordenadas em substratos contendo microcanais ou microcavidades, construídas por 

técnicas de litografia, e o crescimento ocorre de forma semelhante ao crescimento 

epitaxial em uma direção [69-80]. A Figura 15 representa um esquema de um 

substrato padronizado contendo uma saliência que pode ser utilizado para criar um 

defeito no cristal fotônico final. 
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Figura 15 - Esquema do ordenamento de esferas depositadas em um substrato 

padronizado: (A) substrato padronizado contendo furos menores que o diâmetro 

das esferas e uma coluna central em torno dos quais as esferas são 

depositadas; (B) cristal coloidal depositado em um substrato padronizado 

contendo uma coluna em “L”; (C) cristal coloidal contendo um canal, deixado 

pela remoção do substrato, pelo qual a luz pode ser guiada. 
 

A sedimentação por eletroforese é um processo onde se controla a taxa 

de deposição das esferas, podendo formar filmes com um número controlado de 

camadas de esferas e melhorar qualidade dos cristais coloidais formados. Neste 

processo (Figura 16), um campo elétrico é aplicado em uma suspensão de esferas 

carregadas situadas entre dois eletrodos, fazendo com que estas esferas migrem 

para um dos eletrodos e sejam eletrodepositadas de maneira ordenada [81-84]. 

 
Figura 16 - Esquema do ordenamento de esferas em suspensão eletrodepositadas em um 

substrato de Titânio utilizando-se um eletrodo de Platina (adaptado da ref.[82]). 
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Uma alternativa encontrada para a preparação de cristais coloidais 

visando a sua aplicação na preparação de CF-3D é a obtenção de filmes finos a 

partir de uma suspensão coloidal [85-103]. Filmes finos contendo monocamadas 

uniformes de esferas têm sido obtidos através do processo de spin-coating [85-88] 

ou métodos de deposição vertical ou processo convectivo [89-103]. Múltiplas 

camadas podem crescer pela alternância entre o processo de deposição da 

monocamada e a secagem adequada (evaporação). Multicamadas planares de 

esferas de sílica monodispersas tem sido preparadas pela chamada “deposição 

vertical”, baseada no processo de auto-ordenamento em substrato de vidro. A 

espessura do filme depende do diâmetro das esferas e do volume da fração de sílica 

no dispersante. Filmes finos podem ser obtidos por múltiplos ciclos de imersão e 

secagem. 

A técnica de dip-coating vem sendo bastante utilizada para a preparação 

de cristais coloidais de esferas de látex ou sílica [89-90, 96]. Neste processo, um 

substrato é imerso verticalmente em uma suspensão de esferas a uma velocidade 

controlada (da ordem de μm.s-1). Durante o movimento de emersão a suspensão é 

arrastada lentamente com o substrato, formando um menisco e forçando o 

ordenamento das esferas na superfície do substrato ao mesmo tempo em que o 

solvente é evaporado. O número de camadas de esferas ordenadas formadas 

depende de fatores como a velocidade de imersão/emersão e o número de 

repetições deste processo, bem como a concentração da suspensão, o tamanho das 

esferas, o solvente utilizado e a temperatura. 

Uma metodologia similar baseada na técnica de dip-coating é a técnica de 

deposição vertical pela evaporação do solvente, o qual encontra-se ilustrado na 

Figura 17. Esta técnica foi aplicada com grande sucesso inicialmente por Vlasov e 
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colaboradores para a preparação de um filme multicamadas de cristais coloidais de 

esferas de sílica com uma ampla região sem defeitos cristalinos [93]. Nesta 

metodologia, um vial contendo a suspensão coloidal em etanol e um substrato de 

Silício posicionado verticalmente no centro deste vial foi submetido a um gradiente 

de temperatura, em torno de 80 oC. Desta forma, com a evaporação do solvente as 

esferas são “forçadas” ao ordenamento na superfície do substrato à medida em que 

o nível do menisco é abaixado. 

 

 

Figura 17 - Representação da preparação de cristais coloidais de sílica pela evaporação do 

solvente (adaptado da Ref. [95]). 

 

 

II.4. EMISSÃO LASER 

 

O fenômeno de emissão de radiação por átomos ou moléculas vem sendo 

estudado a mais de um século, sendo que foi a partir destes estudos que a estrutura 

atômica começou a ser desvendada. Um átomo, ou molécula, emite energia quando 

passa de um estado de alta energia para um outro de energia mais baixa, ou seja, o 
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átomo (ou molécula) está em um estado excitado e relaxa, liberando energia. Este 

processo encontra-se ilustrado na Figura 18. Quando este processo ocorre sem 

excitação externa ele é chamado de emissão espontânea. Por outro lado, quando a 

relaxação ocorre devido a uma interação com um campo eletromagnético aplicado, a 

emissão é dita estimulada, e a energia é liberada na forma de um fóton com as 

mesmas características do fóton que interage com o átomo ou molécula. Um laser 

utiliza este efeito para operar. 

 

 

Figura 18 – Esquema de três níveis ilustrando o processo da emissão laser. 

 

 

II.4.1. CARACTERÍSTICAS DA EMISSÃO LASER 

 

Para que se tenha uma emissão laser, é necessário satisfazer a seguinte 

condição: a potência do feixe incidente (ou potência de bombeamento) deve estar 

acima do limiar (threshold) [145]. Ficou demonstrado que abaixo do limiar ou acima 

dele, o comportamento da emissão é totalmente diferente. Abaixo do limiar, ou seja, 
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com energia menor que a necessária para fazer o laser operar, a emissão 

espontânea é dominante. Após ultrapassar esta barreira, a emissão estimulada 

domina o processo de emissão, o que provoca uma drástica mudança no 

comportamento da potência de luz emitida em função da potência de bombeamento. 

A Figura 19 mostra o comportamento da potência emitida por um laser em função da 

potência de bombeamento, onde verifica-se a drástica mudança na inclinação da 

curva em regiões de potência de bombeamento abaixo e acima do limiar. 

 

 

Figura 19 - Gráfico representando a potência emitida por um laser em função da potência 

de bombeamento (adaptado da ref. [146]). 

 

Além desta característica, devido ao processo de emissão estimulada, o 

laser tende a emitir eficientemente em uma região pequena do espectro, ou seja, a 

largura da banda de emissão é estreita. Adicionalmente, a largura temporal da 

emissão depende do tempo de vida de níveis atômicos, moleculares ou vibracionais, 

os quais normalmente são pequenos para os meios amplificadores usados em 

lasers. Isto significa que a emissão apresenta uma pequena duração temporal, 

obviamente limitada pela largura da banda de emissão. 
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II.4.2.- LASER DE CORANTE E EMISSÃO “LASER PAINT” 

 

Conforme citado anteriormente, podem existir não só a emissão laser 

através de transições atômicas como também por meio de transições moleculares. 

Uma classe de substâncias extremamente usadas para esta finalidade são os 

cromóforos (corantes), os quais possuem duplas ligações conjugadas em sua 

molécula e, muitos deles, apresentam uma luminescência eficiente. Normalmente 

esta emissão caracteriza-se por uma banda larga na região do visível, sendo que 

esta propriedade possibilitou a obtenção de lasers de corante sintonizáveis em uma 

ampla região do espectro [147-149]. Com o uso de grades de difração é possível 

selecionar o comprimento de onda da emissão laser de um laser de corante, o qual 

pode operar com uma largura de banda de emissão da ordem de centésimos de 

nanometros. 

Foi baseado no laser de corante que, ao estudar as propriedades 

radioativas de uma solução de Rodamina 640 perclorada em metanol contendo 

partículas de TiO2, Lawandy e colaboradores [150] observaram que o sistema 

apresentava propriedades espectrais e temporais características de um laser 

multimodo, apesar do sistema não possuir uma cavidade externa. Esta emissão foi 

denominada de “laser paint” (LP). Dentre as propriedades observadas está o 

estreitamento da banda e uma dependência não-linear de sua intensidade de 

emissão com o aumento da potência de bombeio, indicando a existência de um 

limiar a partir do qual a potência emitida crescia não-linearmente. Estas 

características são típicas de uma emissão laser. 
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CCAAPPÍÍTTUULLOO IIIIII ––

PPAARRTTEE EEXXPPEERRIIMMEENNTTAALL

III.1. PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS ENVOLVENDO ESFERAS 

DE LÁTEX 

III.1.1. SÍNTESE DAS ESFERAS DE LÁTEX 

A síntese de esferas de látex é de suma necessidade, uma vez que este 

material possui um elevado preço no mercado internacional (US$100 /15 ml) e seria 

necessário utilizá-las em grandes quantidades. Neste caso, a metodologia 

experimental utilizada para obtenção destas esferas foi baseada em uma reação de 

polimerização do estireno feita na ausência de um agente emulsificante [25,121, 

125]. 

Em um balão de fundo redondo de 5 L de capacidade e contendo 5 

bocas, adicionou-se 1700 ml de água Milli-Q (15 MΩ.cm-1) e aqueceu-se até 70 oC. 

Separadamente, tratou-se 210 mL de estireno (Merck) através da lavagem deste, 

em um funil de separação, com 200 mL de uma solução 0,1 mol.L-1 de NaOH 

(Synth), quatro vezes seguidas, e posteriormente com 200 mL de água Milli-Q,

também por quatro vezes seguidas. Após o tratamento do estireno, este foi 

adicionado lentamente ao balão contendo a água Milli-Q a 70 oC sob agitação, e em 
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seguida fez-se borbulhar gás nitrogênio nesta solução por cerca de 30 minutos. 

Após este período, iniciou-se a adição de 100 mL de uma solução aquosa de 

persulfato de potássio 2,45.10-2 mol.L-1, com uma taxa de adição de 0,09 mL.min-1

controlada através de uma bomba peristáltica. O sistema contou ainda com um 

condensador adaptado a uma das bocas, visando evitar a evaporação tanto do 

estireno quanto da água. A Figura 20 abaixo detalha o sistema experimental 

utilizado para a produção das amostras de esferas de látex. Após 28 horas de 

reação, o látex branco obtido foi resfriado até temperatura ambiente e em seguida 

filtrado em uma peneira de 4,5 μm de granulação para a retirada de alguns 

aglomerados formados durante a polimerização. O látex filtrado foi acondicionado 

em frascos âmbar e acondicionados em geladeira. 

Figura 20 - Esquema experimental para a obtenção de esferas de látex: (1) solução aquosa 

de persulfato de potássio; (2) bomba peristáltica; (3) termômetro; (4) agitador 

mecânico; (5) fluxo de nitrogênio; (6) aparato de condensação; (7) solução 

aquosa de estireno; (8) banho termostatizado. 
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As amostras de esferas com diferentes diâmetros foram produzidas 

variando-se inicialmente a taxa de rotação da dispersão durante a síntese. Através 

de um equipamento de agitação mecânica, foi possível controlar a rotação da 

dispersão com uma precisão de ± 2 rpm e permitir a produção de amostras de 

esferas com diâmetros uniformes durante cada reação. Os números contidos nos 

nomes das amostras correspondem à taxa de rotação (em rpm) empregada durante 

a síntese (por exemplo, amostra Látex-250 = amostra preparada a 250 rpm). Os 

diferentes diâmetros das amostras de esferas produzidas foram estimados através 

das técnicas de microscopia eletrônica de transmissão (MET) e espalhamento 

dinâmico da luz (EDL), sendo que nos dois casos também foi determinada a 

polidispersividade das amostras. 

III.1.2. PREPARAÇÃO DOS CRISTAIS COLOIDAIS DE ESFERAS DE 

LÁTEX 

As esferas de látex obtidas em diferentes diâmetros encontravam-se 

inicialmente em uma dispersão aquosa branca. O processo de separação das 

esferas foi realizado através de centrifugação, sendo que esta etapa envolve ainda a 

formação de uma estrutura compacta e com um arranjo cristalino definido. A 

centrifugação foi realizada em uma centrifuga refrigerada Jouan (mod. CR3i, rotor 

AC.100) a 5300 rpm e 4 oC por 3 h. Após o processo de separação, retirou-se o 

sobrenadante e o sólido branco iridescente resultante foi inicialmente seco ao ar por 

24 h, seco sob vácuo dinâmico (100 torr) a 70 oC por 3 h e armazenado em 
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dessecador para a posterior utilização. A Figura 21 mostra um esquema simplificado 

do processo de ordenamento das esferas. A morfologia dos moldes formados foi 

observada por microscopia eletrônica de varredura (MEV) e a suas características 

físicas estudadas pela técnica de adsorção-dessorção de N2.

Figura 21 - Esquema do ordenamento forçado de esferas de látex através de centrifugação. 

III.1.3. SÍNTESE TEMPLATE DE OPALAS INVERSAS 

III.1.3.1. Opalas inversas de SiO2

Os moldes de esferas de látex obtidos na etapa anterior apresentaram 

uma estrutura CFC que apresentava espaços vazios (interstícios) formados entre as 

esferas. Estes interstícios podem ser utilizados como matriz hospedeira para a 

introdução de uma infinidade de materiais em seu interior [25,27, 41-43]. 

Na preparação das amostras de Sílica macroporosa, os moldes de 

esferas de látex foram preenchidos com uma solução contendo tetraetilortosilcato 

(TEOS, Merck) em etanol (J. T. Baker). O preenchimento foi realizado pela imersão 
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de 1,00 g de esferas de látex em uma solução de 2 mL de TEOS/EtOH 50:50 (V:V). 

Após a imersão, o frasco contendo TEOS/EtOH e o molde de esferas de látex foi 

semi-tampado com um papel parafilme, para que ocorra uma evaporação lenta do 

solvente, e deixado a temperatura ambiente para o processo de hidrólise e 

condensação e a subseqüente formação do compósito Látex/SiO2 ao ar por 3 dias. 

Decorrido este período, o compósito Látex/SiO2 foi seco sob vácuo por 3 h e 

armazenado em dessecador para a posterior utilização. 

Após a obtenção dos compósitos Látex/SiO2, o SiO2 macroporoso 

(também chamado de opala inversa de sílica) foi obtido através de um tratamento 

térmico do compósito para a eliminação de sua parte orgânica (látex). O tratamento 

térmico realizado em todas as amostras foi conduzido em um forno tubular (EDG-5P) 

sob fluxo de ar, a 575 oC (10 oC.min-1) por 7 h. Decorrido este período, o material foi 

resfriado lentamente a temperatura ambiente, acondicionado em frascos e mantidos 

em dessecador. Um esquema mostrando o procedimento adotado para o 

preenchimento do molde e a obtenção do material macroporoso é mostrado na 

Figura 22. O conjunto de amostras obtidas nas etapas de preenchimento (formação 

dos compósitos) e pirólise estão mostrados na Tabela 2 abaixo. 

Figura 22 - Esquema do preenchimento dos moldes para preparação de opalas inversas de 

SiO2.
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Tabela 2 - Diferentes amostras de látex, compósitos Látex/SiO2 e SiO2 macroporoso. 

Moldes de esferas de 
látex 

Compósitos Látex/SiO2 SiO2 macroporoso 

Látex-250 Látex/SiO2-250 SiO2-250 

Látex-300 Látex/SiO2-300 SiO2-300 

Látex-350 Látex/SiO2-350 SiO2-350 

Látex-400 Látex/SiO2-400 SiO2-400 

III.1.3.2. Opalas inversas de TiO2

A preparação da amostra de titânia macroporosa foi realizada utilizando-

se um molde de esferas de látex preparada a 400 rpm (Látex-400). Este molde foi 

posteriormente preenchido com uma solução de tetraetilortotitanato (TEOT, Merck) 

em etanol (J. T. Baker) em uma câmara seca (umidade de ~10%), sendo o 

preenchimento realizado através da imersão de 0,60 g do molde de esferas de látex 

em uma solução de 3,5 mL de TEOT/EtOH 75:25 (V:V). Após a imersão, o frasco 

contendo TEOT/EtOH e o molde de esferas de látex foi tampado e mantido na 

câmara seca por 1 dia para garantir que ocorra a migração do líquido para o interior 

da matriz sem que ocorra antes a hidrólise e condensação. Após este período, o 

frasco foi retirado da câmara seca, semi-tampado com papel parafilme e deixado a 

temperatura ambiente para que ocorresse o processo de hidrólise e condensação e 

a subseqüente formação do compósito Látex/TiO2 ao ar por 3 dias. Em seguida, o 

compósito Látex/TiO2 foi seco sob vácuo por 3 h e posteriormente o TiO2
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macroporoso (também chamado de opala inversa de titânia) foi obtido através de um 

tratamento térmico do compósito para a eliminação do molde. Este tratamento 

térmico foi conduzido nas mesmas condições descritas anteriormente para a 

preparação de sílica macroporosa. Em seguida, o material foi resfriado lentamente 

até a temperatura ambiente, acondicionado em um frasco e armazenados em 

dessecador para posterior caracterização. A amostra preparada foi rotulada 

denominada TiO2-400. 

III.1.3.3. Opalas inversas de ZrO2

A preparação da amostra de zircônia macroporosa foi realizada utilizando-

se novamente o molde Látex-400 cujos espaços vazios da estrutura foram 

inicialmente preenchidos com uma solução contendo n-propóxido de zircônio (NPZ, 

Alfa Aesar) em etanol (J. T. Baker). O preenchimento foi realizado em uma câmara 

seca promovendo-se a imersão de 0,850 g de esferas de látex em uma solução de 

3,5 mL de NPZ/EtOH 55:45 (V:V). Após a imersão adotou-se o mesmo procedimento 

utilizado para a preparação da amostra de titânia macroporosa, a qual foi descrita 

anteriormente. Após o tratamento térmico, a zircônia macroporosa obtida com a 

eliminação do molde foi resfriada lentamente até a temperatura ambiente e 

acondicionada em um frasco (ZrO2-400) mantido em dessecador. 
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III.1.4. INCORPORAÇÃO DE RODAMINA 6G EM OPALA INVERSA 

DE SÍLICA

Com o intuito de estudar as possíveis mudanças das propriedades 

espectroscópicas (luminescência) de corantes orgânicos em estruturas periódicas, a 

amostra SiO2-300 foi dopada com Rodamina 6G (R6G), cuja formula estrutural está 

mostrada na Figura 23. 

ON N

H H

O

O

Cl

Figura 23 – Fórmula estrutural da Rodamina 6G. 

A incorporação da R6G na amostra de sílica macroporosa foi feita através 

da imersão de um monolito desta amostra em 2 mL de uma solução etanólica 

1,10.10-4 Mol.L-1 de R6G (Fluka). O material poroso rapidamente absorve a solução, 

a qual é deixada evaporar a temperatura ambiente. A amostra SiO2-300 (antes 

branca) passou a apresentar uma coloração rósea, característica da Rodamina. Esta 

amostra dopada foi então suportada em uma lâmina de vidro e excitada pelo 

segundo harmônico de um laser Nd:YAG (532 nm). As características de 

luminescência da amostra foram analisadas variando-se a intensidade de bombeio e 

o ângulo de incidência do feixe em relação ao plano de poros. 
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III.2.- PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS ENVOLVENDO ESFERAS 

DE SÍLICA 

III.2.1. SÍNTESE DAS ESFERAS DE SÍLICA 

A metodologia experimental utilizada na preparação das amostras de 

suspensões de esferas de sílica foi baseada no elegante e conhecido método de 

Stöber [113]. 

Em um balão de fundo redondo de 30 mL, mantido em um banho-maria 

com temperatura controlada em 30 ± 0,5 oC, foram adicionados, nesta ordem, água 

Milli-Q, isopropanol (99,9%, J.T. Baker), 0,850 mL de NH4OH (29,3%, Mallinckrodt) e 

por último 0,400 mL de tetraetilortosilicato (TEOS, Alfa Aesar). As quantidades de 

água Milli-Q utilizadas foram calculadas para a síntese de amostras com diferentes 

razões H2O:Si, conforme mostrado na Tabela 3. As quantidades de isopropanol 

foram calculadas como o volume necessário para completar um volume total de 12 

mL de solução em todos os casos. Após a adição dos reagentes, o balão foi 

hermeticamente fechado, para evitar-se a evaporação da amônia, e a reação foi 

conduzida durante 1:30 h sob agitação magnética. Após este período, o balão 

contendo a suspensão coloidal foi submetido a um choque térmico por cerca de 2 

minutos em água fria e, em seguida, as esferas foram separadas do meio reacional 

através de filtração a vácuo. Neste caso, a suspensão de esferas foi filtrada através 

de uma membrana Millipore (0,22 μm de poro, 25 mm de diâmetro, PVDF, 

hidrofílica) e, após cada filtração, o material filtrado era novamente redisperso em 

etanol por cerca de 2 minutos em ultra-som (Lavadora Ultra-Sônica-1400, 40 KHz), 
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sendo que este processo foi repetido 5 vezes. As amostras separadas foram 

finalmente diluídas em 10 mL de etanol e acondicionadas em frascos adequados. 

Tabela 3 - Condições experimentais utilizadas na preparação de esferas de sílica em 

suspensão.

Nome da amostra [ H2O ] Mol.L-1 [ H2O ] : [ Si ] 

ES-1 0,730 2,75 

ES-2 3,65 14,1 

ES-3 4,60 17,4 

ES-4 5,99 22,6 

ES-5 7,30 27,5 

ES-6 7,60 28,7 

ES-7 10,9 41,1 

Um esquema geral ilustrando o processo de preparação das esferas de 

sílica é mostrado na Figura 24. As amostras de esferas de sílica obtidas foram 

posteriormente caracterizadas por MET para a determinação do diâmetro médio e a 

polidispersidade destas esferas. 

Figura 24 - Esquema da preparação das amostras de esferas de sílica em suspensão. 
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III.2.2. PREPARAÇÃO DE CRISTAIS COLOIDAIS DE ESFERAS DE 

SÍLICA 

A preparação de filmes de esferas de sílica foi realizada baseada em um 

método de evaporação do solvente utilizando-se substrato de vidro [93-94]. O 

substrato utilizado foi uma lâmina de vidro (Corning, Cod. 2947) cortada em 

76x12,5x1mm que foi posteriormente tratada pela imersão em uma solução aquosa 

10% de Extran (Merck) por 30 minutos, água Milli-Q por 30 minutos (3 x de 10 

minutos), acetona (Merck) por 30 minutos e, por último etanol por 30 minutos (3 x de 

10 minutos), sendo que todo o tratamento foi feito em um banho de ultra-som. Após 

o tratamento, o substrato foi seco sob fluxo de N2 antes de ser utilizado para a 

deposição do filme de esferas de sílica. As deposições foram feitas através da 

imersão vertical de uma lâmina de vidro tratada no centro de um vial de vidro (76mm 

de altura x 20 mm de diâmetro interno) contendo 7 mL uma suspensão coloidal de 

esferas de sílica 0,8 % m/m em etanol. Durante toda a deposição o vial foi mantido 

em um banho isotérmico de etilenoglicol estabilizado à 79,5 ± 0,05 oC, próximo a 

temperatura de ebulição do etanol. O esquema experimental utilizado na deposição 

dos filmes está mostrado na Figura 25. O banho isotérmico foi constituído de um 

recipiente de polietileno, contendo etilenoglicol. No interior deste recipiente fechado 

posicionou-se uma serpentina de cobre e fez-se circular, através de um banho 

termostatizado, etilenoglicol a uma temperatura acima de 80 oC. Deste modo, o 

etilenoglicol proveniente do banho termostatizado trocava calor com o etilenoglicol 

estático no interior do recipiente, mantendo-o com uma temperatura estável. O 

controle da temperatura foi realizado através de um sensor de temperatura, cuja 

resposta era medida em um multímetro digital acoplado a um registrador gráfico. 
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Desta forma foi possível monitorar a temperatura desejada de forma bastante 

precisa. 

Figura 25 - Esquema experimental utilizado na preparação de cristais coloidais de sílica: (1) 

banho termostatizado com circulação; (2) suspensão coloidal de esferas de 

sílica; (3) serpentina de cobre trocadora de calor; (4) vial de vidro; (5) haste 

suporte para lâmina de vidro; (6) lâmina de vidro tratada; (7) multímetro digital; 

(8) registrador gráfico. 

Após cerca de 3 horas todo o etanol havia sido evaporado e a lâmina de 

vidro contendo o filme depositado foi retirada do vial e seca em estufa a 100 oC por 1 

dia para posterior caracterização. 
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III.3. MÉTODOS FÍSICOS DE CARACTERIZAÇÃO 

III.3.1. MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE TRANSMISSÃO (MET) 

As análises por microscopia eletrônica de transmissão foram realizadas 

em um microscópio Jeol-200CX, do Service Commum de Microscopie Electronique

da Université Montpellier II – França e em um microscópio Philips-CM200 do 

IQ/Unesp, ambos operando em uma potência de feixe de 200 kV. A etapa de 

preparação das amostras consistiu na diluição da amostra em etanol numa fração de 

volume de aproximadamente 20% e, em seguida, as esferas foram recolhidas em 

uma grade de cobre recoberta com um filme de carbono. O etanol foi evaporado ao 

ar por cerca de 10 minutos antes da introdução da amostra no microscópio. 

III.3.2. MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 

As análises por microscopia eletrônica de varredura foram realizadas em 

um microscópio Zeis-DSM960, do Laboratório de Microcopia Eletrônica do IF-USP-

São Carlos e também em um microcópio analítico S360, do Service commum de 

Microscopie Electronique da Université Montpellier II – França, ambos operando em 

uma potência de feixe de 20 KV. As amostras foram inicialmente fixadas nos porta-

amostras com tinta prata e secas em estufa por 20 minutos. Em seguida estas 

amostras foram recobertas com uma monocamada de ouro em uma evaporadora 

Bal-TEC SCD 050 através da aplicação de uma corrente de 40 mA durante 60 

segundos. 
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III.3.3. ESPECTROSCOPIA DE REFLECTÂNCIA ESPECULAR 

As análises de espectroscopia na região do ultravioleta, visível e 

infravermelho próximo foram realizadas em um espectrofômetro Varian modelo Cary 

500 Scan (UV-VIS-NIR Spectrophotometer). Os espectros de reflectância especular 

com variação do ângulo de incidência do feixe de luz na amostra foram coletados 

entre 20 e 70 graus utilizando-se um acessório do equipamento (Variable Angle 

Specular Reflectance Accessory). Outros espectros foram coletados entre 2 e 16 

graus em uma montagem óptica adaptada no mesmo equipamento acima citado. As 

amostras na forma de filmes foram analisadas utilizando-se uma lâmina de vidro 

como referência. 

III.3.4. ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCÊNCIA 

Os espectros de emissão das amostras de sílica macroporosa dopada 

com Rodamina 6G foram realizados no Laboratório de óptica não-linear e 

optoeletrônica do DF/UFPE. O esquema experimental montado para os 

experimentos está mostrado na Figura 26, onde a fonte de excitação utilizada foi o 

segundo harmônico de um laser Nd:YAG (532 nm, 6ns, 5 HZ) com um feixe de luz p-

polarizado. O estudo dos parâmetros espectrais (largura e intensidade da banda) em 

função da potência de bombeio foi realizado entre 2 e 15 GW/cm2, sendo que esta 

potência de incidência era variada com o auxílio de filtros neutros e medida 

utilizando um calorímetro Gentec. O sinal da fluorescência foi coletado através de 

lentes e analisado em um espectrômetro, conectado a uma câmera CCD, controlado 

por um computador. Os espectros de luminescência em diferentes ângulos foram 



Capítulo III – Parte Experimental 50

obtidos em ângulos de coleção entre 20 e 55o, determinados com a utilização de 

uma fenda vertical de 1,25 mm de largura, posicionada a uma distância de 69,4 mm 

do eixo de rotação da base onde estava a amostra presa a um braço solidário ao 

eixo de rotação sobre uma escala graduada. 

Figura 26 – Esquema experimental utilizado para a caracterização da emissão laser 

(adaptado da ref. 146). 

III.3.5. ESPALHAMENTO DINÂMICO DA LUZ (EDL) 

O tamanho das esferas de látex foi determinado por medidas de 

espalhamento dinâmico de luz (EDL). A técnica de espalhamento dinâmico de luz 

baseia-se na medida da intensidade da luz visível. 

O equipamento utilizado para as medidas foi da marca Brokhaven 

Instruments Corp constituído por um laser de estado sólido com 25 mW de potência 

( λ = 532 nm ), por um porta amostras e um fotodetector, sendo que o ângulo entre o 
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laser e o fotodetector é de 90o. As amostras foram preparadas através da diluição, 

em um tubo de ensaio, de uma gota da dispersão das amostras de esferas em 5 mL 

de água. Nas medidas, foram considerados os índices de refração da água e do 

poliestireno iguais a 1,33 e 1,59, respectivamente. O coeficiente de absorção do 

estireno foi considerado nulo bem como a viscosidade da água em torno de 0,890 

cp. A contagem no fotodetector foi ajustada entre 100 e 200 Kcps através de filtros 

ópticos. Considerou-se a temperatura no porta-amostra igual a 25 oC. 

III.3.6. POROSIMETRIA DE MERCÚRIO 

A porosidade e distribuição de poros das opalas inversas foram 

estudadas a partir da técnica de porosimetria de Mercúrio, a qual baseia-se na 

penetração de um líquido na estrutura porosa de um material. O líquido penetra até 

uma altura h no material devido à aplicação de uma pressão p deslocando uma 

determinada quantidade de Mercúrio. O Mercúrio preenche inicialmente os poros de 

maior tamanho e progressivamente ocupa os poros menores com o aumento da 

pressão. 

A porosimetria de mercúrio foi realizada em um porosímetro da 

Micrometrics com massa superior a 0,1 g, permitindo assim obter uma boa resolução 

da distribuição de poros. O diâmetro dos poros foi calculado considerando-se o 

ângulo de contato do mercúrio igual a 130º e a tensão superficial do mercúrio de 485 

dyn.cm-1. A porosidade das amostras foi calculada, considerando-se o volume do 

penetrômetro igual a 3,9771 cm3, a massa do penetrômetro igual a 62,0204 g e a 

densidade do mercúrio igual a 13,5335 g cm-3.
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III.3.7. ADSORÇÃO-DESORÇÃO DE N2

As informações de textura das amostras foram obtidas através dos dados 

obtidos pela técnica de adsorção-desorção de N2. As análises foram realizadas em 

um equipamento ASAP 2010 (Micrometrics) equipado com uma bomba molecular 

extra de N2 e transdutores para baixas pressões, P < 10 mmHg. A área superficial foi 

determinada a partir do método volumétrico estático, considerando os modelos de 

Langmuir e BET. A água residual, bem como os resíduos orgânicos das amostras, 

foram removidos através de um pré-tratamento a 100ºC durante 4 horas sob vácuo. 

III.3.8. POTENCIAL ZETA 

O potencial zeta da amostra de esferas de sílica ES-5 foi medido um 

equipamento Zetap Plus Analyser da Brookhaven Instrument Corporation do 

Departamento de Materiais da Universidade Federal de São Carlos. As medidas 

foram efetuadas a 25±0,3 oC, com uma intensidade de corrente de 0,1 mA e 

freqüência de 250 Hz. 

Inicialmente, a amostra foi diluída em uma solução aquosa 1,75.10-3

Mol.L-1 de NaCl preparada com água Milli-Q. Diferentes valores de pHs entre 1 e 5,3 

foram obtidos pela adição de uma solução aquosa de HCl 0,1 Mol.L-1, igualmente 

preparada com água Milli-Q. 
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CCAAPPÍÍTTUULLOO VVII ––

RREESSUULLTTAADDOOSS EE DDIISSCCUUSSSSÃÃOO

IV.1. RESULTADOS E DISCUSSÃO ENVOLVENDO ESFERAS DE 

LÁTEX 

 

IV.1.1. CARACTERIZAÇÃO DE ESFERAS DE LÁTEX 

 

As amostras de esferas monodispersas de látex foram preparadas através 

da reação de polimerização do monômero estireno na presença de persulfato de 

potássio como iniciador e sem a utilização de um agente emulsificante (surfactante). 

Embora a utilização de um surfactante facilite o processo de dispersão do monômero 

na fase aquosa, as partículas esféricas são formadas em múltiplos estágios de 

síntese, dificultando a obtenção de partículas monodispersas [122]. 

O estireno comercial contém inibidores para que a sua polimerização não 

ocorra espontaneamente por meio de efeitos externos. Por isso, antes de sua 

utilização, o estireno comercial foi lavado sucessivas vezes com uma solução 

aquosa de NaOH e posteriormente com água Milli-Q, sendo que após a lavagem 

observou-se uma coloração amarelo claro. Após a adição de estireno sem inibidor à 

água Milli-Q mantida a 70 oC sob agitação, observa-se a formação de uma dispersão 

de gotículas de estireno em água, similar ao observado para o sistema água-óleo, 

sendo que somente uma pequena parte do monômero encontra-se dissolvido na 

fase aquosa. Conforme observado para outros sistemas, o tamanho final das esferas 
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depende da taxa de agitação do sistema água/estireno [124]. O intuito inicial da 

utilização da agitação da dispersão é simplesmente de promover a dispersão do 

estireno na fase aquosa e fazendo com que parte deste seja solubilizado. Com a 

adição lenta da solução do iniciador, esta dispersão torna-se cada vez mais turva. 

Nesta etapa os radicais iônicos formados pela decomposição das moléculas do 

iniciador em água reagem com a pequena quantidade de monômero dissolvido na 

fase aquosa e crescem para formarem núcleos oligoméricos na forma de minúsculas 

partículas. Estes núcleos oligoméricos continuam crescendo até que sejam 

primeiramente precipitados e em seguida coagulados para formar as partículas do 

polímero. Paralelamente, a grande parcela do monômero estireno insolúvel em água 

age como um reservatório para fornecer uma fonte de unidades repetidas para o 

crescimento das cadeias do polímero através de difusão. A formação das partículas 

termina no ponto em que todos os núcleos oligoméricos formados, antes de 

precipitarem-se, tenham sido consumidos. Durante o processo de formação das 

partículas, observa-se macroscopicamente que a solução começa a turvar até atingir 

uma coloração branca (látex). Decorridas 28 h de reação, contadas a partir da 

adição do estireno, a suspensão coloidal de esferas de látex formada mostrou-se 

bastante “densa” e com alguns “flocos” grandes, possivelmente de polímero 

reticulado formado durante a reação de polimerização, mas que foram removidos 

pela filtração em uma peneira. 

A Figura 27 mostra as fotomicrografias obtidas por MET das amostras 

preparadas a 250, 300, 350 e 400 rpm, destacando-se que as esferas em cada 

amostra apresentam-se homogênea na forma e também no tamanho. 

Através de fotomicrografias de MET para uma amostragem de 

aproximadamente 200 esferas, foi possível determinar estatisticamente o diâmetro 
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médio (φ) e a polidispersidade das esferas obtidas em cada amostra. A 

determinação do diâmetro de cada esfera foi realizada manualmente, sendo que 

estes resultados foram expressos na forma de um histograma de distribuição, 

conforme pode ser verificado na Figura 28. 

 

    

Figura 27 - Fotomicrografias de MET na mesma magnificação das amostras de esferas de 

látex: (A) Látex-250; (B) Látex-300; (C) Látex-350; (D) Látex-400. 
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Figura 28 - Histograma de distribuição obtido a partir das fotomicrografias de MET das 

diferentes amostras de esferas de látex. 
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A partir dos resultados estatísticos dos histogramas mostrados na Figura 

28, bem como nas fotomicrografias da Figura 27, podemos inicialmente notar que, 

na faixa de rotação estudada (250-400 rpm), ocorre um aumento no valor do 

diâmetro médio das esferas com o aumento da taxa de rotação utilizada na síntese. 

Observando primeiramente as amostras de esferas produzidas em baixa 

rotação (≤ 300 rpm), verifica-se que a principal diferença entre estas amostras está 

na polidispersidade, pois quanto ao diâmetro médio das esferas os valores estão 

muito próximos. Analisando esta questão da polidispersidade mostrada no 

histograma, podemos destacar a alta qualidade da amostra Látex-300, a qual 

apresentou um desvio nos diâmetros de apenas 5 nm. Já para as amostras de 

esferas produzidas em rotações maiores (≥ 350 rpm), observa-se que ocorre uma 

significativa mudança nos valores de diâmetros médios determinados pelo 

histograma. Porém, a polidispersidade é praticamente a mesma para as amostras 

Látex-350 (12 nm) e Látex-400 (11 nm) nas fotomicrografias analisadas. 

No intervalo de rotação utilizado para a síntese das amostras Látex-300 e 

Látex-350 observa-se um abrupto aumento no valor do diâmetro médio destas 

esferas associado a um ligeiro aumento na polidispersidade. Estas partículas 

esféricas possuem uma maior distribuição de diâmetros devido a dois processos de 

agregação que podem ocorrer: coagulação de depleção e coalescência de gotas 

(Figura 29). O processo de coagulação de depleção (Figura 29-A) é marcado pelo 

aparecimento de uma força de atração entre duas partículas poliméricas que é 

ocasionada pela adsorção negativa do polímero e pela exclusão de um volume (Vx) 

entre as partículas. Já a coalescência de gotas, mostrado na Figura 29-B, ocorre 

através da aproximação de duas partículas, a formação de um filme fino entre elas e 

finalmente a fusão de duas partículas, o qual resulta em uma partícula de maior 
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diâmetro. A ocorrência destes dois processos provoca a diminuição da energia livre 

da dispersão, seja por variação da tensão interfacial ou redução da área superficial 

(coalescência). Entretanto, a distribuição da carga superficial torna-se homogênea a 

partir de 400 rpm, a qual diminui o processo de coagulação por atração eletrostática. 

 

Figura 29 - Processos de agregação de partículas coloidais: (A) Coagulação de depleção 

com exclusão de um volume Vx entre as partículas; (B) Coalescência de gotas 

[151]. 

 

O EDL foi uma outra técnica utilizada na determinação do diâmetro médio 

das esferas e da polidispersidade, cujos resultados obtidos são mostrados na Figura 

30. Esta técnica permite uma análise estatística com uma amostragem muito maior 

do que a utilizada anteriormente para os histogramas da Figura 28. Entretanto, 

diferentemente da MET onde as fotomicrografias foram obtidas a partir das amostras 

secas, a medida de EDL é feita a partir de uma suspensão de esferas diluída em 

água. Por isso, a partir do gráfico de distribuição mostrado na Figura 30, podemos 

observar que os resultados de diâmetro médio para as esferas obtidas em baixa 

rotação (≥ 300 rpm) são maiores do que os diâmetros médios obtidos através dos 

histogramas da Figura 28. Isto ocorre devido ao fato de que os diâmetros medidos 

por EDL levam em consideração o raio hidrodinâmico das esferas (esferas 

solvatadas). Como conseqüência de uma maior amostragem, uma maior distribuição 

dos valores de diâmetro médio são observados no EDL. 
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Figura 30 - Gráfico da distribuição de população de esferas de látex obtido a partir das 

medidas de EDL das diferentes amostras. 
 

Já para a região de alta rotação (< 300 rpm) os resultados são bastante 

diferentes dos observados anteriormente. Primeiramente, observa-se que a amostra 

Látex-350 apresenta duas populações de esferas, sendo uma situada em 

aproximadamente 350 nm e outra em aproximadamente 960 nm, sendo que o 

diâmetro médio calculado pelo histograma, levando-se em consideração as duas 

populações, foi de 640 nm. A ocorrência destes dois tipos de esferas deve-se ao fato 

de que nas condições de rotação da síntese não foi possível promover a coagulação 

total das esferas de látex. Este fato reforça a evidência de que as esferas formadas 

em rotações mais altas são decorrentes da coagulação de duas esferas menores. 

Entretanto, no caso da amostra Látex-400 a coagulação das esferas é completa, 

pois a medida de EDL para esta amostra mostrou a presença de uma única 

população de esferas com diâmetro em torno de 710 nm. Além disso, 
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desconsiderando-se o valor do diâmetro médio obtido para a amostra Látex-350, 

podemos notar que a fração de esferas coaguladas nesta amostra apresenta um 

diâmetro inferior ao diâmetro médio observado na amostra Látex-400, o que indica 

que a 400 rpm o processo de coagulação de esferas é acelerado. 

 

 

IV.1.2. CARACTERIZAÇÃO DOS CRISTAIS COLOIDAIS DE LÁTEX 

 

Após a filtração para a remoção das partículas maiores (flocos), a solução 

foi centrifugada a 5300 rpm e formou-se um sólido branco iridescente como fração 

insolúvel. Após a secagem adequada deste sólido verificou-se que este apresentou 

diferentes colorações quando observado em diferentes ângulos, conforme pode ser 

observado na Figura 31. Esta mudança na coloração foi observada para todas as 

amostras obtidas e é devido ao espalhamento (difração) coerente da luz ao longo do 

arranjo cristalino formado. 

 

 

Figura 31 - Fotografia dos moldes da amostra Látex-250 mostrando diferentes cores em 

diferentes ângulos para uma mesma face. 
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A Figura 32 mostra as fotomicrografias obtidas por MEV dos diferentes 

moldes de esferas de látex preparados através de diferentes taxas de rotação da 

solução durante a síntese. Verificou-se nestas fotomicrografias que todas as 

amostras de moldes de esferas de látex obtidas apresentaram um arranjo cristalino 

do tipo CFC. Entretanto, podemos notar na Figura 32 que existem defeitos na 

estrutura, os quais podem ser provocados tanto por esferas de diferentes tamanhos 

como também pelo empilhamento não adequado destas esferas de látex. 

 

     

     

Figura 32 - Fotomicrografia de MEV de amostras de cristais coloidais de esferas de látex: 

(A) Látex-250; (B) Látex-300; (C) Látex-350; (D) Látex-400. 
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O estudo das propriedades ópticas do cristal coloidal através dos 

espectros de reflexão em função do ângulo de incidência é bastante interessante, 

pois permite-nos investigar a qualidade das amostras de uma maneira mais precisa 

do que observando somente as fotomicrografias de MEV, além de tratar-se de uma 

análise não-destrutiva. Incidindo-se um feixe normal na amostra, a presença de uma 

banda de reflexão indica a existência de um plano cristalino, porém não evidencia a 

qualidade da periodicidade em diferentes direções de crescimento. Por outro lado, 

se variarmos o ângulo de incidência, obtem-se uma variação da posição da banda 

de reflexão, a qual está relacionada com o espaçamento do plano do cristal (dhkl) 

[61]. Esta relação está de acordo com a lei de Bragg, mostrado na Equação (1): 

 

θλ 22
max

2 senn
m
d

ef
hkl −=

 

onde: λmax = comprimento de onda máximo da luz; dhkl = distância interplanar; m = 

ordem de difração; nef = índice de refração efetivo; θ = ângulo entre o feixe de 

radiação incidente e a normal ao plano cristalográfico. 

 

Considerando-se um arranjo do tipo CFC, a distância interplanar 

corresponderá a esfφ*2/3 , onde φesf é o diâmetro da esfera [51, 66]. Assim, o 

índice de refração efetivo pode ser determinado segundo a equação (2), sendo que 

no caso de um arranjo CFC perfeito de esferas o termo f é igual a 0,74 (74 % do 

volume em esferas) [51]. 

 

)1(. fnfnn armatef −+=  

 

onde nar = índice de refração do ar; nmat = índice de refração do material; f = fator de 

preenchimento de volume pelas esferas. 

 (1)

 (2)
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A Figura 33 mostra os resultados experimentais das medidas de 

reflectância especular em diferentes ângulos realizadas nos cristais coloidais de 

látex, onde podemos verificar inicialmente o progressivo deslocamento do máximo 

da banda de reflexão referente ao plano (111) para menores comprimentos de onda 

com o aumento do ângulo de incidência da luz na amostra.  
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Figura 33 - Espectros de reflectância especular em diferentes ângulos: (A) Látex-250; (B) 

Látex-300; (C) Látex-350; (D) Látex-400. 
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A partir dos espectros mostrados na Figura 33, os valores do índice de 

refração efetivo (considerando nlátex=1,59) , o diâmetro das esferas e o fator de 

empacotamento puderam ser estimados para todas as amostras através de um 

ajuste entre os valores de λmax experimentais e calculados a partir da Equação (1), 

conforme podemos observar nas curvas mostradas na Figura 34. 
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Figura 34 - Gráficos dos comprimentos de onda experimentais (Figuras 29 A-D) e teóricos 

em função de sen2θ: (A) Látex-250; (B) Látex-300; (C) Látex-350; (D) Látex-400. 
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Os resultados obtidos através do ajuste das curvas experimentais e 

teóricas, mostrados nas Figuras 34 A-D, encontram-se sumarizados na Tabela 4. 

Analisando estes resultados, verificamos inicialmente que os valores de diâmetros 

das esferas estão muito próximos dos valores obtidos por MET. Além disso, os 

resultados de fator de empacotamento dos cristais coloidais estão corroborando com 

a monodispersidade das esferas obtidos por MET, uma vez que as amostras Látex-

250 e Látex-300 apresentam valores de fator de empacotamento próximos ao de 

uma estrutura perfeita (74%). Entretanto, as amostras Látex-350 e Látex-400 

apresentaram valores de fator de empacotamento inferiores aos apresentados pela 

demais amostras, concordando novamente com os resultados de MET.

Tabela 4 - Resultados obtidos a partir do ajuste das curvas experimentais e teóricas 

demonstradas nas Figuras 34 A-D. 

Amostra φφφφ esfera (nm) nefetivo f (%) 

 

Látex-250 
 

290 
 

1,43 
 

73 

Látex-300 303,5 1,43 73 

Látex-350 610 1,35 59 

Látex-400 685 1,32 54 

 

As informações sobre a estrutura porosa de um sólido podem ser obtidas 

através de isotermas de adsorção-dessorção de N2, onde o formato da isoterma é 

função do tipo de porosidade do sólido. A Figura 35 mostra as isotermas de 

adsorção-dessorção de N2 para todos os moldes formados pelo empacotamento das 

esferas de látex em um arranjo CFC. Estas isotermas podem ser classificadas como 

isotermas do tipo IV, característica de materiais mesoporosos [152]. 
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Figura 35 - Isotermas de adsorção-dessorção de N2 dos moldes de esferas de látex obtidos. 

 

Nestas isotermas podemos notar dois ramos diferentes para cada curva: 

um ramo inferior indica a quantidade de N2 adsorvida com o aumento da pressão 

relativa (P/P0); um ramo superior mostra a quantidade de gás dessorvida no 

processo inverso. Estes diferentes caminhos caracterizam uma histerese entre os 

processos de adsorção e dessorção. 

Conforme pode ser observado na Tabela 5, as amostras de cristais 

coloidais constituído de esferas de látex preparadas em baixa rotação (≤ 300 rpm) 

apresentam áreas específicas bastante próximas entre si. Além disso, estes valores 

são superiores (o dobro) aos valores de áreas específicas observadas para os 

cristais coloidais de esferas preparadas em alta rotação (≥ 350 rpm). A observação 

de que amostra Látex-350 apresenta um valor de área superficial ligeiramente 

diferente da amostra Látex-400 pode ser justificado pelo fato de que a amostra 
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Látex-350 é formada por esferas de diferentes tamanhos, conforme demonstraram 

as medidas de EDL discutidas anteriormente. 

Tabela 5 – Informações sobre a estrutura dos poros observados nas amostras por 

adsorção-dessorção de N2. 

Amostra Área específica (m2/g)

(método BET) 

Volume de poros 

(cm3/g) 

Diâmetro médio 

dos poros (Å) 
 

Látex-250 
 

20,0 
 

0,079 
 

158 

Látex-300 20,2 0,049 97 

Látex-350 9,45 0,033 140 

Látex-400 10,0 0,025 99 

 

O diâmetro médio dos poros, mostrado na Tabela 5, pode ser calculado 

através de uma relação envolvendo a área específica (ABET), o volume de poros (V) 

e o diâmetro médio dos poros (D), mostrada na equação (3): 

 

A
VD )*10.4( 4

=    

 

Embora os valores de área superficial das amostras Látex-250 e Látex-

300 sejam praticamente iguais, os valores de diâmetro médio dos poros e do volume 

de poros para estas duas amostras são significativamente menores. Estas 

observações podem indicar que a amostra Látex-300 apresenta poros mais estreitos 

e em menor número. Já as amostras preparadas em altas rotações, Látex-350 e 

Látex-400, apresentaram valores de diâmetros médios bastante distintos. Neste 

caso, os diferentes poros são devidos à uma menor organização das esferas no 

cristal coloidal, conforme verificado anteriormente a partir dos baixos valores de fator 

de empacotamento para estas amostras. 

 

 (3)



Capítulo IV - Resultados e Discussão 67

IV.1.3. CARACTERIZAÇÃO DAS OPALAS INVERSAS 

 

IV.1.3.1. Opalas inversas de SiO2 

 

Esta etapa do trabalho consiste em preencher os interstícios presentes 

entre as esferas de látex com precursores adequados para formar óxidos 

macroprorosos de diferentes tamanhos. 

Em uma primeira tentativa para testar este método de síntese utilizando 

esferas de látex como template, utilizou-se TEOS como precursor para a formação 

de sílica macroporosa (ou opala inversa de sílica). Após a remoção dos moldes de 

látex, através da pirólise a 575 oC por 7 h, o material formado apresentou uma certa 

coloração quando colocada frente a luz. 

De uma maneira geral, as fotomicrografias da Figura 36 mostraram a 

formação de opalas inversas de sílica com uma estrutura periódica de poros 

moldados a partir de cristais coloidais de esferas de látex de diferentes diâmetros. 

Na Figura 36-A, verifica-se que os poros apresentam diâmetros em torno 

de 100 nm, os quais são menores do que o tamanho das esferas de látex de 281 nm 

de diâmetro que lhe deram origem. Estes poros encontram-se separados por 

estreitas paredes de sílica formadas pela hidrólise e condensação do TEOS. Após o 

tratamento térmico para a eliminação do molde, as paredes de sílica formadas são 

expandidas, o que ocasiona a diminuição do tamanho de poros. Igualmente, a 

Figura 36-B apresenta poros com diâmetro de aproximadamente 150 nm, sendo que 

as esferas de látex deste molde tinham 294 nm de diâmetro. Vale a pena notar que 

na fotomicrografia da Figura 36-B é possível à observação do plano seguinte de 

poros, mostrando um ótimo arranjo de poros para esta amostra. 
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Figura 36 - Fotomicrografias de sílica macroporosa 3D obtida a partir de diferentes 

amostras de cristais coloidais de esferas de látex: (A) Látex-250; (B) Látex-300; 

(C) Látex-350; (D) Látex-400. 
 

Na Figura 36-C, onde as esferas de látex utilizadas como moldes foram 

de 619 nm, observaram-se poros de aproximadamente 400 nm separados por 

paredes de sílica de aproximadamente 100 nm. Entretanto, esta amostra apresentou 

poros de diferentes tamanhos, deformados e, em várias regiões, uma “casca” de 

sílica recobrindo os poros. Estas características são devidas ao processo de 

extração da matriz orgânica. A fotomicrografia da Figura 36-D, mostrou poros 
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bastante irregulares e deformados com diâmetros em torno de 530 nm separados 

por paredes de sílica de 170 nm. Além disso, verificou-se um preenchimento 

incompleto dos poros, conforme está sinalizado com uma seta. Este preenchimento 

incompleto é devido a quantidade insuficiente do precursor para completar os 

espaços vazios existentes na matriz orgânica. 

A MEV é uma técnica bastante útil na determinação da morfologia da 

amostra, porém, não tão precisa em termos de determinação dos parâmetros 

estruturais. Por este motivo, a determinação de porosidade da amostra e do 

diâmetro médio dos poros foi feita através de porosimetria de mercúrio, conforme 

pode ser observado nos gráficos da Figura 37.  
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Figura 37 - Porosimetria de mercúrio das amostras de sílica macroporosa: (a) SiO2-250; (b) 

SiO2-300; (c) SiO2-350; (d) SiO2-400. 

Para as amostras SiO2-250 e SiO2-300, Figuras 37-a e b, 

respectivamente, verifica-se somente uma população de poros, cujos diâmetros são 
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de aproximadamente 73 nm. Esta estreita distribuição pode ser atribuída a boa 

qualidade dos cristais coloidais (moldes) que foram utilizados, conforme discutido 

anteriormente. Além disso, deve-se ressaltar a grande eficiência do processo de 

preenchimento dos moldes com a solução precursora. 

No caso das amostras SiO2-350 e SiO2-400, os resultados de 

porosimetria de mercúrio corroboram os resultados de MEV (Figuras 37-c e d), onde 

observou-se amostras bastante irregulares e com uma grande distribuição no 

tamanho de poros. Estes resultados são um claro reflexo de uma menor qualidade 

dos cristais coloidais utilizados como moldes na preparação destas amostras, 

conforme discutido anteriormente.

De uma maneira geral, a preparação de sílica macroporosa utilizando-se 

cristais coloidais de látex como moldes mostrou-se bastante eficiente. 

 

 

IV.1.3.2. Opalas Inversas de TiO2 

 

As Figuras 38-A-B mostram a morfologia final de uma amostra de TiO2 

macroporosa preparada a partir de um cristal coloidal de esferas de 693 nm de 

diâmetro (Látex-400). Esta amostra é bastante frágil mecanicamente quando 

comparada à sílica macroporosa. Na Figura 38-A podemos notar as fraturas 

presentes na estrutura desta amostra. Esta fragilidade é ocasionada pela dificuldade 

de preenchimento dos moldes a partir do precursor TEOT, o qual é um alcóxido 

bastante instável em condições ambiente, aumentando rapidamente a sua 

viscosidade. Por este fato também, podemos observar na Figura 38-B a fina 

espessura das paredes (~80 nm) que separam os poros esféricos. 



Capítulo IV - Resultados e Discussão 71

   

Figura 38 - Fotomicrografias de MEV da amostra de titânia macroporosa TiO2-400. 

 

 

Devido à insuficiência e fragilidade da amostra preparada não foi possível 

caracterizá-la através de porosimetria de mercúrio conforme apresentado para as 

opalas inversas de sílica. 

 

 

IV.1.3.3. Opalas Inversas de ZrO2 

 

A amostra de ZrO2 macroporosa preparada a partir do precursor NPZ 

apresentou uma destacada coloração azul quando observada frente à luz, conforme 

verificado na fotografia da Figura 39. Esta fotografia evidencia mais uma vez o 

importante fenômeno da difração óptica da luz observada em materiais ordenados. 

Nas fotomicrografias da Figura 40 podemos observar o alto grau de 

organização de uma amostra de zircônia macroporosa preparada também a partir da 

amostra Látex-400. Na Figura 40-A verificamos a ocorrência de defeitos na estrutura 
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que são principalmente devidos a sua fragilidade. Já Figura 40-B observamos poros 

esféricos deformados e separados por paredes de aproximadamente 100 nm.  

 

 

Figura 39 - Fotografia da amostra de zircônia macroporosa ZrO2-400. 

 

 

 

  

Figura 40: Fotomicrografias de MEV da amostra de zircônia macroporosa ZrO2-400. 
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IV.1.4. ESTUDO DA EMISSÃO LASER DA RODAMINA 6G 

INCORPORADA EM SÍLICA MACROPOROSA 

 

A amostra SiO2-300 dopada com R6G foi excitada através do segundo 

harmônico de um laser Nd:YAG (532 nm, 6 ns, 5 HZ), sendo que o feixe linearmente 

p-polarizado incidiu na amostra com um ângulo ajustado de acordo com a superfície 

da amostra. O feixe do laser penetra dentro do cristal excitando as moléculas ao 

longo de sua trajetória e, embora a sílica não apresente nenhuma absorção na 

região do visível, a luz do laser é absorvida dentro da estrutura porosa da amostra 

devido à presença do corante. Os detalhes espectrais da luz emitida pela amostra 

foram analisados em função da intensidade incidente do laser. 

A Figura 41 mostra o espectro de fluorescência da amostra estudada em 

duas diferentes intensidades de bombeio, onde as bandas de emissão são 

claramente observadas. O pseudo-gap para esta amostra situa-se na região do azul, 

conforme mostrado para uma estrutura similar [153], e a banda de emissão situada 

fora do pseudo-gap. A intensidade da banda de fluorescência de excitação a 2,1 

GW/cm2 é cerca de 45 vezes menor do que a intensidade da banda de excitação a 

13,2 GW/cm2. Um estreitamento da banda também foi observado com o aumento da 

intensidade de bombeio laser na amostra, passando de cerca de 30 nm, quando 

abaixo do limiar, para aproximadamente 9,5 nm quando acima do limiar. A Figura 42 

mostra os espectros de fluorescência da amostra coletados em diferentes ângulos, 

onde podemos notar que as características da emissão (isto é, posição, largura e 

intensidade da banda) são, neste caso, similares. 
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Figura 41 - Espectros de fluorescência da amostra SiO2-300 incorporada com R6G em 

diferentes intensidades de bombeio. 
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Figura 42 - Espectros de fluorescência para intensidades de bombeio acima do limiar laser 

observado em vários ângulos. 
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A Figura 43 mostra os comportamentos da largura da banda e da 

intensidade dos espectros de fluorescência em função da intensidade de bombeio 

do laser na amostra. A intensidade da banda de fluorescência mostra uma pequena 

dependência com a intensidade de bombeio acima de 4.0 GW/cm2 (0,1 mJ/pulso), o 

qual representa o limiar para o aumento não-linear da intensidade de fluorescência. 

A intensidade da banda aumenta por um fator de 10 enquanto que a intensidade de 

bombeio foi aumentada acima do limiar por um fator de 3. Podemos notar ainda na 

Figura 43 que a largura da banda é de aproximadamente 30 nm para a excitação 

abaixo de 4.0 GW/cm2, o qual é uma largura de banda normal para um corante, e 

em torno de 9,5 nm quando a intensidade do laser é aumentada para 13,2 GW/cm2. 

A largura da banda da amostra em uma baixa intensidade do laser é menor do que o 

valor de aproximadamente 60 nm observado em experimentos com Laser Paint (LP) 

[150], o que pode ser devido à reabsorção acentuada do espalhamento e reemissão 

da luz no LP. Neste caso, a contribuição destes efeitos são reduzidos devido ao 

bombeio e a radiação emitida estarem restritas a regiões da ordem de 

aproximadamente 10-6 cm2 para investigar a alta qualidade local da superfície do CF. 

Nota-se também que, já que o comprimento de onda laser do CF está fora do 

pseudo-gap, a luz emitida propaga-se dentro da estrutura porosa e amplifica a 

emissão espontânea ocorrida ao longo de sua trajetória. 

Os resultados obtidos podem ser comparados com resultados da literatura 

de experimentos similares com LP, tanto para o sistema de partículas coloidais e o 

corante dispersos em solução como também para partículas e o corante dispersos 

em um polímero [154-155]. Em ambos os casos os espalhadores estão distribuídos 

aleatoriamente na amostra. 
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Figura 43 - Dependência da largura da banda (quadrados vazios) e intensidade da banda 

(círculos cheios) com a intensidade de bombeio. 
 

O limiar laser medido neste trabalho de ~0,1 mJ/pulso é praticamente o 

mesmo observado em experimentos LP [150], onde a concentração do corante 

usada é duas ordens de magnitude maior. Entretanto, nos experimentos LP 

considera-se que todos os mecanismos de realimentação, os quais são devidos a 

ressonâncias morfológicas, são limitados desde que o ganho médio esteja fora do 

meio espalhador. Como a maioria das moléculas ativas estão localizadas longe da 

superfície das partículas, os efeitos de campo locais devido ao espalhador não são 

relevantes nos experimentos LP. 

Nos experimentos realizados, as moléculas do corante estão dentro dos 

nanoporos arranjados periodicamente, sendo que esta estrutura comporta-se como 

um CF com atividade laser em pontos do retículo. As paredes dos nanoporos 

espalham a luz e originam uma via aleatória de fótons gerados dentro da estrutura 
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antes de alcançar a saída do CF. Presume-se que dentro dos poros a distribuição 

espacial das moléculas do corante não seja uniforme e que grandes concentrações 

de moléculas do corante ocorrem próximas das paredes devido à adsorção. Embora 

corantes orgânicos adsorvidos em semicondutores apresentem sua eficiência 

quântica reduzida, nas amostras preparadas esta ocorrência pode ser compensada 

pelo efeito do confinamento dielétrico da radiação. Neste caso, a diferença entre o 

índice de refração da parede de sílica e os poros (ar) é tal que os efeitos de campo 

locais contribuem para acentuar o processo não-linear em comparação com os 

experimentos LP. Na verdade, o aumento destes efeitos na taxa de emissão de 

átomos apresentando transições com freqüências ópticas fora do bandgap é 

igualmente esperado em estruturas com PBG incompleto [156]. Entretanto, os 

efeitos de campo locais são atribuídos como a origem do aumento da ação laser 

observada nas amostras em comparação com os experimentos LP. 

 

 

 

IV.2. RESULTADOS E DISCUSSÃO ENVOLVENDO ESFERAS DE 

SÍLICA 

 

IV.2.1. CARACTERIZAÇÃO DE ESFERAS DE SÍLICA 

 

As amostras de esferas de sílica foram preparadas através das reações 

de hidrólise e condensação do TEOS em meio básico, sendo que o solvente 

utilizado durante a reação foi o isopropanol. Na Figura 44 está mostrado um 

esquema geral do mecanismo de hidrólise básica e condensação de alcóxidos de 

silício para a formação de sílica amorfa. 
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Figura 44 - Mecanismo de hidrólise e condensação de um alcóxido de silício catalisada por 

base [157]. 
 

Na etapa de hidrólise básica, ocorre uma substituição nucleofílica dos 

grupos –OR do alcóxido de silício por ânions hidroxila (-OH) em uma etapa rápida. A 

primeira hidrólise de um grupo alcóxido é a etapa determinante na formação dos 

núcleos. Os grupos restantes são hidrolisados rapidamente, e pequenos núcleos são 

criados de espécies totalmente hidrolisadas. Na etapa seguinte, reações de 

condensação envolvendo os grupos silanóis (Si-OH) produzem ligações Si-O-Si, 

onde, geralmente, a reação de condensação se inicia antes da hidrólise estar 

completa. A etapa de condensação é marcada pela agregação dos núcleos para a 

formação de partículas coloidais estáveis, sendo que o crescimento destas 

partículas ocorre principalmente pela adição do monômero na superfície [157]. Um 

esquema geral representando o processo de agregação para a formação de 

partículas esféricas está mostrado na Figura 45. 
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Figura 45 - Esquema representando a formação de partículas esféricas a partir de 

pequenos agregados. 

 

Cerca de 3 minutos após o início da reação observa-se que a solução, 

antes incolor, começa a turvar até atingir uma coloração cinza. Decorrido o tempo 

total da reação, a suspensão coloidal de esferas de sílica foi submetida a um choque 

térmico com o intuito de diminuir a cinética da reação. Em seguida, as esferas são 

removidas do meio reacional através de sucessivos processos de filtração e lavagem 

com etanol, uma vez que a presença de amônia, por exemplo, pode ser evidenciada 

através do pH básico e do odor característico. Embora a redispersão das esferas 

filtradas seja aparentemente fácil, faz-se necessário à utilização de ultra-som para 

que elas sejam totalmente redispersas em etanol. Esta etapa de redispersão deve 

ser feita rapidamente (1 ou 2 minutos) pois um tempo excessivo no ultra-som 

poderia provocar a deformação da esfera. 

A Figura 46 mostra as fotomicrografias obtidas por MET (mesma 

magnificação) das amostras de esferas de sílica obtidas em diferentes razões 

[H2O]:[Si], destacando-se que as amostras são bastante homogêneas na forma 

(esférica) e também no tamanho. Observa-se também que, em algumas amostras, 

as esferas tendem a agrupar-se naturalmente em um arranjo ordenado. 
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Figura 46 - Fotomicrografias de MET das amostras de esferas de sílica: (A) ES-1; (B) ES-2; 

(C) ES-3; (D) ES-4; (E) ES-5; (F) ES-6; (G) ES-7. 

 

Na Figura 47 estão mostrados os histogramas de distribuição dos 

diâmetros das esferas, onde podemos verificar inicialmente que em pequenas 

razões [H2O]:[SiO], como é o caso das amostras ES-1 a ES-3, as amostras 

apresentam uma variação do valor de diâmetro maior do que 3,1%. Porém, as 

amostras seguintes, ES-4 a ES-7, apresentaram uma variação de diâmetro menor 

do que 3,2%. As amostras ES-4 e ES-5 destacam-se das demais sob este aspecto 

por apresentarem uma variação de diâmetro em torno � 2,3%, fazendo que estas 

amostras tornem-se adequadas para a preparação de cristais coloidais com um 

pequeno número de defeitos. 

 

 

A B C D

E F G
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Figura 47 - Histograma de distribuição de diâmetros obtidos a partir das fotomicrografias de 

MET das diferentes amostras de esferas de sílica. 
 

Na Figura 48, podemos observar a variação dos tamanhos das partículas 

de sílica em função da razão [H2O]:[Si] utilizada. Inicialmente, verifica-se que ocorre 

um aumento do tamanho das esferas à medida que aumenta-se a quantidade de 

água durante a síntese, como é o caso das amostras ES-1-3, onde a etapa de 

hidrólise é bastante lenta. Entretanto, a partir das amostras seguintes, ES-4-7, 

observa-se uma diminuição progressiva do diâmetro médio das esferas à medida 

que ocorre o aumento da razão [H2O]:[Si], mostrando que a partir de uma 

determinada concentração de água a etapa de hidrólise é favorecida, resultando em 

partículas menores. Portanto, nas condições de síntese adotadas, existe um 
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tamanho máximo de esferas que pode ser obtido em função do aumento da 

concentração de H2O. 
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Figura 48 - Evolução do diâmetro médio das esferas de sílica em função da variação da 

razão [H2O]:[Si] empregada durante a síntese. 

 

A presença de cargas superficiais ao redor das esferas de sílica foram 

investigadas pela técnica de potencial zeta (Figura 49). O Potencial zeta é um dado 

bastante útil, pois permite-nos prever e controlar a estabilidade das suspensões 

coloidais e assim compreender processos de dispersão e agregação para uma gama 

de aplicações. 

O ponto isoelétrico (PIE) determinado para a amostra analisada, mostrado 

na Figura 49, apresentou um valor de pH igual a 2,9, ligeiramente superior ao valor 

encontrado na literatura para a sílica que está em torno de pH igual a 2 [157]. Desta 

forma, é possível controlar a estabilidade, e consequentemente evitar a agregação, 

de uma dispersão coloidal de esferas de sílica de modo que esta possa ser utilizada 
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para a preparação de um cristal coloidal. Além disso, este é um fator importante que 

deve ser levado em conta nos processos envolvendo a modificação química da 

superfície destas esferas. 
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Figura 49 - Potencial zeta da amostra de esferas de silica ES-5 dispersas em uma solução 

aquosa de NaCl para manter a força iônica constante. 

 

 

IV.2.2. CARACTERIZAÇÃO DOS CRISTAIS COLOIDAIS DE SÍLICA 

 

A preparação de cristais coloidais de esferas de sílica foi feita através de 

um método de evaporação do solvente (etanol) em uma suspensão coloidal de 

esferas de sílica (0,8 % m/m em etanol). Inicialmente, os substratos de vidro foram 

inseridos verticalmente em suspensões coloidais contidas em um vial cilíndrico 

mantido em um banho isotérmico. Com a evaporação lenta e controlada do etanol foi 

possível criar uma corrente de convecção de calor ascendente capaz de alimentar o 

menisco criado entre a suspensão e o substrato e formar um arranjo definido de 
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esferas na parte superior deste menisco. Após a completa evaporação do etanol, os 

substratos contendo o filme de esferas de sílica foram secos em uma estufa a 100 

oC por 1 dia. Os filmes obtidos, mostrados na Figura 50, apresentaram diferentes 

colorações, em ângulo fixo. O aparecimento destas colorações é atribuída à difração 

óptica da luz em diferentes comprimentos de onda, uma vez que cada filme é 

formado por esferas de sílica de diferentes tamanhos. 

 

 

Figura 50 – Fotografias, em um ângulo fixo, dos filmes de esferas preparados pela 

evaporação controlada do solvente mostrando as diferentes colorações exibidas 

pela amostra devido aos diferentes tamanhos de esferas. 

 

A espessura dos filmes foi medida através de perfilometria, conforme 

mostrado na Figura 51 para a amostra ES-6. Nesta figura podemos verificar que o 

filme preparado apresenta uma superfície irregular e uma região contendo de 2 a 3 

camadas de esferas (0,8 a 1,2 μm de espessura), mas podendo chegar até a 5 

camadas em uma região de maior concentração de esferas. 
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Figura 51 – Imagem 3D da superfície do filme obtido pelo ordenamento das esferas da 

amostra ES-6 (φ=411±13 nm). 

 

 

A Figura 52 mostra as fotomicrografias de MEV do filme de esferas de 

sílica preparado a partir da amostra ES-4, onde podemos observar que as esferas 

encontram-se organizadas em um arranjo do tipo CFC. Na Figura 52-A podemos 

notar que os defeitos, os quais se propagam sistematicamente em uma linha, são 

devidos à esferas de diferentes diâmetros ou mesmo à duas esferas que encontram-

se unidas entre si. A Figura 52-B mostra que, apesar dos defeitos, existe uma 

grande área de esferas ordenadas, superior a maioria dos resultados observados na 

literatura [51, 90]. 
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Figura 52 - Fotomicrografias de MEV do filme de esferas de sílica formado a partir da 

amostra ES-4: (A) aumento de 10000x; (B) aumento de 3000x mostrando uma 

ampla região ordenada. 

 



Capítulo IV - Resultados e Discussão 87

Quando observamos uma destas amostras frente à luz em diferentes 

ângulos, estas apresentaram uma mudança na coloração, conforme mostrado na 

Figura 53 para a amostra ES-4. 

 

 

Figura 53 - Fotografias do filme de esferas preparado a partir da amostra ES-4 mostrando 

as diferentes colorações exibidas pela amostra em diferentes ângulos de 

observação. 

 

Esta difração óptica da luz incidente na amostra ES-4 foi verificada 

também para todas as demais amostras de filmes de esferas de sílica obtidos. 

Todas estas amostras foram caracterizadas através dos espectros de reflectância 

especular em diferentes ângulos. As amostras apresentaram um deslocamento 

progressivo da banda de reflexão do plano (111) para menores comprimentos de 

onda com o aumento do ângulo de incidência da luz na amostra. Um exemplo desta 

observação está mostrado na Figura 54 para a amostra ES-4. 

Conforme discutido anteriormente na seção IV.1.2. (caracterização dos 

cristais coloidais de látex), a partir dos espectros de reflectância especular em 
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diferentes ângulos foi possível calcular os valores de fator de preenchimento dos 

filmes de cristais coloidais para o conjunto de amostras de esferas de sílica 

preparadas (nsílica=1,455). Os resultados obtidos encontram-se agrupados na Tabela 

6. 
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Figura 54 – Espectros de reflectância especular obtidos em diferentes ângulos para a 

amostra ES-4. 

 

Tabela 6 - Resultados obtidos a partir do ajuste das curvas experimentais e teóricas dos 

espectros das amostras de sílica ES-1 a ES-7 em diferentes ângulos. 

Amostra φφφφ esfera (nm) nefetivo f (%) 
 

ES-1 
 

475 
 

1,33 
 

72 

ES-2 528 1,33 72 

ES-3 555 1,33 72 

ES-4 535 1,34 74 

ES-5 485 1,34 74 

ES-6 478 1,34 74 

ES-7 443 1,34 74 
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Os valores de fator de preenchimento calculados para os filmes de cristais 

coloidais de sílica apresentaram-se excelentes quando comparados ao fator de 

preenchimento teórico máximo, o que corrobora com os resultados observados nas 

Figuras 52. Porém, os valores do diâmetro das esferas foram superiores aos valores 

determinados anteriormente por MET. Diferentemente dos cristais coloidais de látex, 

onde foram analisadas amostras na forma de corpos monolíticos, os cristais 

coloidais de sílica foram preparados na forma de filmes em substratos de vidro. 

Como estes filmes apresentam apenas algumas camadas de esferas (2-3 camadas), 

acredita-se que os resultados obtidos poderiam estar sendo influenciados pelo 

substrato. Por isso, foram realizados vários depósitos para uma mesma amostra 

com o intuito de obter-se um filme com maior número de camadas. O filme espesso 

obtido foi caracterizado por reflectância especular em diferentes ângulos, conforme 

mostrado na Figura 55. 
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Figura 55 – Espectros de reflectância especular obtido em θ=20o da amostra ES-1 com 

diferentes depósitos. 
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Conforme pode ser verificado na Figura 54, a curva para a amostra com 

somente um depósito apresenta-se larga e com um máximo de reflexão em 1064 

nm. Já para a mesma amostra com 5 depósitos, observa-se uma banda de reflexão 

mais estreita e com um máximo em 1046 nm, indicando uma maior organização da 

amostra com o aumento do número de depósitos. 
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CCAAPPÍÍTTUULLOO VV –– CCOONNCCLLUUSSÕÕEESS

Diante dos resultados obtidos e discutidos neste trabalho, pode-se 

destacar as seguintes conclusões: 

i) Foi possível a preparação de amostras de esferas submicrométricas 

(diâmetro < 1 μm) monodispersas de látex de diferentes diâmetros a partir da reação 

de polimerização do estireno livre de surfactante e variando-se a taxa de rotação da 

dispersão. Verificou-se por medidas de EDL que existe uma região de rotação crítica 

para este sistema, entre 300 e 350 rpm, onde ocorre a formação de partículas 

maiores devido ao processo de coagulação de esferas; 

ii) O ordenamento forçado das amostras de esferas de látex por 

centrifugação levou a formação de cristais coloidais que apresentaram diferentes 

colorações quando observados em diferentes ângulos. Os melhores cristais 

coloidais de látex preparados correspondem aos das amostras de esferas de menor 

diâmetro (<300 nm) preparadas em uma menor rotação (≤ 300 rpm), conforme 

verificado por medidas de reflectância especular na região do infravermelho próximo 

e do visível; 

iii) Foi possível a preparação de óxidos macroporos com arranjo 3D de 

sílica (SiO2), titânia (TiO2) e zircônia (ZrO2) através de síntese template. Uma ótima 

distribuição e arranjo de poros foram observados para as amostras SiO2-250 e SiO2-

300 e uma maior difração da luz pela amostra de zircônia macroporosa; 
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iv) Através da dopagem da amostra SiO2-300 com Rodamina 6G foi 

possível estudar a emissão laser observada para a amostra, sendo que a emissão 

estimulada é favorecida pela geometria da nanoestrutura porosa e da presença das 

moléculas do corante no interior dos poros; 

v) Através de uma adaptação do método de Stöber foi possível preparar 

amostras de sílica de boa qualidade (baixa polidispersidade) e estudar a influência 

da concentração de água no valor do diâmetro final da esfera (360-520 nm); 

vi) Foram preparados filmes de esferas de sílica através da evaporação 

controlada do solvente, os quais apresentaram um bom ordenamento de esferas e 

diferentes colorações quando observados em diferentes ângulos. No entanto, os 

resultados dos valores de diâmetro, determinados por espectroscopia de reflectância 

especular em diferentes ângulos, estão acima dos observados por MEV, 

provavelmente influenciados pela espessura do filme ou do substrato; 
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CCAAPPÍÍTTUULLOO VVII ––

TTRRAABBAALLHHOOSS FFUUTTUURROOSS

A partir do conjunto de resultados obtidos e discutidos anteriormente, as 

etapas propostas na continuidade do trabalho consistem em: 

i) Otimização da preparação de filmes de esferas de látex ordenados 

através de dip-coating ou evaporação do solvente, podendo assim preparar as 

opalas inversas suportadas em um substrato, o que facilitaria a caracterização óptica 

e a futura aplicação destes materiais; 

ii) A preparação e caracterização de novos filmes de esferas de sílica por 

evaporação do solvente visando a sua dopagem com corantes para o estudo da 

não-linearidade destes materiais ou a deposição de ouro para o estudo dos 

plasmons de superfície. 

iii) A modificação química da superfície das esferas de sílica com agentes 

silanizantes (aminopropiltrietoxisilano, APTES, ou cloropropiltrimetoxisilano, 

CPTMS, por exemplo). Posteriormente, os grupamentos químicos presentes 

nestas esferas modificadas poderão serem utilizados para a imobilização de 

anticorpos que permitam a identificação de vírus, bactérias, etc. Esta etapa do 

trabalho conta com a colaboração primordial da Professora Dra. Elenice Deffune, 

do Laboratório de Biologia Celular – Divisão Hemocentro da Faculdade de 

Medicina de Botucatu – UNESP. 
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