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RESUMO

Neste trabalho, foram estudados dois sistemas para a preparacdo de
materiais com uma estrutura tridimensional organizada: esferas monodispersas de
latex e de silica. A preparacdo de esferas monodispersas baseou-se em
metodologias de sintese existentes na literatura a fim de obter-se um maior controle
no tamanho final e na distribuicdo de diametro das esferas. Esferas de latex de
diferentes diametros (280<¢<690 nm) foram preparadas através da técnica de
polimerizagdo em emulséo do estireno livre de surfactante variando-se a velocidade
de rotacdo da emulsdo (250-400 rpm). Estas esferas foram submetidas a
centrifugacdo para formar cristais coloidais (ou opalas) de latex, na forma de corpos
monoliticos, com uma estrutura tridimensional definida. Os cristais coloidais
apresentaram diferentes coloragbes com a mudanca do angulo de observacdo e
uma estrutura tridimensional organizada, conforme verificada por MEV e reflectancia
especular para diferentes angulos de incidéncia da luz. As vacancias entre as
esferas no cristal coloidal foram preenchidas por solu¢des etandlicas contendo
tetraetilortosilicato, tetraetilortotitanato e n-propéxido de zircénio como alcéxidos
precursores. Apos a evaporacdo do solvente e secagem a temperatura ambiente, 0s
compositos formados entre o latex e os Oxidos inorgénicos foram tratados
termicamente para a obtencdo de SiO,, TiO, e ZrO, macroporoso. O arranjo de
poros observados nos oxidos obtidos foi definido pela estrutura dos cristais coloidais
de latex utilizados como moldes. Posteriormente, estudou-se a emissao laser da
amostra SiO,-300 dopada com Rodamina 6G. Através do aumento da poténcia de
bombeio do laser nesta amostra foi possivel observar o favorecimento da emisséo
estimulada devido a geometria da estrutura nanoporosa e a presenca de moléculas
do corante no interior dos poros.

Esferas monodispersas de silica (360<¢<520 nm) foram produzidas através
do método de Stober modificado. As esferas de silica preparadas foram ordenadas,
na forma de filmes em substratos de vidro, a partir da adaptacdo de um método de
cristalizagéo coloidal baseado na evaporagéo do solvente. Neste método, substratos
de vidro sé&o inicialmente inseridos verticalmente no centro de um vial contendo uma
dispersao coloidal de esferas de silica (0,8% m/m em etanol). Este vial € mantido
sob temperatura constante de 79,5 * 0,05 °C, de modo que as esferas sejam
depositadas, com a evaporacdo do solvente, de maneira organizada na regido do
menisco. Através deste procedimento, as amostras preparadas apresentaram um
elevado grau de organizacdo quando comparada aos resultados da literatura. Esta
qualidade das amostras foi verificada inicialmente pelas coloracdes exibidas quando
estas eram colocadas diante da luz em diferentes angulos, bem como por
reflectancia especular e por MEV.

Palavras-chaves: cristais fotdnicos; cristais coloidais; emissao 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<¢<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(lV) ethoxide and
zirconium n-propoxide as precursors of SiO,, TiO, and ZrO, respectively. The final
material results in an inverse replica of the template preserving its original structure.
Latter, laserlike emission from SiO,-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<¢<520 nm) were produced using a modified
Stober 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 °C 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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CAPiTULo | - INTRODUCAO

I.1. CONSIDERACOES INICIAIS

A revolucéo da eletrénica dos ultimos 50 anos culminou em importantes
avancos tecnoldgicos como, por exemplo, o desenvolvimento dos semicondutores e
transistores, fazendo com que o século passado ficasse conhecido no meio cientifico
como o “século da eletrénica”. Entretanto, com o aumento da funcionalidade 6ptica,
existe uma necessidade em desenvolver novos materiais e conceitos para uma
variedade de aplicacdes.

O mercado global de telecomunicacdo encontra-se em pleno crescimento,
impulsionado em grande parte pela explosdo da internet, a qual se tornou cada vez
mais indispensavel em nossa vida. A demanda das redes de telecomunica¢fes de
banda larga deve continuar crescendo cada vez mais por muitos anos ainda, sendo
gue o desenvolvimento de novos métodos para a manipulacdo de fétons torna-se
essencial no avango dos componentes Opticos necessérios para as redes nesta
década.

Desta forma, o constante desenvolvimento da tecnologia das fibras
Opticas e de outros dispositivos fotdnicos indica que o século XXI sera conhecido

como o “século da fotbnica”.



Capitulo | - Introdugéo 2

Segundo E. Yablonovitch, “materiais nanoestruturados contendo um
arranjo periddico de poros poderiam levar a uma revolugdo na optoeletrénica,
fazendo para a luz o que o silicio fez para os elétrons” [1]. Os materiais supracitados
sdo conhecidos como cristais fotonicos, e 0 seu desenvolvimento podera impor um
novo patamar de velocidade na transmissdao de dados em informatica e em
telecomunicagbes, onde a luz, ao invés dos elétrons, sera utilizada para a

transmisséo dos dados no interior de um microchip optico.

1.2. MOTIVACAO

Os cristais fotbnicos correspondem a uma nova classe de estruturas
dielétricas periodicas cuja importancia na area de fotdnica consiste principalmente
na possibilidade de formacéo de uma faixa de freqiiéncias proibidas para a luz. Esta
faixa de frequéncias pode ser modulada de acordo com a composicdo de material e
da sua periodicidade estrutural, trazendo importantes vantagens no aumento da
velocidade e da largura da banda em sistemas de telecomunicacao.

Embora os cristais fotbnicos possam existir nas trés dimensdées (1D, 2D e
3D), os cristais fotbnicos tridimensionais sdo 0s que despertam um maior interesse,
pois estudos teoricos destacam a possibilidade de propagac¢éo da luz em todas as
direcdes, diferentemente dos demais tipos [2]. Estes cristais fotonicos
tridimensionais consistem principalmente de estruturas periddicas formadas a partir
do arranjo periédico de particulas esféricas em uma estrutura cristalina.

Atualmente, a grande dificuldade na utilizagdo comercial dos cristais
fotbnicos 3D reside unicamente no seu meétodo de preparacdo, uma vez que esta

requer uma estrutura com um alto grau de perfeicdo. Através da aplicacdo de uma
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metodologia adequada, os cristais fotbnicos poderao ser preparados para atender as
necessidades especificas de um gama de aplicacdes, incluindo chaveadores
Opticos, microlasers, guias de onda, LEDs e outros componentes o&pticos e
equipamentos de telecomunica¢fes em geral [2,3].

Devido as importantes aplicacdes tecnoldgicas, os cristais foténicos
tornaram-se, desde a sua descoberta, um dos materiais mais estudados dentro da
comunidade cientifica em diferentes areas de conhecimento. Como consequéncia,
diferentes modelos tedricos foram propostos e muitas metodologias alternativas
visando a obtencdao de cristais fotdnicos perfeitos foram desenvolvidas e exploradas.

Assim, este trabalho foi motivado pela possibilidade de preparar, estudar
e aplicar sistemas coloidais tridimensionais de silica e latex visando a sua aplicacéo

tecnoldgica.

1.3. OBJETIVOS

Os objetivos gerais deste trabalho estdo centrados na preparacdo e
caracterizacdo de cristais fotbnicos tridimensionais a base de opalas e opalas
inversas, cujas propriedades ¢pticas dependam diretamente das dimensbes das
particulas esféricas, do tipo de empacotamento da opala formada e da composicdo
da opala inversa obtida por sintese template.

Especificamente foram estudados dois sistemas para a preparacdo de
arranjos tridimensionais: esferas de latex e esferas de silica. Estas esferas foram

preparadas a partir da adaptacdo de metodologias de sintese existentes na literatura



Capitulo | - Introdugéo 4

a fim de controlar o diametro final das esferas obtidas com uma boa
monodispersidade.
A partir da sintese e caracterizacdo das esferas, as etapas seguintes

podem ser sumarizadas em:

" Formacdo e caracterizagdo de cristais coloidais (ou opalas) de latex
através do ordenamento forgado por centrifugagéo (corpos monoliticos);

" Preparacdo e caracterizacdo de silica, titAnia e zircbnia macroporosa
atraveés de sintese template utilizando-se opalas de latex;

" Observacao do efeito laser em silica macroporosa dopada com Rodamina-
6G;

. Preparacéo e caracterizagdo de filmes de opalas de silica;

1.4. APRESENTACAO DO TRABALHO

A presente tese representa o primeiro trabalho desenvolvido no
Laboratério de Materiais Fotdnicos visando o estudo de estruturas capazes de
controlar ou impedir, em determinadas condicfes, a propagacao de fétons em seu
interior. Estes materiais, 0s quais sdo chamados de “cristais fotdnicos”, apresentam
caracteristicas que os tornam interessantes na manipulagdo de fotons tanto no
dominio éptico como também nas aplicacdes em optoeletrénica.

Esta tese foi dividida em capitulos que abordam inicialmente uma
introducdo sobre a importancia tecnoldgica dos cristais foténicos dentro do dominio
Optico e da telecomunicacdo, bem como os objetivos pretendidos neste trabalho de

tese.
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Dentro do capitulo “Revisdo Bibliografica”, encontramos a definicdo de um
cristal fotdnico, ressaltando as metodologias de preparacdo e as propriedades
observadas para estes materiais preparados em uma, duas e trés dimensdes. Neste
capitulo, sdo abordados ainda as caracteristicas de um cristal coloidal, as principais
particulas esféricas utilizadas para preparar um cristal coloidal e as metodologias
utilizadas para a sua preparagdo. O topico “Sintese Template” também traz alguns
aspectos gerais sobre esta metodologia de sintese de materiais e a sua aplicacédo na
preparacdo de materiais macroporosos ordenados. J4 o topico “Emissao Laser” traz
informacdes sobre o funcionamento de um laser e as caracteristicas observadas na
emissao laser e na emissao laser paint.

No capitulo “Parte Experimental” estdo mostradas as metodologias
utiizadas em cada etapa da preparacdo dos materiais e também os detalhes
experimentais de cada técnica de caracterizacdo utilizada.

Com o intuito de facilitar a apresentacdo e compreensdo do trabalho, o
capitulo “Resultados e Discussao” foi dividido em duas partes, sendo a primeira
envolvendo todos os resultados e discussdes das etapas relacionadas com as

esferas de latex e uma segunda relacionada com as esferas de silica.
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CAPI'TULO Il —
REVISAO DA LITERATURA

.1. CRISTAIS FOTONICOS

Atualmente existe um crescente interesse da comunidade cientifica na
preparagdo de uma nova classe de estruturas dielétricas denominadas de cristais
fotonicos (CF) [2,5-6]. Estes materiais permitem a formacdo de uma faixa de
frequéncias proibidas (photonic band gap — PBG) devido a presenca, ao longo de
sua estrutura periddica, de um contraste no indice de refragcdo de dois materiais
diferentes [4]. A estrutura do CF desempenha também um papel fundamental para a
formacdo de um PBG largo e definido em uma regido de freqiéncias que seja
interessante para aplicacdo em dispositivos optoeletrénicos [2].

As primeiras sugestdes tedricas visando a preparacdo de um material
com um completo PBG nas trés dimensdes capaz de inibir totalmente a emisséo
espontanea dentro do cristal, em uma determinada freqiiéncia, foram apresentadas
por Yablonovitch [5] e posteriormente por John [6], ambos em 1987. Entretanto,
somente em 1991 Yablonovitch e colaboradores fizeram a primeira demonstragéo
experimental dos CFs através da fabricacdo de um material de alto indice de
refracdo com um arranjo periddico 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 mascara contendo um arranjo

triangular de “buracos”. Posteriormente, cada “buraco” foi furado por trés vezes a um
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angulo de aproximadamente 35° com a normal a superficie do sélido e rotacionado a
120° [7]. Os cristais artificiais criados, o qual foi dado o termo “Yablonovite” devido
ao seu inventor, apresentaram uma banda proibida para a propagacédo da radiacao

eletromagnética na regido de comprimento de onda das microondas.

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

Os CFs podem ser obtidos em todas as trés dimensdes (1D, 2D e 3D)
através de diferentes metodologias de preparacdo [2,8]. As caracteristicas de cada

tipo de CF serédo discutidas mais detalhadamente nas proximas sec¢des.

1.L1.1. CRISTAIS FOTONICOS 1D E 2D

Um cristal fotdnico unidimensional (CF-1D) corresponde a um filme de
multicamadas de dois materiais de constantes dielétricas diferentes e espacados por
uma distancia “a”, conforme mostra a Figura 2-A [2]. Trata-se de um meio
homogéneo no plano xy e periodico na direcdo z, onde o contraste do indice de

refracdo de dois materiais diferentes associada a periodicidade do material, resulta
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em um PBG para uma luz que se propaga na direcdo z, como mostra a Figura 2-B.
Entretanto, 0 mesmo ndo ocorre nas outras direcdes ja que a luz ndo pode ser

coerentemente espalhada [2,8].

Figura 2 - Exemplo de um CF-1D: (A) representacdo de um filme multicamadas com uma
constante de rede a=0,5; (B) configuracdo do PBG para um filme multicamadas
constituido de GaAs (¢ = 13) e ar (¢ = 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), colisdo (sputtering), etc [2].
Este tipo de CF pode atuar como um perfeito espelho refletor da luz, dentro de uma
estreita faixa de frequéncias, ou também localizar modos da luz pela inducdo de
defeitos nesta estrutura [2].

Um cristal fotdnico bidimensional (CF-2D) consiste de uma estrutura
apresentando periodicidade no plano xy e homogeneidade na direcdo 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 nanofabricacdo de um CF-2D contendo um arranjo triangular de colunas de ar em

GaAs/AlGaAs, com um contraste no indice de refracéo de 3,54 [9].
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A estrutura contendo um arranjo triangular de colunas de ar, a qual esta
representada esquematicamente na Figura 3-A, permite a obtencdo de um completo
PBG para a luz em todas as polariza¢des pelo ajuste adequado das dimensdes da
rede [2].

A Figura 3-B mostra uma estrutura de bandas fotonicas para os modos de
um arranjo triangular de colunas de ar em substrato dielétrico (GaAs, € = 13). Nesta
Figura, podemos observar que é possivel preparar CFs-2D com PBG para a luz
tanto na polarizagéo transverso-elétrica (TE) como na transverso-magnética (TM). A
presenca de um PBG completo no plano xy para um CF-2D deve-se a dois critérios:
(i) as regides isoladas de alto & favorecem a formacdo de modos TM; (i) a
conectividade do material estabelece a continuidade do campo elétrico e permite a
presenca de modos TE [2]. Entretanto, podemos verificar que para esta estrutura os
modos sdo dependentes do vetor de onda para cada ponto de simetria da zona

irredutivel de Brillouin, a qual é delimitada pela regiao entre os pontos I', M e K.

Figura 3 - Exemplo de um CF-2D: (A) representacdo de um arranjo triangular de colunas de
ar (e = 1) de raio “r' em um substrato dielétrico; (B) configuracdo do PBG para os
modos de um arranjo triangular de colunas de ar furada em substrato dielétrico
(GaAs, € = 13). As linhas azuis representam os modos TM e as linhas vermelhas
0os modos TE. Abaixo estdo representados os pontos de alta simetria da zona

irredutivel de Brillouin [adaptado da ref.2].
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1.1.2.  CRISTAIS FOTONICOS 3D

Um cristal fotdnico tridimensional (CF-3D) é aquele que possui um PBG
para a propagacao da luz em todas as dire¢cbes, conforme previsto inicialmente por
Ho e colaboradores [10].

Os exemplos mais conhecidos de espécies naturais que apresentam
caracteristicas de um CF-3D sdo a estrutura porosa observada nas asas das
borboletas [11] e os cristais coloidais de silica nas opalas preciosas [12], conforme
mostrados na Figura 4. Ambos os materiais possuem uma estrutura tridimensional
periédica que apresentam o fendbmeno da difracdo Optica da luz, o qual é o

responsavel por suas coloragoes.

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 constituida de esferas de silica [12].

Embora exista a possibilidade de preparacdo de um CF-3D em muitas
geometrias diferentes, encontramos na literatura dois tipos principais de estruturas
que foram utilizadas para a preparacdao de CFs-3D artificiais: haste dielétrica e

esferas rigidas [2]. Ambas as estruturas possuem uma configuracdo do tipo
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diamante (diamond lattice) e permitem o aprisionamento da luz nos modos
localizados e guiados, através da inducdo de defeitos pontuais e lineares no interior
do CF [2].

A estrutura de hastes dielétrica em configuracdo do tipo diamante foi
utilizada originalmente por E. Yablonovitch na preparacdo do primeiro CF-3D,
conforme mostrado anteriormente na Figura 1. Trata-se de uma estrutura dielétrica
de buracos de ar constituida por duas configuragbes do tipo diamante
interpenetrantes [2,7].

Um outro tipo de estrutura que tem despertado interesse na preparacao
de CF-3D, devido principalmente a sua facilidade de preparacdo, sdo as esferas
dielétricas rigidas, conforme mostrado na Figura 5. As esferas dielétricas geralmente
apresentam uma estrutura do tipo cubica de face centrada (CFC) e que servem de
molde para que um semicondutor de maior contraste dielétrico seja incorporado em
seus intersticios 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 irredutivel de Brillouin [2].

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

(esquerda) e sua configuragcdo 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
0s pontos de simetria. A Figura 6 ilustra a primeira zona de Brillouin para um reticulo
CFC, onde a estrutura reciproca € um reticulo cubico de corpo centrado (CCC) e a

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

Figura 6 - A zona de Brillouin para um reticulo cubico de face centrada (CFC). A zona
irredutivel de Brillouin € representada por um poliedro cujos vértices sdo T, X, U,
L, WeKI[2].

Conforme citado anteriormente, a formacao de CF-3D com PBG completo
para todas as direcbes de propagacdo da luz, a partir de esferas rigidas, requer a
preparacdo de um molde que sera removido posteriormente por ataque quimico ou
calcinacdo. Estes moldes podem ser obtidos através de técnicas de cristalizacéo
coloidal, a qual possibilita a formacado de materiais com uma estrutura definida em
todas as escalas de comprimento (micrométrica, nanométrica e mesomeétrica) [13-

14].



Capitulo Il — Revisao da Literatura 13

11.2. SINTESE "TEMPLATE"

Uma rota geral e bastante explorada nas ultimas décadas para sintese de
nanomateriais € o uso de agentes quimicos chamados “template” que suportam e

direcionam o crescimento de estruturas em escala nhanomeétrica.

O método denominado de "sintese template" foi relatado pela primeira vez
em 1949 por Dickey [15] e atualmente vem sendo extensivamente explorado na
obtencdo de nanoparticulas através da utilizacdo de canais, lamelas ou cavidades
de estruturas hospedeiras para realizar a sintese do nanomaterial em seu interior.
Desta forma, o tamanho e a forma do nanomaterial obtido serdo determinados pela
morfologia e textura dos espacgos vazios presentes na matriz hospedeira [16-17].

A utlizacdo de matrizes hospedeiras na obtengdo de nanoparticulas
oferece ainda, além das vantagens discutidas anteriormente, a possibilidade de
obtencdo de novos materiais compdsitos, ou nhanocompdsitos, com propriedades

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

1.2.1. SINTESE “TEMPLATE” DE OPALAS INVERSAS

A técnica de sintese template utilizando-se cristais coloidais tem sido
sucessivamente aplicada para a fabricacdo de estruturas macroporosas 3D de uma
grande variedade de materiais, incluindo polimeros organicos, materiais ceramicos,
semicondutores inorganicos e metais [19-32]. A fabricacado baseada neste método é
destacada pela simplicidade e pela fidelidade na transferéncia 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 mudanca no tamanho
das esferas coloidais.

Os moldes para a preparacdo de CF-3D séo geralmente obtidos através
da cristalizacdo coloidal de esferas de latex (ou poliestireno) e silica. Estas esferas
cristalizam-se em estruturas definidas como hexagonal compacta (HCP) e CFC,
sendo que a CFC é a fase mais estavel e também a que possibilita a formacgéo de
um PBG completo [33-34]. Estes moldes apresentam uma estrutura porosa cujos
vazios poderdo ser preenchidos com um material dielétrico de alto indice de refragcédo
(n>2,8) tal como Silicio, Germéanio, etc.

Nesta técnica, o molde serve simplesmente como uma forma de
sustentacdo ao redor da qual outros tipos de materiais sao sintetizados. Através de
sistemas supramoleculares auto-organizados formados de pequenas moléculas foi
possivel preparar varios tipos de materiais porosos com tamanhos de poros na faixa
de 0,3-10 nm [35]. Com a utilizacdo de objetos (moldes) em escala mesomeétrica, as
dimensfes desses poros puderam ser significativamente aumentadas para uma

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

Particularmente, a modelagem a partir de arranjos opalinos de esferas
coloidais apresentam-se como uma rota genérica para a preparacdo de materiais
macroporosos apresentando poros e estruturas 3D altamente ordenadas [19,23-24].

A Figura 7 mostra um esquema do procedimento de preparacdo de
materiais porosos através de sintese template [37]. Apds a secagem dos cristais
coloidais, 0s espagos vazios (~26%) formados entre as esferas sdo preenchidos
com um liquido precursor, tal como: um pré-polimero organico que pode ser
posteriormente curado através de tratamento térmico ou luz ultravioleta [23]; um

precursor sol-gel para um material ceramico [19,23-24]; uma solu¢do contendo um
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sal inorganico [26]; uma dispersdo de nanoparticulas com tamanhos de 1-50 nm
[27]. Na etapa seguinte, apdés a secagem e 0 subseqlente enrijecimento do
precursor, é feita a remocdo do molde através de métodos adequados para cada
tipo de molde. No caso dos moldes de cristais coloidais de silica, a remogédo deste é
feita por ataque quimico com HF. Ja no caso dos moldes de latex, a remocao pode
ser feita através do ataque quimico com uma mistura THF/acetona ou com
tratamento térmico em temperaturas superiores a 300 °C. Como produto destes
tratamentos temos a formacdo 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 intera¢des de Van der Waals, o “molhamento” da superficie do
molde, fatores cinéticos tais como o preenchimento dos espacos vazios no molde, e
a contracdo de volume dos precursores durante a solidificagdo. O material poroso
obtido por esta técnica tem sido chamado de “opala inversa’ devido ao fato de
possuir uma estrutura 3D aberta e periddica que é complementar de um molde de

cristal coloidal.

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

porosos 3D utilizando-se um cristal coloidal como molde [37].
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De uma forma geral, existem trés critérios fundamentais para a
preparacdo de uma opala inversa com um PBG completo: uma boa cristalinidade,
alto contraste do indice de refracdo e um bom fator de preenchimento.

Um CF-3D preparado através de moldes formados de esferas ordenadas
em uma estrutura CFC apresenta algumas desvantagens, ja que existe a
necessidade de um preenchimento adequado para que ocorra a formagdo 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 maximo de
largura do PBG em 0,445a. Entretanto, quando a infiltragcdo é completa, a largura do
PBG é aproximadamente a metade da largura obtida no caso da infiltracdo

incompleta [38].

Figura 8 - Variacdo da largura do PBG em funcéo do raio de cobertura em uma estrutura
CFC de esferas de ar recobertas com Silicio. O raio de cobertura foi medido em

unidades de constante de reticulo “a” (adaptado da ref. [38]).
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A preparacdo de CF-3D com um PBG definido também depende da
auséncia de defeitos na sua estrutura, 0s quais sédo geralmente ocasionados pela
remocdo do molde. Tal fato tem sido ressaltado por Li e colaboradores, que atribui a
reducdo do PBG a variagdo da ordem de 2% no parametro de rede do CF [39].
Portanto, existe uma necessidade clara da preparacdo de moldes cuja remog¢ao nao
resulte em defeitos na estrutura do CF. Este é o caso de esferas ordenadas de
Silica, que permitem a preparacdo de CF-3D com uma estrutura cristalina bem mais
definida, uma vez que a remocao do molde por ataque quimico pode ocorrer de uma
maneira lenta e com um menor numero de vacancias no material. Varios métodos
envolvendo o preenchimento de moldes de esferas de silica podem ser utilizados na
preparacdo de CF-3D, tais como a sinterizacdo de nanocristais [40], eletroforese
[41], CVD [42-43] e 6xido-reducdao [44].

Outro importante critério que deve ser observado para a escolha dos
materiais a serem utilizados na preparacdo de CFs é o seu contraste de indice de
refracdo, sendo que este deve ser maior do que 2,8, conforme mostra a Figura 9
[38]. Desta forma, verificamos a inviabilidade na utilizagdo de alguns materiais
semicondutores, tais como CdS e CdSe, para a preparacdo de CFs de esferas ocas
de ar, como indica a Tabela 1 [45-46]. Além disso, deve-se levar em conta a regiao
de absorcdo do material semicondutor, uma vez que esta absor¢cdo deve ser
desprezivel na regido de frequéncias de interesse para o PBG. Dentro desta
perspectiva, materiais como 0 Si e 0 Ge, cujos indices de refracdo sdo maiores que
2,8 e a absorcao ocorre para uma luz com comprimento de onda menor do que 2,0
um, tornam-se bastante atrativos para a preparacdo de dispositivos aplicados na

area de telecomunicac0es, tais como guias de ondas e fibras Opticas.
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Figura 9 - Dependéncia da largura do PBG em funcéo do indice de refracdo de uma opala

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

Tabela 1 - Propriedades épticas necessarias na escolha do material dielétrico a ser utilizado

na preparacao de cristais fotonicos [45-46].

indice de refracdo Inicio da absorcgéo

Semicondutor  (comprimentos de onda especificos ) a 300K
cds 2,46/2,45 ( 0,65um ) 0,50um

GaP 3,42 (0,65um ) 0,55um

Se 2,82/3,64 (1,0um) 0,67um
Cdse 2,75/2,77 ( 0,75um ) 0,71um
GaAs 3,54 (0,95um ) 0,87um

InP 3,33 (1,0um) 0,97um

Sj 3,53 (1,1um) 1,10um

Ge 4,12 ( 2,0um) 1,87um

Te 4,93/6,37 ( 4,0um ) 3,49um
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1.3. CRISTAIS COLOIDAIS

A dificuldade na preparacdo de CF-3D que operem em freqiéncias
Opticas € devido ao fato de que as técnicas convencionais de microlitografia,
geralmente aplicadas na preparacdo de CF-2D, ndo podem ser facilmente utilizadas
na fabricagdo de estruturas peridédicas 3D com tamanhos compativeis com o
comprimento de onda da luz no infravermelho, infravermelho pré6ximo e no visivel
[47-50]. Desta forma, as rotas alternativas visando a preparacdo de CF-3D sao
baseadas no arranjo cristalino de particulas esféricas em sistemas chamados de

cristais coloidais ou opalas [51-103].

Devido as suas propriedades de difracdo Optica da luz, os cristais
coloidais também podem atuar como um tipo de CF [2,104-105] e encontrar
importantes aplicagbes como filtros e chaveadores Opticos [106-109], grades de
difracdo [2,79], dispositivos magnéticos de armazenamento de dados de alta
densidade [110], sensores quimicos e bioquimicos [111-112] ou como moldes
(template) para a obtencdo de materiais macroporosos altamente ordenados [19-32,
37, 40-44, 53, 55, 58, 76, 80, 88-89, 91-93].

Os cristais coloidais sdo estruturas formadas pelo ordenamento de
particulas coloidais esféricas monodispersas em um arranjo periddico tridimensional.
Estes cristais coloidais podem ser obtidos a partir do ordenamento de uma grande
variedade de particulas coloidais monodispersas, dentre as quais destacamos as
esferas de silica [113-119] e as esferas de latex [120-126], conforme mostradas na

Figura 10.
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Figura 10 - Fotomicrografias de MET dos dois sistemas coloidais mais estudados para a
formacéo de cristais coloidais: (A) Esferas de silica de ~400 nm; (B) esferas de
latex de ~200 nm [37].

1.3.1. PARTICULAS COLOIDAIS MONODISPERSAS

A preparacdo de sistemas coloidais monodispersos tem sido o maior
objetivo da ciéncia de coléides desde o inicio do século passado. Desde entéo,
muitos avanc¢os culminaram no desenvolvimento de métodos bastante simples e
eficientes capazes de produzir amostras de particulas coloidais monodispersas em
quantidades significativamente altas [115]. Conforme ja& mencionado na sec¢do
anterior, esta possibilidade em preparar particulas coloidais monodispersas
desempenha um papel muito importante na elucidacdo e compreensdo das

propriedades eletrénicas, opticas e magnéticas destes materiais.

Atualmente, uma grande variedade de col6ides pode ser sintetizada na
forma de sistemas monodispersos, onde as distribuicdes 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 suspensdes liquidas estaveis, estas particulas coloidais vém
encontrando importantes aplicacdes na liberacdo de drogas, biodiagnésticos e em

sintese combinatéria [37].

Os sistemas coloidais formados por esferas de silica ou esferas de latex
destacam-se dos demais por apresentarem uma boa monodispersidade, sendo que
este parametro é uma condigéo indispensavel para a formacéo de um cristal coloidal
com um alto grau de ordenamento e com pequeno niamero de defeitos [31].

Uma grande variedade de métodos quimicos sdo necessarios para
produzir particulas coloidais monodispersas [115], sendo que as melhores
metodologias encontradas para a preparacao de esferas monodispersas inorganicas
e de latex sdo, respectivamente, a precipitacdo controlada de 6xidos inorganicos
[113,115] e a polimerizacdo de emulsdo de monbémeros organicos (estireno e
metilmetacrilato, por exemplo) [37].

Através da utilizacdo dos métodos supracitados para a preparacdo de
esferas monodispersas, a silica amorfa, por exemplo, tem sido preparada na forma
de esferas uniformes e com didmetros alcan¢ando desde poucos nm até 1 um. Ja no
caso das esferas de latex, as particulas produzidas igualmente apresentam-se

bastante uniformes e com didmetros na faixa entre 20 nm e 100 um [37].

[1.3.1.1. Esferas de Silica

As particulas coloidais inorganicas sédo frequientemente preparadas por
reacdes de precipitacdo, sendo que este processo envolve basicamente dois

estagios: a nucleacéo e o crescimento do nucleo [116-119]. Para a obtencédo de uma
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boa monodispersidade, estes dois estagios precisam ser estritamente separados de
forma que a etapa de nucleacao seja evitada durante o periodo de crescimento. Em
um sistema fechado, um monémero (na forma de complexo ou como precursor
solido) deve ser adicionado lentamente, de forma que este seja momentaneamente

mantido em niveis de supersaturacao critica durante o periodo de crescimento.

Este critério para a obtencdo de particulas 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 particulas de enxofre partiam ao mesmo tempo e subseqiientemente cresciam na

mesma razao até a obtencédo da particula final.

Em 1968, Stober e Fink aplicaram esta mesma estratégia para outros
sistemas e apresentaram um procedimento extremamente (til para a preparacdo de
particulas coloidais monodispersas de silica [113]. Nesta metodologia, eles
hidrolisaram uma solucdo etandlica de tetraetilortosilicato (TEOS) em pH basico e
obtiveram esferas uniformes de silica amorfa cujos diametros variavam de 50 nm até
2 um pela simples mudanga na concentragdo dos reagentes. Posteriormente, esta
metodologia foi adaptada por muitos outros pesquisadores e, atualmente, apresenta-
se como a mais simples e eficaz rota para a sintese de esferas monodispersas de
silica [115].

De uma maneira geral, € necessario um preciso controle nas condi¢cdes
da reacéo (por exemplo, a temperatura, o pH, o método para a homogeneizagéo dos
reagentes e as suas concentragfes) de forma que os nucleos sejam formados muito
rapidamente e possam entdo crescer uniformemente.

Apesar da possibilidade de estender a aplicacdo do modelo de LaMer

para outros sistemas, vale notar que este modelo ndo pode ser valido para a
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formacdo de algumas particulas coloidais monodispersas [129]. Muitos estudos
realizados sugerem, por exemplo, que varios tipos de particulas coloidais de
tamanho micrométrico, preparadas pelo método de precipitacdo, foram resultado da
agregacao de subunidades muito menores (ou particulas primarias nanométricas) do
gue as crescidas continuamente pela difusdo das espécies em solugcdo em direcdo a
superficie do nucleo [130].

Em alguns casos, uma maior distribuicdo no tamanho das esferas
(polidispersidade) foi igualmente observada durante o periodo de crescimento,
indicando a ocorréncia de eventos multiplos de nucleacdo [115]. A uniformidade no
tamanho final da particula poderia ter sido conseguida através de um auto-
estreitamento no processo de crescimento, onde as particulas menores cresceram

mais rapidamente que as maiores.

As esferas de silica representam um dos mais bem caracterizados
sistemas inorganicos utilizados para a preparacdo de amostras monodispersas e em
significativa quantidade. As superficies das esferas de silica produzidas apresentam
grupos silanéis 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 silica podem sofrer uma série
de mudangas quando estas séo tratadas termicamente a elevadas temperaturas,
como por exemplo, a consolidagdo de alguns grupamentos silanois de superficie por
desidratacdo (400-700 °C) e também a formacdo de agregados pela fusdo das
esferas em temperaturas acima da Tg da silica amorfa (~800 °C) [51-52,131-132].

Outras modificacdes na superficie das esferas podem ocorrer pela
posterior deposicao de nanocristalitos de materiais semicondutores, séis metalicos e

cromoforos organicos [39,133-143]. Estas espécies tem sido igualmente
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incorporadas nas esferas de silica durante a etapa de sintese, de modo a
funcionalizar estas particulas e encontrar propriedades biolégicas [133],

fluorescentes ou outras aplicacdes oOpticas [134-143].

[1.3.1.2. Esferas de Latex

As particulas coloidais formadas por polimeros com diferentes
composicBes quimicas podem ser produzidas como esferas monodispersas através
de um processo chamado de polimerizacdo de emulséo [25,120-126].

No processo por polimerizacdo de emulsdo, os componentes da reacao
sdo 0 mondmero, um meio de dispersdo (comumente a 4gua ou algo solavel nela),
um emulsificante (surfactante) e um iniciador (solivel em &agua). O monémero €
disperso em uma emulsdo aquosa para formar particulas com diametros de
aproximadamente 1-100 um com a ajuda do agente emulsificante. De acordo com o
mecanismo proposto, muitas moléculas do surfactante existentes como micelas de

aproximadamente 10 nm de didmetro podem ser “inchadas” pelo mondémero [37].

A formacdo dos polimeros de latex inicia-se com a decomposi¢cdo do
iniciador soluvel em agua, onde uma grande quantidade de radicais livres primarios
€ gerada. Esses radicais polimerizam uma pequena quantidade de mondmero
dissolvido na fase aquosa, formando nucleos oligoméricos na forma de minUsculas
particulas. Subsequentemente, estes nicleos “entram” nas micelas e eventualmente
crescem em particulas maiores até que todos os monémeros dissolvidos em cada
micela sejam consumidos. Ao mesmo tempo, 0 monémero encapsulado em gotas da
emulsdo age como reservatorios para fornecer uma reserva de unidades de

repeticdo para o crescimento das cadeias poliméricas através de um processo de
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difusdo. O crescimento dos polimeros de latex termina no ponto onde todos os

mondmeros tenham sido consumidos [37].

Para um polimero de latex que tem um tamanho de 100 nm, existem
cerca de 1000 cadeias macromoleculares enrolando-se como espirais na esfera.
Cada cadeia comeca e termina com um grupo funcional formado pela decomposi¢céo
do radical iniciador. No caso em que o persulfato de potassio € utilizado como
iniciador da reacgédo, a superficie do polimero de latex preparado apresenta um grupo
sulfato carregado negativamente como grupo terminal da cadeia polimérica [37].

Esferas monodispersas de polimeros como o polimetilmetacrilato (PMMA)
e o poliestireno (PS) séo produzidas em grandes quantidades pela utilizacdo da
técnica de polimerizacdo de emulsdo [25,120-126]. O tamanho das esferas
poliméricas de latex pode ser perfeitamente controlado na faixa de 20 nm até

aproximadamente 1 um.

Entretanto, Ugelstad e colaboradores e EI-Asser e colaboradores
desenvolveram um método de 2 etapas para a preparacdo de esferas
monodispersas de polimeros com didmetros maiores do que 1 um [120,144]. Em
seus experimentos, esferas submicrométricas de poliestireno foram primeiramente
preparadas utilizando-se o método classico de polimerizacdo de emulsdo. Na etapa
seguinte, as esferas preparadas foram “inchadas” por um outro monémero (ou o
mesmo mondmero) na presenca de um solvente aprético miscivel em agua. A
subseqiente polimerizacdo do mondmero encapsulado levou a formacéo de esferas
monodispersas de latex com didmetros de algumas centenas de micrometros.
Quando um mondmero imiscivel é introduzido nas particulas do polimero na
segunda etapa do processo, as particulas resultantes apresentam-se deformadas

(ndo-esféricas) devido ao processo de separacao de fases [144].
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Recentemente, um grande destaque tem sido dado para a preparacéo de
esferas de poliestireno através da simples reacao de polimerizacdo do estireno sem
a utilizacdo de um agente emulsificante durante a reacdo [25,121,125]. Este
processo tem sido chamado de polimerizagcdo de emulsdo livre de surfactante e
pode ser aplicado para a preparagdo de esferas de latex cujo diametro pode ser
controlado através da velocidade de agitacdo da reacdo. Os mecanismos de
polimerizacdo e outros detalhes envolvidos neste processo serdo discutidos
posteriormente durante a apresentacdo dos resultados experimentais envolvendo a

preparacéo e caracterizacdo de esferas de latex.

1.3.2.  METODOS DE CRISTALIZACAO COLOIDAL

O processo de cristalizagdo coloidal tem sido extensivamente estudado,
levando ao desenvolvimento de varios métodos para produzir cristais coloidais de
alta qualidade e com poucos defeitos cristalinos [92]. Estas técnicas incluem o
ordenamento por sedimentacado por gravidade (ou sedimentacdo natural) [33,51-57],
ordenamento por centrifugacdo [24-25,58-59], filtragdo [19,21,60-61], confinamento
fisico e fluxo hidrodindmico [62-68], confinamento fisico em substratos padronizados
[69-80], eletroforese [81-84], flmes por spin-coating [85-88], e filmes pela deposicdo
vertical ou processo convectivo [89-103].

A sedimentacdo por gravidade, ou sedimentacdo natural, é um dos
métodos mais “populares” para a preparacdo de cristais coloidais. Neste processo,
as particulas coloidais encontram-se inicialmente dispersas em solventes

adequados, geralmente 4gua, e sdo posteriormente depositadas pela acdo da forca
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gravitacional em um substrato (Figura 11). As esferas depositadas apresentam um

arranjo cristalino CFC.

Figura 11 - Esquema do ordenamento pela sedimenta¢céo natural de esferas monodispersas

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

Um grande inconveniente deste método € a velocidade de sedimentacao,
podendo durar desde véarias semanas até alguns meses, de acordo as propriedades
do solvente e das esferas, e produz cristais coloidais com um grande numero de
defeitos [33,51-57].

O ordenamento induzido por centrifugac¢éao, ilustrado na Figura 12, é um
processo significativamente rapido, fazendo com que um arranjo cristalino de
esferas seja obtido em questdo de horas [24-25,58-59]. Entretanto, no caso das
esferas de latex observou-se que quanto maior é a velocidade de centrifugacao,
maior é a densificacdo do arranjo de esferas. Este fato pode ocasionar, por exemplo,
uma posterior dificuldade no preenchimento dos intersticios entre as esferas com um

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

No processo de filtragdo em membrana, o ordenamento das esferas
ocorre durante a filtracdo lenta da suspensdo coloidal para separar as particulas
coloidais do solvente, conforme ilustrado na Figura 13. O ordenamento das esferas
pode também ser facilitado submetendo-se o sistema de filtracdo a um constante

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

Figura 13 - Esquema do ordenamento através da filtracdo do solvente em uma membrana
contendo poros com tamanhos inferiores ao tamanho das esferas
monodispersas. Um movimento oscilatério (w) também pode ser utilizado para

facilitar o ordenamento.
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O processo conhecido como confinamento fisico e fluxo hidrodinamico
vem sendo extensivamente explorado por Xia e colaboradores, conforme mostrado
na Figura 14 [62-68]. Neste procedimento, uma suspenséo coloidal contida em um
tubo de vidro foi injetada em uma célula, construida pelo “sanduiche” entre duas
placas de vidro revestidas por um photoresist, através de uma pressado positiva
utilizando-se uma seringa. Com isso, a suspensdo coloidal é “forcada” entre as
placas e as esferas acumulam-se na placa inferior pelo escoamento do liquido

através de canais.

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

esferas de latex induzido pelo confinamento hidrodinamico [62-68].

Ja no confinamento fisico em substratos padronizados, as esferas sao
ordenadas em substratos contendo microcanais ou microcavidades, construidas por
técnicas de litografia, e o crescimento ocorre de forma semelhante ao crescimento
epitaxial em uma direcdo [69-80]. A Figura 15 representa um esquema de um
substrato padronizado contendo uma saliéncia que pode ser utilizado para criar um

defeito no cristal fotdnico 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 didametro
das esferas e uma coluna central em torno dos quais as esferas sao
depositadas; (B) cristal coloidal depositado em um substrato padronizado
contendo uma coluna em “L”; (C) cristal coloidal contendo um canal, deixado

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

A sedimentacdo por eletroforese € um processo onde se controla a taxa
de deposicdo das esferas, podendo formar filmes com um namero controlado de
camadas de esferas e melhorar qualidade dos cristais coloidais formados. Neste
processo (Figura 16), um campo elétrico é aplicado em uma suspensao 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 suspenséo eletrodepositadas em um

substrato de Titanio utilizando-se um eletrodo de Platina (adaptado da ref.[82]).
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Uma alternativa encontrada para a preparacdo de cristais coloidais
visando a sua aplicacdo na preparacdo de CF-3D é a obtencédo de filmes finos a
partir de uma suspensdo coloidal [85-103]. Filmes finos contendo monocamadas
uniformes de esferas tém sido obtidos através do processo de spin-coating [85-88]
ou métodos de deposicao vertical ou processo convectivo [89-103]. Multiplas
camadas podem crescer pela alternancia entre o processo de deposicdo da
monocamada e a secagem adequada (evaporacdo). Multicamadas planares de
esferas de silica monodispersas tem sido preparadas pela chamada “deposi¢céo
vertical”, baseada no processo de auto-ordenamento em substrato de vidro. A
espessura do filme depende do didmetro das esferas e do volume da fracao de silica
no dispersante. Filmes finos podem ser obtidos por multiplos ciclos de imerséo e
secagem.

A técnica de dip-coating vem sendo bastante utilizada para a preparacao
de cristais coloidais de esferas de latex ou silica [89-90, 96]. Neste processo, um
substrato é imerso verticalmente em uma suspensao de esferas a uma velocidade
controlada (da ordem de um.s™). Durante o movimento de emersdo a suspenséo é
arrastada lentamente com o substrato, formando um menisco e for¢cando o
ordenamento das esferas na superficie do substrato ao mesmo tempo em que o
solvente é evaporado. O numero de camadas de esferas ordenadas formadas
depende de fatores como a velocidade de imersdo/emersdo e o numero de
repeticdes deste processo, bem como a concentragdo da suspenséo, o tamanho das
esferas, o solvente utilizado e a temperatura.

Uma metodologia similar baseada na técnica de dip-coating € a técnica de
deposicao vertical pela evaporacdo 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 preparacdo de um filme multicamadas de cristais coloidais de
esferas de silica com uma ampla regido sem defeitos cristalinos [93]. Nesta
metodologia, um vial contendo a suspensdo coloidal em etanol e um substrato de
Silicio posicionado verticalmente no centro deste vial foi submetido a um gradiente
de temperatura, em torno de 80 °C. Desta forma, com a evaporacéo do solvente as
esferas sdo “forcadas” ao ordenamento na superficie do substrato a medida em que

0 nivel do menisco é abaixado.

Particulas de Silica

Suspensao
coloidal

Gradiente de
temperatura

Figura 17 - Representacdo da preparacédo de cristais coloidais de silica pela evaporacao do

solvente (adaptado da Ref. [95]).

11.4. EMISSAO LASER

O fenbmeno de emissdo de radiagdo por atomos ou moléculas vem sendo
estudado a mais de um século, sendo que foi a partir destes estudos que a estrutura
atbmica comecou a ser desvendada. Um atomo, ou molécula, emite energia quando

passa de um estado de alta energia para um outro de energia mais baixa, ou seja, 0
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atomo (ou molécula) estd em um estado excitado e relaxa, liberando energia. Este
processo encontra-se ilustrado na Figura 18. Quando este processo ocorre sem
excitacdo externa ele é chamado de emisséo espontanea. Por outro lado, quando a
relaxacao ocorre devido a uma interagdo com um campo eletromagnético aplicado, a
emissdo é dita estimulada, e a energia é liberada na forma de um féton com as
mesmas caracteristicas do féton que interage com o &tomo ou molécula. Um laser

utiliza este efeito para operar.
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Figura 18 — Esquema de trés niveis ilustrando o processo da emissao laser.

1.4.1. CARACTERISTICAS DA EMISSAO LASER

Para que se tenha uma emisséo laser, é necessario satisfazer a seguinte
condicdo: a poténcia do feixe incidente (ou poténcia de bombeamento) deve estar
acima do limiar (threshold) [145]. Ficou demonstrado que abaixo do limiar ou acima

dele, o comportamento da emissao € totalmente diferente. Abaixo do limiar, ou seja,
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com energia menor gque a necessaria para fazer o laser operar, a emissao
espontdnea é dominante. ApdOs ultrapassar esta barreira, a emissdo estimulada
domina o processo de emissdo, 0 que provoca uma drastica mudanca no
comportamento da poténcia de luz emitida em funcéo da poténcia de bombeamento.
A Figura 19 mostra o comportamento da poténcia emitida por um laser em funcéo da
poténcia de bombeamento, onde verifica-se a drastica mudanca na inclinacdo da

curva em regides de poténcia de bombeamento abaixo e acima do limiar.

" Threshold ™

Inclianagio
real

Poténcia de Saida (u.a.)

Inclinagdo ampliada

1l]ﬂ VEZES

Bombeamento Relativo { Bomhbeamento “Threshold" )

Figura 19 - Grafico representando a poténcia emitida por um laser em funcédo da poténcia

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

Além desta caracteristica, devido ao processo de emisséo estimulada, o
laser tende a emitir eficientemente em uma regido pequena do espectro, ou seja, a
largura da banda de emissdo é estreita. Adicionalmente, a largura temporal da
emissdo depende do tempo de vida de niveis atdmicos, moleculares ou vibracionais,
0s quais normalmente sdo pequenos para os meios amplificadores usados em

lasers. Isto significa que a emissdo apresenta uma pequena duracdo temporal,

obviamente limitada pela largura da banda de emisséo.
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1.4.2.- LASER DE CORANTE E EMISSAO “LASER PAINT”

Conforme citado anteriormente, podem existir ndo s6 a emisséo laser
através de transicbes atbmicas como também por meio de transicdes moleculares.
Uma classe de substancias extremamente usadas para esta finalidade sdo os
cromoforos (corantes), os quais possuem duplas ligacdes conjugadas em sua
molécula e, muitos deles, apresentam uma luminescéncia eficiente. Normalmente
esta emissao caracteriza-se por uma banda larga na regido do visivel, sendo que
esta propriedade possibilitou a obtencdo de lasers de corante sintonizaveis em uma
ampla regido do espectro [147-149]. Com o uso de grades de difragdo é possivel
selecionar o comprimento de onda da emisséo laser de um laser de corante, o qual
pode operar com uma largura de banda de emissdo da ordem de centésimos de
nanometros.

Foi baseado no laser de corante que, ao estudar as propriedades
radioativas de uma solucdo de Rodamina 640 perclorada em metanol contendo
particulas de TiO,, Lawandy e colaboradores [150] observaram que o sistema
apresentava propriedades espectrais e temporais caracteristicas de um laser
multimodo, apesar do sistema n&o possuir uma cavidade externa. Esta emisséo foi
denominada de “laser paint” (LP). Dentre as propriedades observadas estad o
estreitamento da banda e uma dependéncia nao-linear de sua intensidade de
emissdo com o aumento da poténcia de bombeio, indicando a existéncia de um
limiar a partir do qual a poténcia emitida crescia ndo-linearmente. Estas

caracteristicas sao tipicas de uma emissao laser.
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CAPiTULo 1 —
PARTE EXPERIMENTAL

.1. PREPARACAO DAS AMOSTRAS ENVOLVENDO ESFERAS

DE LATEX

lI.L1.1. SINTESE DAS ESFERAS DE LATEX

A sintese de esferas de latex € de suma necessidade, uma vez que este
material possui um elevado preco no mercado internacional (US$100 /15 ml) e seria
necessario utilizd-las em grandes quantidades. Neste caso, a metodologia
experimental utilizada para obtencéo destas esferas foi baseada em uma reacdo de
polimerizacdo do estireno feita na auséncia de um agente emulsificante [25,121,

125].

Em um baldo de fundo redondo de 5 L de capacidade e contendo 5
bocas, adicionou-se 1700 ml de agua Milli-Q (15 MQ.cm™) e aqueceu-se até 70 °C.
Separadamente, tratou-se 210 mL de estireno (Merck) através da lavagem deste,
em um funil de separacdo, com 200 mL de uma solugcdo 0,1 mol.L™* de NaOH
(Synth), quatro vezes seguidas, e posteriormente com 200 mL de agua Milli-Q,
também por quatro vezes seguidas. ApOs o tratamento do estireno, este foi

adicionado lentamente ao baldo contendo a agua Milli-Q a 70 °C sob agitagdo, e em
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seguida fez-se borbulhar gas nitrogénio nesta solucdo por cerca de 30 minutos.
Apbs este periodo, iniciou-se a adicdo de 100 mL de uma solucdo aquosa de
persulfato de potassio 2,45.10‘2 mol.L Y, com uma taxa de adicdo de 0,09 mL.min*t
controlada através de uma bomba peristéltica. O sistema contou ainda com um
condensador adaptado a uma das bocas, visando evitar a evaporagdo tanto do
estireno quanto da &gua. A Figura 20 abaixo detalha o sistema experimental
utilizado para a producdo das amostras de esferas de latex. Apds 28 horas de
reacdo, o latex branco obtido foi resfriado até temperatura ambiente e em seguida
fitrado em uma peneira de 4,5 um de granulagdo para a retirada de alguns
aglomerados formados durante a polimerizacdo. O latex filtrado foi acondicionado

em frascos ambar e acondicionados em geladeira.

Figura 20 - Esquema experimental para a obtencéo de esferas de latex: (1) solucdo aguosa
de persulfato de potassio; (2) bomba peristéltica; (3) termoémetro; (4) agitador
mecéanico; (5) fluxo de nitrogénio; (6) aparato de condensacado; (7) solucédo

aquosa de estireno; (8) banho termostatizado.
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As amostras de esferas com diferentes diametros foram produzidas
variando-se inicialmente a taxa de rotacdo da dispersdo durante a sintese. Através
de um equipamento de agitacdo mecanica, foi possivel controlar a rotacdo da
dispersdao com uma precisdo de = 2 rpm e permitir a producdo de amostras de
esferas com di@metros uniformes durante cada reagdo. Os numeros contidos nos
nomes das amostras correspondem a taxa de rotacao (em rpm) empregada durante
a sintese (por exemplo, amostra Latex-250 = amostra preparada a 250 rpm). Os
diferentes didmetros das amostras de esferas produzidas foram estimados através
das técnicas de microscopia eletrdnica de transmissao (MET) e espalhamento
dindmico da luz (EDL), sendo que nos dois casos também foi determinada a

polidispersividade das amostras.

l.L1.2. PREPARACAO DOS CRISTAIS COLOIDAIS DE ESFERAS DE

LATEX

As esferas de latex obtidas em diferentes didmetros encontravam-se
inicialmente em uma dispersdo aquosa branca. O processo de separacdo das
esferas foi realizado através de centrifugacéo, sendo que esta etapa envolve ainda a
formacdo de uma estrutura compacta e com um arranjo cristalino definido. A
centrifugacdo foi realizada em uma centrifuga refrigerada Jouan (mod. CRa3i, rotor
AC.100) a 5300 rpm e 4 °C por 3 h. Apés o processo de separacao, retirou-se o
sobrenadante e o sélido branco iridescente resultante foi inicialmente seco ao ar por

24 h, seco sob vacuo dindmico (100 torr) a 70 °C por 3 h e armazenado em
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dessecador para a posterior utilizacdo. A Figura 21 mostra um esquema simplificado
do processo de ordenamento das esferas. A morfologia dos moldes formados foi
observada por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e a suas caracteristicas

fisicas estudadas pela técnica de adsorcao-dessorcdo de N,.

disperséo coloidal esferas ordenadas
de esferas de latex de latex

Figura 21 - Esquema do ordenamento forcado de esferas de latex através de centrifugacéo.

l11.L1.3. SINTESE TEMPLATE DE OPALAS INVERSAS

[11.1.3.1. Opalas inversas de SiO,

Os moldes de esferas de latex obtidos na etapa anterior apresentaram
uma estrutura CFC que apresentava espacos vazios (intersticios) formados entre as
esferas. Estes intersticios podem ser utilizados como matriz hospedeira para a

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

Na preparagdo das amostras de Silica macroporosa, os moldes de
esferas de latex foram preenchidos com uma solugdo contendo tetraetilortosilcato

(TEOS, Merck) em etanol (J. T. Baker). O preenchimento foi realizado pela imerséo
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de 1,00 g de esferas de latex em uma solugéo de 2 mL de TEOS/EtOH 50:50 (V:V).
Apébs a imersao, o frasco contendo TEOS/EtOH e o molde de esferas de latex foi
semi-tampado com um papel parafiime, para que ocorra uma evaporacgao lenta do
solvente, e deixado a temperatura ambiente para o processo de hidrélise e
condensacao e a subsequente formagdo do compdsito Latex/SiO, ao ar por 3 dias.
Decorrido este periodo, o composito Latex/SiO, foi seco sob vacuo por 3 h e

armazenado em dessecador para a posterior utilizagéo.

ApOs a obtencdo dos compdsitos Léatex/SiO,, o SiO, macroporoso
(também chamado de opala inversa de silica) foi obtido através de um tratamento
térmico do compdsito para a eliminagcdo de sua parte orgéanica (latex). O tratamento
térmico realizado em todas as amostras foi conduzido em um forno tubular (EDG-5P)
sob fluxo de ar, a 575 °C (10 °C.min™%) por 7 h. Decorrido este periodo, 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 obtencdo do material macroporoso é mostrado na
Figura 22. O conjunto de amostras obtidas nas etapas de preenchimento (formacao

dos compdsitos) e pirdlise estdo mostrados na Tabela 2 abaixo.

L 1 1) 200
(I 11 TEOQS: etanol [ ]

Y 008 5% (ocmi’ 0000
LT .min

[ TTT] 48 h, ar [ TTIT] 7h, ar CTYT ]

esferas ordenadas compdésito opalainversa
de latex latex | Si0, de Si0,

Figura 22 - Esquema do preenchimento dos moldes para preparac@o de opalas inversas de
SiOs.
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Tabela 2 - Diferentes amostras de latex, compésitos Latex/SiO, e SiO, macroporoso.

Moldes de esferas de Compésitos Latex/SiO, SiO, macroporoso
latex
Latex-250 Latex/SiO,-250 Si0,-250
Latex-300 Latex/SiO,-300 SiO»-300
Latex-350 Latex/SiO,-350 SiO,-350
Latex-400 Latex/SiO,-400 SiO»-400

[11.1.3.2. Opalas inversas de TiO,

A preparacdo da amostra de titAnia macroporosa foi realizada utilizando-
se um molde de esferas de latex preparada a 400 rpm (Latex-400). Este molde foi
posteriormente preenchido com uma solucdo de tetraetilortotitanato (TEOT, Merck)
em etanol (J. T. Baker) em uma cémara seca (umidade de ~10%), sendo o
preenchimento realizado através da imerséo de 0,60 g do molde de esferas de latex
em uma solucdo de 3,5 mL de TEOT/EtOH 75:25 (V:V). Apds a imerséo, o frasco
contendo TEOT/EtOH e o molde de esferas de latex foi tampado e mantido na
camara seca por 1 dia para garantir que ocorra a migragéo do liquido para o interior
da matriz sem que ocorra antes a hidrolise e condensacgédo. Apds este periodo, 0
frasco foi retirado da cdmara seca, semi-tampado com papel parafiime e deixado a
temperatura ambiente para que ocorresse 0 processo de hidrélise e condensacéo e
a subsequente formag¢do do compdsito Latex/TiO, ao ar por 3 dias. Em seguida, o

compésito Latex/TiO, foi seco sob vacuo por 3 h e posteriormente o TiO;
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macroporoso (também chamado de opala inversa de titania) foi obtido através de um
tratamento térmico do compdsito para a eliminacdo do molde. Este tratamento
térmico foi conduzido nas mesmas condicBes descritas anteriormente para a
preparacgdo de silica macroporosa. Em seguida, o material foi resfriado lentamente
até a temperatura ambiente, acondicionado em um frasco e armazenados em
dessecador para posterior caracterizacdo. A amostra preparada foi rotulada

denominada TiO»-400.

[11.1.3.3. Opalas inversas de ZrO,

A preparacao da amostra de zircbnia macroporosa foi realizada utilizando-
se novamente o molde Latex-400 cujos espacos vazios da estrutura foram
inicialmente preenchidos com uma solu¢do contendo n-propdxido de zircdnio (NPZ,
Alfa Aesar) em etanol (J. T. Baker). O preenchimento foi realizado em uma camara
seca promovendo-se a imersdo de 0,850 g de esferas de latex em uma solucdo de
3,5 mL de NPZ/EtOH 55:45 (V:V). Apds a imersao adotou-se 0 mesmo procedimento
utilizado para a preparacdo da amostra de titAnia macroporosa, a qual foi descrita
anteriormente. ApGs o tratamento térmico, a zircbnia macroporosa obtida com a
eliminacdo do molde foi resfriada lentamente até a temperatura ambiente e

acondicionada em um frasco (ZrO,-400) mantido em dessecador.



Capitulo Il — Parte Experimental 43

l.L1.4. INCORPORACAO DE RODAMINA 6G EM OPALA INVERSA

DE SILICA

Com o intuito de estudar as possiveis mudangas das propriedades
espectroscopicas (luminescéncia) de corantes organicos em estruturas periodicas, a
amostra SiO,-300 foi dopada com Rodamina 6G (R6G), cuja formula estrutural esta

mostrada na Figura 23.
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Figura 23 — Formula estrutural da Rodamina 6G.

A incorporacdo da R6G na amostra de silica macroporosa foi feita através
da imersdao de um monolito desta amostra em 2 mL de uma solugcdo etandlica
1,10.10“ Mol.L™* de R6G (Fluka). O material poroso rapidamente absorve a solucéo,
a qual é deixada evaporar a temperatura ambiente. A amostra SiO,-300 (antes
branca) passou a apresentar uma coloracao résea, caracteristica da Rodamina. Esta
amostra dopada foi entdo suportada em uma lamina de vidro e excitada pelo
segundo harmoénico de um laser Nd:YAG (532 nm). As caracteristicas de
luminescéncia da amostra foram analisadas variando-se a intensidade de bombeio e

0 angulo de incidéncia do feixe em relagdo ao plano de poros.
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.2.- PREPARACAO DAS AMOSTRAS ENVOLVENDO ESFERAS

DE SILICA

l11.2.1. SINTESE DAS ESFERAS DE SILICA

A metodologia experimental utilizada na preparacdo das amostras de
suspensdes de esferas de silica foi baseada no elegante e conhecido método de

Stober [113].

Em um baldo de fundo redondo de 30 mL, mantido em um banho-maria
com temperatura controlada em 30 + 0,5 °C, foram adicionados, nesta ordem, agua
Milli-Q, isopropanol (99,9%, J.T. Baker), 0,850 mL de NH4OH (29,3%, Mallinckrodt) e
por altimo 0,400 mL de tetraetilortosilicato (TEOS, Alfa Aesar). As quantidades de
agua Milli-Q utilizadas foram calculadas para a sintese de amostras com diferentes
razbes H,0O:Si, conforme mostrado na Tabela 3. As quantidades de isopropanol
foram calculadas como o volume necessario para completar um volume total de 12
mL de solugcdo em todos os casos. Apds a adicdo dos reagentes, o baldo foi
hermeticamente fechado, para evitar-se a evaporacdo da amodnia, e a reacao foi
conduzida durante 1:30 h sob agitacdo magnética. ApOs este periodo, o baldo
contendo a suspensao coloidal foi submetido a um choque térmico por cerca de 2
minutos em &gua fria e, em seguida, as esferas foram separadas do meio reacional
através de filtragdo a vacuo. Neste caso, a suspensao de esferas foi filtrada através
de uma membrana Millipore (0,22 um de poro, 25 mm de diametro, PVDF,
hidrofilica) e, apds cada filtragdo, o material filtrado era novamente redisperso em

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

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

Tabela 3 - Condicdes experimentais utilizadas na preparacdo de esferas de silica em

suspensao.
Nome da amostra [ H,O ] Mol.L™ [H,O]:[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 preparagdo das esferas de
silica € mostrado na Figura 24. As amostras de esferas de silica obtidas foram
posteriormente caracterizadas por MET para a determinacdo do diametro médio e a

polidispersidade destas esferas.

H,0
isopropanol
NH,OH .
TEOS 30°C
agitagdo filtragio
130 h a wacuo
—
Sl e esferas de silica AL LG esferas de silica
+ redispersio
& @ meio reacional

Figura 24 - Esquema da preparacdo das amostras de esferas de silica em suspenséo.
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l.2.2. PREPARACAO DE CRISTAIS COLOIDAIS DE ESFERAS DE

SILICA

A preparacgédo de filmes de esferas de silica foi realizada baseada em um
método de evaporacdo do solvente utilizando-se substrato de vidro [93-94]. O
substrato utilizado foi uma lamina de vidro (Corning, Cod. 2947) cortada em
76x12,5x1mm que foi posteriormente tratada pela imersdo em uma solucédo aguosa
10% de Extran (Merck) por 30 minutos, agua Milli-Q por 30 minutos (3 x de 10
minutos), acetona (Merck) por 30 minutos e, por Gltimo etanol por 30 minutos (3 x de
10 minutos), sendo que todo o tratamento foi feito em um banho de ultra-som. Apds
o tratamento, o substrato foi seco sob fluxo de N, antes de ser utilizado para a
deposicdo do filme de esferas de silica. As deposi¢cdes foram feitas através da
imersao vertical de uma lamina de vidro tratada no centro de um vial de vidro (76mm
de altura x 20 mm de didmetro interno) contendo 7 mL uma suspenséo coloidal de
esferas de silica 0,8 % m/m em etanol. Durante toda a deposicao o vial foi mantido
em um banho isotérmico de etilenoglicol estabilizado a 79,5 + 0,05 °C, préximo a
temperatura de ebulicdo do etanol. O esquema experimental utilizado na deposicéo
dos filmes esta mostrado na Figura 25. O banho isotérmico foi constituido 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 °C. Deste modo, o
etilenoglicol proveniente do banho termostatizado trocava calor com o etilenoglicol
estatico no interior do recipiente, mantendo-o com uma temperatura estavel. O
controle da temperatura foi realizado através de um sensor de temperatura, cuja

resposta era medida em um multimetro digital acoplado a um registrador gréfico.
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Desta forma foi possivel monitorar a temperatura desejada de forma bastante

precisa.
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Figura 25 - Esquema experimental utilizado na preparacao de cristais coloidais de silica: (1)
banho termostatizado com circulacdo; (2) suspensdo coloidal de esferas de
silica; (3) serpentina de cobre trocadora de calor; (4) vial de vidro; (5) haste
suporte para lamina de vidro; (6) lamina de vidro tratada; (7) multimetro digital;

(8) registrador grafico.

Ap6s cerca de 3 horas todo o etanol havia sido evaporado e a lamina de
vidro contendo o filme depositado foi retirada do vial e seca em estufa a 100 °C por 1

dia para posterior caracterizacao.
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11.3. METODOS FiSICOS DE CARACTERIZACAO

111.3.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

As andlises por microscopia eletrdnica de transmissao foram realizadas
em um microscopio Jeol-200CX, do Service Commum de Microscopie Electronique
da Université Montpellier Il — Frangca e em um microscopio Philips-CM200 do
IQ/Unesp, ambos operando em uma poténcia de feixe de 200 kV. A etapa de
preparacdo das amostras consistiu na diluicdo da amostra em etanol numa fracdo 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 introdu¢@o da amostra no microscopio.

111.3.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As andlises por microscopia eletrbnica de varredura foram realizadas em
um microscopio Zeis-DSM960, do Laboratério de Microcopia Eletrénica do IF-USP-
Sdo Carlos e também em um microcopio analitico S360, do Service commum de
Microscopie Electronique da Université Montpellier Il — Franca, ambos operando em
uma poténcia 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 aplicagdo de uma corrente de 40 mA durante 60

segundos.
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11.3.3. ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA ESPECULAR

As analises de espectroscopia na regido do ultravioleta, visivel e
infravermelho proximo foram realizadas em um espectroféometro Varian modelo Cary
500 Scan (UV-VIS-NIR Spectrophotometer). Os espectros de reflectancia especular
com variagdo do angulo de incidéncia do feixe de luz na amostra foram coletados
entre 20 e 70 graus utilizando-se um acessério do equipamento (Variable Angle
Specular Reflectance Accessory). Outros espectros foram coletados entre 2 e 16
graus em uma montagem Optica adaptada no mesmo equipamento acima citado. As
amostras na forma de filmes foram analisadas utilizando-se uma lamina de vidro

como referéncia.

111.3.4. ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA

Os espectros de emissdo das amostras de silica macroporosa dopada
com Rodamina 6G foram realizados no Laboratério de Optica nado-linear e
optoeletrébnica do DF/UFPE. O esquema experimental montado para os
experimentos estad mostrado na Figura 26, onde a fonte de excitacao utilizada foi o
segundo harménico de um laser Nd:YAG (532 nm, 6ns, 5 HZ) com um feixe de luz p-
polarizado. O estudo dos parametros espectrais (largura e intensidade da banda) em
funcdo da poténcia de bombeio foi realizado entre 2 e 15 GW/cm?, sendo que esta
poténcia de incidéncia era variada com o auxilio de filtros neutros e medida
utilizando um calorimetro Gentec. O sinal da fluorescéncia foi coletado através de
lentes e analisado em um espectrdmetro, conectado a uma camera CCD, controlado

por um computador. Os espectros de luminescéncia em diferentes angulos foram
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obtidos em angulos de colecdo entre 20 e 55° determinados com a utilizagdo de
uma fenda vertical de 1,25 mm de largura, posicionada a uma distancia de 69,4 mm
do eixo de rotacdo da base onde estava a amostra presa a um braco solidario ao

eixo de rotacdo sobre uma escala graduada.

CCD

Espectrometro

.
N

Filtros

Motor

LASER

Figura 26 — Esquema experimental utilizado para a caracterizacdo da emissédo laser
(adaptado da ref. 146).

111.3.5. ESPALHAMENTO DINAMICO DA LUZ (EDL)

O tamanho das esferas de latex foi determinado por medidas de
espalhamento dindmico de luz (EDL). A técnica de espalhamento dinamico de luz
baseia-se na medida da intensidade da luz visivel.

O equipamento utilizado para as medidas foi da marca Brokhaven
Instruments Corp constituido por um laser de estado solido com 25 mW de poténcia

(A =532 nm), por um porta amostras e um fotodetector, sendo que o &ngulo entre o
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laser e o fotodetector € de 90°. As amostras foram preparadas através da diluicéo,
em um tubo de ensaio, de uma gota da dispersdo das amostras de esferas em 5 mL
de agua. Nas medidas, foram considerados os indices de refracdo da agua e do
poliestireno iguais a 1,33 e 1,59, respectivamente. O coeficiente de absor¢do do
estireno foi considerado nulo bem como a viscosidade da agua em torno de 0,890
cp. A contagem no fotodetector foi ajustada entre 100 e 200 Kcps atraves de filtros

opticos. Considerou-se a temperatura no porta-amostra igual a 25 °C.

11.3.6. POROSIMETRIA DE MERCURIO

A porosidade e distribuicdo de poros das opalas inversas foram
estudadas a partir da técnica de porosimetria de Mercuario, a qual baseia-se na
penetracao de um liquido na estrutura porosa de um material. O liquido penetra até
uma altura h no material devido a aplicagdo de uma pressao p deslocando uma
determinada quantidade de Mercurio. O Mercurio preenche inicialmente os poros de
maior tamanho e progressivamente ocupa 0S poros menores com 0 aumento da

pressao.

A porosimetria de mercario foi realizada em um porosimetro da
Micrometrics com massa superior a 0,1 g, permitindo assim obter uma boa resolucao
da distribuicdo de poros. O diametro dos poros foi calculado considerando-se o
angulo de contato do mercurio igual a 130° e a tensdo superficial do mercurio de 485
dyn.cm'l. A porosidade das amostras foi calculada, considerando-se o volume do
penetrdmetro igual a 3,9771 cm®, a massa do penetrdmetro igual a 62,0204 g e a

densidade do mercurio igual a 13,5335 g cm™.
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111.3.7. ADSORCAO-DESORCAO DE N,

As informag0fes de textura das amostras foram obtidas através dos dados
obtidos pela técnica de adsorcdo-desorcao de N,. As andlises foram realizadas em
um equipamento ASAP 2010 (Micrometrics) equipado com uma bomba molecular
extra de N, e transdutores para baixas pressdes, P < 10 mmHg. A area superficial foi
determinada a partir do método volumétrico estético, considerando os modelos de
Langmuir e BET. A agua residual, bem como os residuos orgénicos das amostras,

foram removidos através de um pré-tratamento a 100°C durante 4 horas sob vacuo.

[11.3.8. POTENCIAL ZETA

O potencial zeta da amostra de esferas de silica ES-5 foi medido um
equipamento Zetap Plus Analyser da Brookhaven Instrument Corporation do
Departamento de Materiais da Universidade Federal de S&o Carlos. As medidas
foram efetuadas a 25+0,3 °C, com uma intensidade de corrente de 0,1 mA e

frequéncia de 250 Hz.

Inicialmente, a amostra foi diluida em uma solu¢cdo aquosa 1,75.10°
Mol.L* de NaCl preparada com agua Milli-Q. Diferentes valores de pHs entre 1 e 5,3
foram obtidos pela adicdo de uma solucdo aquosa de HCI 0,1 Mol.L™?, igualmente

preparada com agua Milli-Q.
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CAPITULO VI -
RESULTADOS E DISCUSSAO

V.1 RESULTADOS E DISCUSSAO ENVOLVENDO ESFERAS DE

LATEX

IV.1.1. CARACTERIZACAO DE ESFERAS DE LATEX

As amostras de esferas monodispersas de latex foram preparadas através
da reacdo de polimerizagdo do mondmero estireno na presenca de persulfato de
potassio como iniciador e sem a utilizacdo de um agente emulsificante (surfactante).
Embora a utilizacdo de um surfactante facilite o processo de dispersdo do monémero
na fase aquosa, as particulas esféricas sdo formadas em mdltiplos estagios de
sintese, dificultando a obtencéo de particulas monodispersas [122].

O estireno comercial contém inibidores para que a sua polimerizacdo néo
ocorra espontaneamente por meio de efeitos externos. Por isso, antes de sua
utilizacdo, o estireno comercial foi lavado sucessivas vezes com uma solucéo
aquosa de NaOH e posteriormente com agua Milli-Q, sendo que apés a lavagem
observou-se uma coloragcdo amarelo claro. Apos a adi¢cao de estireno sem inibidor a
agua Milli-Q mantida a 70 °C sob agitacéo, observa-se a formacdo de uma disperséo
de goticulas de estireno em agua, similar ao observado para o sistema agua-oéleo,
sendo que somente uma pequena parte do mondmero encontra-se dissolvido na

fase aquosa. Conforme observado para outros sistemas, o tamanho final das esferas
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depende da taxa de agitacdo do sistema agual/estireno [124]. O intuito inicial da
utilizacdo da agitacdo da dispersdo é simplesmente de promover a dispersao do
estireno na fase aquosa e fazendo com que parte deste seja solubilizado. Com a
adicdo lenta da solucdo do iniciador, esta dispersdo torna-se cada vez mais turva.
Nesta etapa os radicais ibnicos formados pela decomposicdo das moléculas do
iniciador em agua reagem com a pequena quantidade de mondémero dissolvido na
fase aquosa e crescem para formarem nudcleos oligoméricos na forma de mindsculas
particulas. Estes nucleos oligoméricos continuam crescendo até que sejam
primeiramente precipitados e em seguida coagulados para formar as particulas do
polimero. Paralelamente, a grande parcela do mondmero estireno insollvel em agua
age como um reservatério para fornecer uma fonte de unidades repetidas para o
crescimento das cadeias do polimero através de difusdo. A formacéo das particulas
termina no ponto em que todos os nulcleos oligoméricos formados, antes de
precipitarem-se, tenham sido consumidos. Durante o processo de formacédo das
particulas, observa-se macroscopicamente que a solucdo comeca a turvar até atingir
uma coloracdo branca (latex). Decorridas 28 h de reagdo, contadas a partir da
adicdo do estireno, a suspenséo coloidal de esferas de latex formada mostrou-se
bastante “densa” e com alguns “flocos” grandes, possivelmente de polimero
reticulado formado durante a reagcdo de polimerizacdo, mas que foram removidos
pela filtracdo 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 homogénea na forma e também no tamanho.

Através de fotomicrografias de MET para uma amostragem de

aproximadamente 200 esferas, foi possivel determinar estatisticamente o diametro
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médio (¢) e a polidispersidade das esferas obtidas em cada amostra. A
determinacdo do diametro de cada esfera foi realizada manualmente, sendo que
estes resultados foram expressos na forma de um histograma de distribuicéo,

conforme pode ser verificado na Figura 28.

Figura 27 - Fotomicrografias de MET na mesma magnificacdo das amostras de esferas de
latex: (A) Latex-250; (B) Latex-300; (C) Latex-350; (D) Latex-400.
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Figura 28 - Histograma de distribuicdo obtido a partir das fotomicrografias de MET das

diferentes amostras de esferas de latex.



Capitulo IV - Resultados e Discusséo 56

A partir dos resultados estatisticos dos histogramas mostrados na Figura
28, bem como nas fotomicrografias da Figura 27, podemos inicialmente notar que,
na faixa de rotacdo estudada (250-400 rpm), ocorre um aumento no valor do
diametro médio das esferas com o aumento da taxa de rotagédo utilizada na sintese.

Observando primeiramente as amostras de esferas produzidas em baixa
rotacdo (< 300 rpm), verifica-se que a principal diferenca entre estas amostras esta
na polidispersidade, pois quanto ao didmetro médio das esferas os valores estédo
muito proximos. Analisando esta questdo da polidispersidade mostrada no
histograma, podemos destacar a alta qualidade da amostra Latex-300, a qual
apresentou um desvio nos didmetros de apenas 5 nm. J4 para as amostras de
esferas produzidas em rotac6es maiores (= 350 rpm), observa-se que ocorre uma
significativa mudanga nos valores de didmetros médios determinados pelo
histograma. Porém, a polidispersidade é praticamente a mesma para as amostras
Latex-350 (12 nm) e Latex-400 (11 nm) nas fotomicrografias analisadas.

No intervalo de rotacao utilizado para a sintese das amostras Latex-300 e
Latex-350 observa-se um abrupto aumento no valor do didmetro médio destas
esferas associado a um ligeiro aumento na polidispersidade. Estas particulas
esféricas possuem uma maior distribuicdo de didmetros devido a dois processos de
agregacdo que podem ocorrer: coagulacdo de deplecdo e coalescéncia de gotas
(Figura 29). O processo de coagulacao de deplecdo (Figura 29-A) € marcado pelo
aparecimento de uma forca de atracdo entre duas particulas poliméricas que é
ocasionada pela adsor¢éo negativa do polimero e pela exclusdo de um volume (V)
entre as particulas. Ja a coalescéncia de gotas, mostrado na Figura 29-B, ocorre
através da aproximacdo de duas particulas, a formacao de um filme fino entre elas e

finalmente a fusdo de duas particulas, o qual resulta em uma particula de maior
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didmetro. A ocorréncia destes dois processos provoca a diminuicdo da energia livre
da disperséo, seja por variacdo da tensao interfacial ou reducdo da area superficial
(coalescéncia). Entretanto, a distribuicdo da carga superficial torna-se homogénea a

partir de 400 rpm, a qual diminui o processo de coagulagdo por atracao eletrostatica.

(A) (B)

Figura 29 - Processos de agregacdo de particulas coloidais: (A) Coagulacédo de deplecao
com exclusdo de um volume V, entre as particulas; (B) Coalescéncia de gotas
[151].

O EDL foi uma outra técnica utilizada na determinacédo do didmetro médio
das esferas e da polidispersidade, cujos resultados obtidos sdo mostrados na Figura
30. Esta técnica permite uma andlise estatistica 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 suspenséo de esferas diluida em
agua. Por isso, a partir do gréfico de distribuicdo mostrado na Figura 30, podemos
observar que os resultados de didametro médio para as esferas obtidas em baixa
rotacdo (= 300 rpm) sdo maiores do que os didmetros médios obtidos através dos
histogramas da Figura 28. Isto ocorre devido ao fato de que os didametros medidos
por EDL levam em consideracdo o raio hidrodindmico das esferas (esferas
solvatadas). Como consequéncia de uma maior amostragem, uma maior distribuicdo

dos valores de diametro médio sdo observados no EDL.
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Figura 30 - Grafico da distribuicdo de populacdo de esferas de latex obtido a partir das

medidas de EDL das diferentes amostras.

Ja para a regiao de alta rotacdo (< 300 rpm) os resultados sdo bastante
diferentes dos observados anteriormente. Primeiramente, observa-se que a amostra
Latex-350 apresenta duas populacdes de esferas, sendo uma situada em
aproximadamente 350 nm e outra em aproximadamente 960 nm, sendo que 0
didmetro médio calculado pelo histograma, levando-se em consideracdo as duas
populac@es, foi de 640 nm. A ocorréncia destes dois tipos de esferas deve-se ao fato
de que nas condi¢des de rotacdo da sintese ndo foi possivel promover a coagulacéo
total das esferas de latex. Este fato reforca a evidéncia de que as esferas formadas
em rotacbes mais altas sdo decorrentes da coagulacdo de duas esferas menores.
Entretanto, no caso da amostra Latex-400 a coagulacdo das esferas € completa,
pois a medida de EDL para esta amostra mostrou a presenca de uma Unica

populagdo de esferas com didmetro em torno de 710 nm. Além disso,
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desconsiderando-se o valor do diametro médio obtido para a amostra Latex-350,
podemos notar que a fracdo de esferas coaguladas nesta amostra apresenta um
didmetro inferior ao didmetro médio observado na amostra Latex-400, o que indica

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

IV.1.2. CARACTERIZACAO DOS CRISTAIS COLOIDAIS DE LATEX

Apbs a filtracdo para a remocdao das particulas maiores (flocos), a solucao
foi centrifugada a 5300 rpm e formou-se um soélido branco iridescente como fracao
insolavel. Apds a secagem adequada deste solido verificou-se que este apresentou
diferentes colora¢des quando observado em diferentes angulos, conforme pode ser
observado na Figura 31. Esta mudanca na coloracéo foi observada para todas as
amostras obtidas e € devido ao espalhamento (difracdo) coerente da luz ao longo do

arranjo cristalino formado.

Figura 31 - Fotografia dos moldes da amostra Latex-250 mostrando diferentes cores em
diferentes angulos para uma mesma face.
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A Figura 32 mostra as fotomicrografias obtidas por MEV dos diferentes
moldes de esferas de latex preparados através de diferentes taxas de rotagdo da
solugdo durante a sintese. Verificou-se nestas fotomicrografias que todas as
amostras de moldes de esferas de latex 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 ndo adequado destas esferas de latex.

Figura 32 - Fotomicrografia de MEV de amostras de cristais coloidais de esferas de latex:
(A) Latex-250; (B) Latex-300; (C) Latex-350; (D) Latex-400.
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O estudo das propriedades O6pticas do cristal coloidal através dos
espectros de reflexdo em funcdo do angulo de incidéncia 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
andlise ndo-destrutiva. Incidindo-se um feixe normal na amostra, a presenca de uma
banda de reflexdo indica a existéncia de um plano cristalino, porém néo evidencia a
gualidade da periodicidade em diferentes dire¢cdes de crescimento. Por outro lado,
se variarmos o angulo de incidéncia, obtem-se uma variacdo da posi¢cdo da banda
de reflexdo, a qual esta relacionada com o espacamento do plano do cristal (dnk)

[61]. Esta relacdo esta de acordo com a lei de Bragg, mostrado na Equacéao (1):

Ao = %Jnﬁf —sen’d 1)

onde: Amax = comprimento de onda maximo da luz; dng = disténcia interplanar; m =
ordem de difracdo; nes = indice de refracdo efetivo; 6 = angulo entre o feixe de

radiacdo incidente e a normal ao plano cristalogréfico.

Considerando-se um arranjo do tipo CFC, a distancia interplanar
correspondera a \/5/2*¢esf, onde ¢esf € 0 didmetro da esfera [51, 66]. Assim, o
indice de refracdo efetivo pode ser determinado segundo a equagéo (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].

Net = Nipa. f+ Ny (1_ f) (2)
onde ny = indice de refragdo do ar; nma = indice de refracdo do material; f = fator de

preenchimento de volume pelas esferas.
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A Figura 33 mostra os resultados experimentais das medidas de
reflectancia especular em diferentes angulos realizadas nos cristais coloidais de
latex, onde podemos verificar inicialmente o progressivo deslocamento do maximo
da banda de reflexao referente ao plano (111) para menores comprimentos de onda

com o aumento do angulo de incidéncia da luz na amostra.
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Figura 33 - Espectros de reflectancia especular em diferentes angulos: (A) Latex-250; (B)

Latex-300; (C) Latex-350; (D) Latex-400.
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A partir dos espectros mostrados na Figura 33, os valores do indice de
refracdo efetivo (considerando nisex=1,59) , 0 didmetro das esferas e o fator de
empacotamento puderam ser estimados para todas as amostras através de um

ajuste entre os valores de Amax €Xperimentais e calculados a partir da Equacéo (1),

conforme podemos observar nas curvas mostradas na Figura 34.
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Figura 34 - Graficos dos comprimentos de onda experimentais (Figuras 29 A-D) e tedricos
em funcdo de sen®0: (A) Latex-250; (B) Latex-300; (C) Latex-350; (D) Latex-400.
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Os resultados obtidos através do ajuste das curvas experimentais e
tedricas, mostrados nas Figuras 34 A-D, encontram-se sumarizados na Tabela 4.
Analisando estes resultados, verificamos inicialmente que os valores de diametros
das esferas estdo muito proximos dos valores obtidos por MET. Além disso, 0s
resultados de fator de empacotamento dos cristais coloidais estdo corroborando com
a monodispersidade das esferas obtidos por MET, uma vez que as amostras Latex-
250 e L&tex-300 apresentam valores de fator de empacotamento proximos ao de
uma estrutura perfeita (74%). Entretanto, as amostras Latex-350 e Latex-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 tedricas

demonstradas nas Figuras 34 A-D.

Amostra  esfera (NM) Nefetivo f (%)
Latex-250 290 1,43 73
Latex-300 303,5 1,43 73
Latex-350 610 1,35 59
Latex-400 685 1,32 54

As informacdes sobre a estrutura porosa de um sélido podem ser obtidas
através de isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, onde o formato da isoterma é
funcdo do tipo de porosidade do solido. A Figura 35 mostra as isotermas de
adsorcéo-dessorcdo de N, para todos os moldes formados pelo empacotamento das
esferas de latex em um arranjo CFC. Estas isotermas podem ser classificadas como

isotermas do tipo |V, caracteristica de materiais mesoporosos [152].
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Figura 35 - Isotermas de adsor¢do-dessorcdo de N, dos moldes de esferas de latex obtidos.

Nestas isotermas podemos notar dois ramos diferentes para cada curva:
um ramo inferior indica a quantidade de N, adsorvida com o aumento da pressao
relativa (P/Pg); um ramo superior mostra a quantidade de gas dessorvida no
processo inverso. Estes diferentes caminhos caracterizam uma histerese entre os
processos de adsorcéo e dessorcéo.

Conforme pode ser observado na Tabela 5, as amostras de cristais
coloidais constituido de esferas de latex preparadas em baixa rotacdo (< 300 rpm)
apresentam areas especificas bastante proximas entre si. Além disso, estes valores
sdo superiores (0 dobro) aos valores de areas especificas observadas para os
cristais coloidais de esferas preparadas em alta rotacdo (= 350 rpm). A observacgéo
de que amostra Latex-350 apresenta um valor de area superficial ligeiramente

diferente da amostra Latex-400 pode ser justificado pelo fato de que a amostra
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Latex-350 é formada por esferas de diferentes tamanhos, conforme demonstraram

as medidas de EDL discutidas anteriormente.

Tabela 5 — InformagBes sobre a estrutura dos poros observados nas amostras por
adsorcdo-dessorcdo de N,.

Amostra  Area especifica (m?/g) Volume de poros Diametro médio
(método BET) (cm/g) dos poros (A)
Latex-250 20,0 0,079 158
Latex-300 20,2 0,049 97
Latex-350 9,45 0,033 140
Latex-400 10,0 0,025 99

O diametro médio dos poros, mostrado na Tabela 5, pode ser calculado
através de uma relagdo envolvendo a area especifica (Ager), 0 volume de poros (V)
e o diametro médio dos poros (D), mostrada na equagéo (3):

_(4.10% *V)

D= 3)

Embora os valores de area superficial das amostras Latex-250 e Latex-
300 sejam praticamente iguais, os valores de didametro médio dos poros e do volume
de poros para estas duas amostras sdo significativamente menores. Estas
observacdes podem indicar que a amostra Latex-300 apresenta poros mais estreitos
e em menor numero. Ja as amostras preparadas em altas rotagfes, Latex-350 e
Latex-400, apresentaram valores de didmetros médios bastante distintos. Neste
caso, os diferentes poros sao devidos a uma menor organizacdo das esferas no
cristal coloidal, conforme verificado anteriormente a partir dos baixos valores de fator

de empacotamento para estas amostras.
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IV.1.3. CARACTERIZACAO DAS OPALAS INVERSAS

IV.1.3.1. Opalas inversas de SiO,

Esta etapa do trabalho consiste em preencher os intersticios presentes
entre as esferas de latex com precursores adequados para formar O&xidos
macroprorosos de diferentes tamanhos.

Em uma primeira tentativa para testar este método de sintese utilizando
esferas de latex como template, utilizou-se TEOS como precursor para a formagao
de silica macroporosa (ou opala inversa de silica). Apés a remoc¢édo dos moldes de
latex, através da pirdlise a 575 °C por 7 h, o material formado apresentou uma certa
colorac&o quando colocada frente a luz.

De uma maneira geral, as fotomicrografias da Figura 36 mostraram a
formacdo de opalas inversas de silica com uma estrutura periédica de poros
moldados a partir de cristais coloidais de esferas de latex de diferentes diametros.

Na Figura 36-A, verifica-se que 0s poros apresentam didmetros em torno
de 100 nm, os quais sdo menores do que o tamanho das esferas de latex de 281 nm
de diametro que lhe deram origem. Estes poros encontram-se separados por
estreitas paredes de silica formadas pela hidrélise e condensacdo do TEOS. Apés o
tratamento térmico para a eliminacdo do molde, as paredes de silica formadas séo
expandidas, o que ocasiona a diminuicdo do tamanho de poros. lgualmente, a
Figura 36-B apresenta poros com diametro de aproximadamente 150 nm, sendo que
as esferas de latex deste molde tinham 294 nm de didmetro. Vale a pena notar que
na fotomicrografia da Figura 36-B é possivel a observacdo do plano seguinte de

poros, mostrando um étimo arranjo de poros para esta amostra.
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Figura 36 - Fotomicrografias de silica macroporosa 3D obtida a partir de diferentes
amostras de cristais coloidais de esferas de latex: (A) Latex-250; (B) Latex-300;
(C) Latex-350; (D) Latex-400.

Na Figura 36-C, onde as esferas de latex utilizadas como moldes foram
de 619 nm, observaram-se poros de aproximadamente 400 nm separados por
paredes de silica de aproximadamente 100 nm. Entretanto, esta amostra apresentou
poros de diferentes tamanhos, deformados e, em vérias regides, uma “casca” de
silica recobrindo os poros. Estas caracteristicas sdo devidas ao processo de

extracdo da matriz orgénica. A fotomicrografia da Figura 36-D, mostrou poros
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bastante irregulares e deformados com didametros em torno de 530 nm separados
por paredes de silica de 170 nm. Além disso, verificou-se um preenchimento
incompleto dos poros, conforme esta sinalizado com uma seta. Este preenchimento
incompleto é devido a quantidade insuficiente do precursor para completar os
espacos vazios existentes na matriz organica.

A MEV é uma técnica bastante util na determinacdo da morfologia da
amostra, porém, nao tdo precisa em termos de determinacdo dos parametros
estruturais. Por este motivo, a determinacdo de porosidade da amostra e do
didmetro médio dos poros foi feita através de porosimetria de mercurio, conforme

pode ser observado nos gréaficos da Figura 37.
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Figura 37 - Porosimetria de mercurio das amostras de silica macroporosa: (a) SiO»-250; (b)
Si0,-300; (c) Si0,-350; (d) Si0»-400.

Para as amostras SiO,-250 e SiO,-300, Figuras 37-a e b,

respectivamente, verifica-se somente uma populagéo de poros, cujos didametros sao
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de aproximadamente 73 nm. Esta estreita distribuicdo pode ser atribuida a boa
gualidade dos cristais coloidais (moldes) que foram utilizados, conforme discutido
anteriormente. Além disso, deve-se ressaltar a grande eficiéncia do processo de
preenchimento dos moldes com a solucdo precursora.

No caso das amostras SiO2-350 e SiO»-400, os resultados de
porosimetria de mercurio corroboram os resultados de MEV (Figuras 37-c e d), onde
observou-se amostras bastante irregulares e com uma grande distribuicdo no
tamanho de poros. Estes resultados sdo um claro reflexo de uma menor qualidade
dos cristais coloidais utilizados como moldes na preparacdo destas amostras,
conforme discutido anteriormente.

De uma maneira geral, a preparacdo de silica macroporosa utilizando-se

cristais coloidais de latex como moldes mostrou-se bastante eficiente.

IV.1.3.2. Opalas Inversas de TiO;

As Figuras 38-A-B mostram a morfologia final de uma amostra de TiO;
macroporosa preparada a partir de um cristal coloidal de esferas de 693 nm de
didmetro (Latex-400). Esta amostra é bastante fragil mecanicamente quando
comparada a silica 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 € um alcéxido
bastante instavel em condicdes 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.
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Figura 38 - Fotomicrografias de MEV da amostra de titdnia macroporosa TiO,-400.

Devido a insuficiéncia e fragilidade da amostra preparada nédo foi possivel
caracteriza-la através de porosimetria de mercuario conforme apresentado para as

opalas inversas de silica.

IV.1.3.3. Opalas Inversas de ZrO,

A amostra de ZrO, macroporosa preparada a partir do precursor NPZ
apresentou uma destacada coloracdo azul quando observada frente a luz, conforme
verificado na fotografia da Figura 39. Esta fotografia evidencia mais uma vez o
importante fendmeno da difracdo éptica da luz observada em materiais ordenados.

Nas fotomicrografias da Figura 40 podemos observar o alto grau de
organizacdo de uma amostra de zirconia macroporosa preparada também a partir da

amostra Latex-400. Na Figura 40-A verificamos a ocorréncia de defeitos na estrutura
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gue sao principalmente devidos a sua fragilidade. Ja Figura 40-B observamos poros

esféricos deformados e separados por paredes de aproximadamente 100 nm.

Figura 39 - Fotografia da amostra de zircdnia macroporosa ZrO,-400.

Figura 40: Fotomicrografias de MEV da amostra de zircdnia macroporosa ZrO,-400.
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IV.1.4. ESTUDO DA EMISSAO LASER DA RODAMINA 6G

INCORPORADA EM SILICA MACROPOROSA

A amostra SiO,-300 dopada com R6G foi excitada através do segundo
harménico de um laser Nd:YAG (532 nm, 6 ns, 5 HZ), sendo que o feixe linearmente
p-polarizado incidiu na amostra com um angulo ajustado de acordo com a superficie
da amostra. O feixe do laser penetra dentro do cristal excitando as moléculas ao
longo de sua trajetdria e, embora a silica ndo apresente nenhuma absorcdo na
regido do visivel, a luz do laser é absorvida dentro da estrutura porosa da amostra
devido a presenca do corante. Os detalhes espectrais da luz emitida pela amostra
foram analisados em func¢éo da intensidade incidente do laser.

A Figura 41 mostra o espectro de fluorescéncia da amostra estudada em
duas diferentes intensidades de bombeio, onde as bandas de emissdo sdo
claramente observadas. O pseudo-gap para esta amostra situa-se na regido do azul,
conforme mostrado para uma estrutura similar [153], e a banda de emisséo situada
fora do pseudo-gap. A intensidade da banda de fluorescéncia de excitacdo a 2,1
GW/cm? é cerca de 45 vezes menor do que a intensidade da banda de excitacéo a
13,2 GW/cm?. 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 fluorescéncia da amostra coletados em diferentes angulos,
onde podemos notar que as caracteristicas da emissao (isto €, posicdo, largura e

intensidade da banda) séo, neste caso, similares.
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Figura 41 - Espectros de fluorescéncia da amostra SiO,-300 incorporada com R6G em

diferentes intensidades de bombeio.
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Figura 42 - Espectros de fluorescéncia para intensidades de bombeio acima do limiar laser

observado em varios angulos.
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A Figura 43 mostra os comportamentos da largura da banda e da
intensidade dos espectros de fluorescéncia em funcdo da intensidade de bombeio
do laser na amostra. A intensidade da banda de fluorescéncia mostra uma pequena
dependéncia com a intensidade de bombeio acima de 4.0 GW/cm? (0,1 mJ/pulso), o
gual representa o limiar para o aumento ndo-linear da intensidade de fluorescéncia.
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 excitacao
abaixo de 4.0 GW/cm?, 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/cm?.
A largura da banda da amostra em uma baixa intensidade do laser € menor do que o
valor de aproximadamente 60 nm observado em experimentos com Laser Paint (LP)
[150], o que pode ser devido a reabsorcéo acentuada do espalhamento e reemissao
da luz no LP. Neste caso, a contribuicdo destes efeitos sdo reduzidos devido ao
bombeio e a radiacdo emitida estarem restritas a regides da ordem de
aproximadamente 10 cm? para investigar a alta qualidade local da superficie do CF.
Nota-se também que, ja que o comprimento de onda laser do CF esta fora do
pseudo-gap, a luz emitida propaga-se dentro da estrutura porosa e amplifica a
emissao espontanea ocorrida ao longo de sua trajetoria.

Os resultados obtidos podem ser comparados com resultados da literatura
de experimentos similares com LP, tanto para o sistema de particulas coloidais e o
corante dispersos em solugdo como também para particulas e o corante dispersos
em um polimero [154-155]. Em ambos os casos os espalhadores estéo distribuidos

aleatoriamente na amostra.
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Figura 43 - Dependéncia da largura da banda (quadrados vazios) e intensidade da banda

(circulos 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 concentragcdo do corante
usada é duas ordens de magnitude maior. Entretanto, nos experimentos LP
considera-se gue todos 0s mecanismos de realimentacdo, os quais sdo devidos a
ressonancias morfolégicas, sao limitados desde que o ganho médio esteja fora do
meio espalhador. Como a maioria das moléculas ativas estédo localizadas longe da
superficie das particulas, os efeitos de campo locais devido ao espalhador ndo séo
relevantes nos experimentos LP.

Nos experimentos realizados, as moléculas do corante estdo dentro dos
nanoporos arranjados periodicamente, sendo que esta estrutura comporta-se como
um CF com atividade laser em pontos do reticulo. As paredes dos nanoporos

espalham a luz e originam uma via aleatéria de fétons gerados dentro da estrutura
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antes de alcancar a saida do CF. Presume-se que dentro dos poros a distribuicdo
espacial das moléculas do corante ndo seja uniforme e que grandes concentracdes
de moléculas do corante ocorrem préximas das paredes devido a adsorcdo. Embora
corantes organicos adsorvidos em semicondutores apresentem sua eficiéncia
guantica reduzida, nas amostras preparadas esta ocorréncia pode ser compensada
pelo efeito do confinamento dielétrico da radiacdo. Neste caso, a diferenca entre o
indice de refracdo da parede de silica e os poros (ar) € tal que os efeitos de campo
locais contribuem para acentuar 0 processo nao-linear em comparagdo com 0s
experimentos LP. Na verdade, o aumento destes efeitos na taxa de emissdo de
atomos apresentando transicdes com freqiiéncias Opticas fora do bandgap é
igualmente esperado em estruturas com PBG incompleto [156]. Entretanto, os
efeitos de campo locais sdo atribuidos como a origem do aumento da acéo laser

observada nas amostras em comparacdo com 0s experimentos LP.

IV.2. RESULTADOS E DISCUSSAO ENVOLVENDO ESFERAS DE

SILICA

IV.2.1. CARACTERIZACAO DE ESFERAS DE SILICA

As amostras de esferas de silica foram preparadas através das reacgdes
de hidrélise e condensacdo do TEOS em meio basico, sendo que o solvente
utilizado durante a reacdo foi o isopropanol. Na Figura 44 esta mostrado um
esquema geral do mecanismo de hidrolise basica e condensacéo de alcoxidos de

silicio para a formacéo de silica amorfa.
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Figura 44 - Mecanismo de hidrélise e condensac¢éo de um alcoxido de silicio catalisada por
base [157].

Na etapa de hidrélise basica, ocorre uma substituicdo nucleofilica dos
grupos —OR do alcéxido de silicio por anions hidroxila (OH) em uma etapa rapida. A
primeira hidrélise de um grupo alcéxido é a etapa determinante na formacdo dos
nucleos. Os grupos restantes séo hidrolisados rapidamente, e pequenos nucleos sao
criados de espécies totalmente hidrolisadas. Na etapa seguinte, reacdes de
condensacao envolvendo os grupos silandis (Si-OH) produzem ligagdes Si-O-Si,
onde, geralmente, a reacdo de condensacao se inicia antes da hidrolise estar
completa. A etapa de condensacdo € marcada pela agregacdo dos nucleos para a
formacdo de particulas coloidais estaveis, sendo que o0 crescimento destas
particulas ocorre principalmente pela adicdo do mondmero na superficie [157]. Um
esquema geral representando o processo de agregacdo para a formacdo de

particulas esféricas esthd mostrado na Figura 45.
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Figura 45 - Esquema representando a formacdo de particulas esféricas a partir de

pequenos agregados.

Cerca de 3 minutos apés o inicio da reacdo observa-se que a solucéo,
antes incolor, comeca a turvar até atingir uma coloragdo cinza. Decorrido o tempo
total da reacéo, a suspenséo coloidal de esferas de silica foi submetida a um choque
térmico com o intuito de diminuir a cinética da reacdo. Em seguida, as esferas séo
removidas do meio reacional através de sucessivos processos de filtracdo e lavagem
com etanol, uma vez que a presenca de amonia, por exemplo, pode ser evidenciada
através do pH basico e do odor caracteristico. Embora a redispersdo das esferas
filtradas seja aparentemente facil, faz-se necessario a utilizacdo de ultra-som para
gue elas sejam totalmente redispersas em etanol. Esta etapa de redispersdo deve
ser feita rapidamente (1 ou 2 minutos) pois um tempo excessivo nho ultra-som
poderia provocar a deformacédo da esfera.

A Figura 46 mostra as fotomicrografias obtidas por MET (mesma
magnificacdo) das amostras de esferas de silica obtidas em diferentes razdes
[H20]:[Si], destacando-se que as amostras sdo bastante homogéneas 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 silica: (A) ES-1; (B) ES-2;
(C) ES-3; (D) ES-4; (E) ES-5; (F) ES-6; (G) ES-7.

Na Figura 47 estdo mostrados o0s histogramas de distribuicdo dos
didmetros das esferas, onde podemos verificar inicialmente que em pequenas
razbes [H,O]:[SiO], como é o caso das amostras ES-1 a ES-3, as amostras
apresentam uma variagdo do valor de diametro maior do que 3,1%. Porém, as
amostras seguintes, ES-4 a ES-7, apresentaram uma variacdo de didmetro menor
do que 3,2%. As amostras ES-4 e ES-5 destacam-se das demais sob este aspecto
por apresentarem uma variacdo de didmetro em torno < 2,3%, fazendo que estas
amostras tornem-se adequadas para a preparacdo de cristais coloidais com um

pequeno numero de defeitos.
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Figura 47 - Histograma de distribuicdo de didmetros obtidos a partir das fotomicrografias de

MET das diferentes amostras de esferas de silica.

Na Figura 48, podemos observar a variagcdo dos tamanhos das particulas
de silica em funcéo da razéo [H,0]:[Si] utilizada. Inicialmente, verifica-se que ocorre
um aumento do tamanho das esferas a medida que aumenta-se a quantidade de
agua durante a sintese, como é o caso das amostras ES-1-3, onde a etapa de
hidrélise € bastante lenta. Entretanto, a partir das amostras seguintes, ES-4-7,
observa-se uma diminui¢cdo progressiva do didmetro médio das esferas a medida
gue ocorre o aumento da razdo [H2O]:[Si], mostrando que a partir de uma
determinada concentragdo de 4gua a etapa de hidrolise é favorecida, resultando em

particulas menores. Portanto, nas condicdes de sintese adotadas, existe um
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tamanho maximo de esferas que pode ser obtido em funcdo do aumento da

concentracao de H,0O.
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Figura 48 - Evolugdo do diametro médio das esferas de silica em funcdo da variacdo da

razdo [H,O]:[Si] empregada durante a sintese.

A presenca de cargas superficiais ao redor das esferas de silica foram
investigadas pela técnica de potencial zeta (Figura 49). O Potencial zeta é um dado
bastante util, pois permite-nos prever e controlar a estabilidade das suspensdes
coloidais e assim compreender processos de dispersao e agregacao para uma gama
de aplicac0es.

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 silica que esta em torno de pH igual a 2 [157]. Desta
forma, € possivel controlar a estabilidade, e consequentemente evitar a agregacao,

de uma dispersao coloidal de esferas de silica de modo que esta possa ser utilizada
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para a preparacdo de um cristal coloidal. Além disso, este é um fator importante que
deve ser levado em conta nos processos envolvendo a modificagdo quimica da

superficie destas esferas.

20+

+ =29
] \\i /E o
N
] \E

-20

Potencial zeta (mV)

-30

T T T T T T T T T T T T T
1,5 2,0 25 3,0 35 4,0 45 5,0
pH

Figura 49 - Potencial zeta da amostra de esferas de silica ES-5 dispersas em uma solucao

aquosa de NaCl para manter a for¢a ibnica constante.

IV.2.2. CARACTERIZACAO DOS CRISTAIS COLOIDAIS DE SILICA

A preparacgéo de cristais coloidais de esferas de silica foi feita através de
um método de evaporacdo do solvente (etanol) em uma suspensédo coloidal de
esferas de silica (0,8 % m/m em etanol). Inicialmente, os substratos de vidro foram
inseridos verticalmente em suspensdes coloidais contidas em um vial cilindrico
mantido em um banho isotérmico. Com a evaporacao lenta e controlada do etanol foi
possivel criar uma corrente de conveccgao de calor ascendente capaz de alimentar o

menisco criado entre a suspensdo e o substrato e formar um arranjo definido de
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esferas na parte superior deste menisco. Apds a completa evaporacao do etanol, os
substratos contendo o filme de esferas de silica foram secos em uma estufa a 100
°C por 1 dia. Os filmes obtidos, mostrados na Figura 50, apresentaram diferentes
coloragdes, em angulo fixo. O aparecimento destas coloracdes é atribuida a difracéo
Optica da luz em diferentes comprimentos de onda, uma vez que cada filme é

formado por esferas de silica de diferentes tamanhos.

Figura 50 — Fotografias, em um &angulo fixo, dos fiimes de esferas preparados pela
evaporagdo controlada do solvente mostrando as diferentes coloragdes 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 superficie irregular e uma regido contendo de 2 a 3
camadas de esferas (0,8 a 1,2 um de espessura), mas podendo chegar até a 5

camadas em uma regido de maior concentracdo de esferas.
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Alpha =427 Beta=19" o

Figura 51 — Imagem 3D da superficie do filme obtido pelo ordenamento das esferas da
amostra ES-6 (¢=411+13 nm).

A Figura 52 mostra as fotomicrografias de MEV do filme de esferas de
silica 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, 0s quais se propagam sistematicamente em uma linha, séo
devidos a esferas de diferentes diametros ou mesmo a duas esferas que encontram-
se unidas entre si. A Figura 52-B mostra que, apesar dos defeitos, existe uma
grande area de esferas ordenadas, superior a maioria dos resultados observados na

literatura [51, 90].
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Figura 52 - Fotomicrografias de MEV do fiime de esferas de silica formado a partir da
amostra ES-4: (A) aumento de 10000x; (B) aumento de 3000x mostrando uma
ampla regido ordenada.
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Quando observamos uma destas amostras frente a luz em diferentes
angulos, estas apresentaram uma mudanca na coloracdo, 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 coloragbes exibidas pela amostra em diferentes angulos de
observacéo.

Esta difracdo Optica da luz incidente na amostra ES-4 foi verificada
também para todas as demais amostras de filmes de esferas de silica obtidos.
Todas estas amostras foram caracterizadas através dos espectros de reflectancia
especular em diferentes angulos. As amostras apresentaram um deslocamento
progressivo da banda de reflexdo do plano (111) para menores comprimentos de
onda com o aumento do angulo de incidéncia da luz na amostra. Um exemplo desta
observacéo esta mostrado na Figura 54 para a amostra ES-4.

Conforme discutido anteriormente na sec¢do 1V.1.2. (caracterizacdo dos

cristais coloidais de latex), a partir dos espectros de reflectancia especular em
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diferentes angulos foi possivel calcular os valores de fator de preenchimento dos
filmes de cristais coloidais para o conjunto de amostras de esferas de silica
preparadas (nsiica=1,455). Os resultados obtidos encontram-se agrupados na Tabela

6.

Intensidade Normalizada (u.a.)
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1
N
)
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Figura 54 — Espectros de reflectancia especular obtidos em diferentes angulos para a

amostra ES-4.

Tabela 6 - Resultados obtidos a partir do ajuste das curvas experimentais e teoricas dos

espectros das amostras de silica ES-1 a ES-7 em diferentes angulos.

Amostra ® esfera (NM) Mievs 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 silica apresentaram-se excelentes quando comparados ao fator de
preenchimento teérico maximo, o que corrobora com os resultados observados nas
Figuras 52. Porém, os valores do didmetro das esferas foram superiores aos valores
determinados anteriormente por MET. Diferentemente dos cristais coloidais de latex,
onde foram analisadas amostras na forma de corpos monoliticos, os cristais
coloidais de silica 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 varios depdésitos para uma mesma amostra
com o intuito de obter-se um filme com maior numero de camadas. O filme espesso
obtido foi caracterizado por reflectancia especular em diferentes angulos, conforme

mostrado na Figura 55.
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Figura 55 — Espectros de reflectancia especular obtido em 6=20° da amostra ES-1 com

diferentes depositos.
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Conforme pode ser verificado na Figura 54, a curva para a amostra com
somente um depésito apresenta-se larga e com um maximo de reflexdo em 1064
nm. Ja para a mesma amostra com 5 depdsitos, observa-se uma banda de reflexédo
mais estreita e com um maximo em 1046 nm, indicando uma maior organizagao da

amostra com o aumento do nimero de depdsitos.
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CAPl’TULo V — CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos e discutidos neste trabalho, pode-se

destacar as seguintes conclusoes:

i) Foi possivel a preparacdo de amostras de esferas submicrométricas
(didametro < 1 um) monodispersas de latex de diferentes didmetros a partir da reagéo
de polimerizacao do estireno livre de surfactante e variando-se a taxa de rotacdo da
dispersao. Verificou-se por medidas de EDL que existe uma regido de rotagéo critica
para este sistema, entre 300 e 350 rpm, onde ocorre a formagédo de particulas

maiores devido ao processo de coagulacéo de esferas;

i) O ordenamento forcado das amostras de esferas de latex por
centrifugacdo levou a formacdo de cristais coloidais que apresentaram diferentes
coloragcbes quando observados em diferentes angulos. Os melhores cristais
coloidais de latex preparados correspondem aos das amostras de esferas de menor
didmetro (<300 nm) preparadas em uma menor rotagdo (< 300 rpm), conforme
verificado por medidas de reflectancia especular na regido do infravermelho préximo

e do visivel;

ii) Foi possivel a preparacdo de Oxidos macroporos com arranjo 3D de
silica (SiO,), titania (TiO,) e zircOnia (ZrO,) através de sintese template. Uma 6tima
distribuicdo e arranjo de poros foram observados para as amostras SiO,-250 e SiO»-

300 e uma maior difracdo da luz pela amostra de zircbnia macroporosa;
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iv) Através da dopagem da amostra SiO,-300 com Rodamina 6G foi
possivel estudar a emisséo laser observada para a amostra, sendo que a emissdo
estimulada é favorecida pela geometria da nanoestrutura porosa e da presenca das

moléculas do corante no interior dos poros;

v) Através de uma adaptacdo do método de Stdber foi possivel preparar
amostras de silica de boa qualidade (baixa polidispersidade) e estudar a influéncia

da concentragdo de agua no valor do didmetro final da esfera (360-520 nm);

vi) Foram preparados filmes de esferas de silica através da evaporacao
controlada do solvente, os quais apresentaram um bom ordenamento de esferas e
diferentes coloracbes quando observados em diferentes angulos. No entanto, os
resultados dos valores de didmetro, determinados por espectroscopia de reflectancia
especular em diferentes angulos, estdo acima dos observados por MEV,

provavelmente influenciados pela espessura do filme ou do substrato;
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CAPITULO VI -
TRABALHOS FUTUROS

A partir do conjunto de resultados obtidos e discutidos anteriormente, as

etapas propostas na continuidade do trabalho consistem em:

i) Otimizacdo da preparacdao de filmes de esferas de latex ordenados
através de dip-coating ou evaporacdo do solvente, podendo assim preparar as
opalas inversas suportadas em um substrato, o que facilitaria a caracterizacdo optica

e a futura aplicacdo destes materiais;

ii) A preparacdo e caracteriza¢do de novos filmes de esferas de silica por
evaporacdo do solvente visando a sua dopagem com corantes para o estudo da
ndo-linearidade destes materiais ou a deposicdo de ouro para o estudo dos

plasmons de superficie.

iif) A modificacdo quimica da superficie das esferas de silica com agentes
silanizantes (aminopropiltrietoxisilano, APTES, ou cloropropiltrimetoxisilano,
CPTMS, por exemplo). Posteriormente, 0os grupamentos quimicos presentes
nestas esferas modificadas poderdo serem utilizados para a imobilizacdo de
anticorpos que permitam a identificacdo de virus, bactérias, etc. Esta etapa do
trabalho conta com a colaboracao primordial da Professora Dra. Elenice Deffune,
do Laboratério de Biologia Celular — Divisdo Hemocentro da Faculdade de

Medicina de Botucatu — UNESP.
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