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RESUMO

Materiais hibridos de Silica/orgéanico sintetizados através do processo sol-gel, a partir de
precursores como o0s alcoxidos de silicio 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS) e o
tetraetilortosilicato (TEOS), possibilitam obter diversos tipos de materiais, como particulas, filmes
finos, e amostras vitreas (xerogéis). Tais materiais podem ser dopados com moléculas organicas com
0 objetivo de estudar suas propriedades Gpticas, dentre essas moléculaspodemos destacar o corante
laser Rodamina-B (RhB) que apresenta propriedades fluorescentes de grande interesse emitindo luz
em comprimento de onda bem definido e apresentando baixa perda de energia por processo nao
radiativo. Neste trabalho, foram estudadas onze amostras de xerogel dopadas com diferentes
concentragdes de RhB (de 0,039 a 19,3 mM) com a finalidade de estudar os processos de
fluorescéncia em fungdo da concentracdo de dopante. Medidas de espectros de fluorescéncia
revelaram deslocamento da emissdo para maiores comprimentos de onda conforme a concentragéo de
RhB cresce, devido a decaimentos ndo radiativos e aglomeracdo molecular da Rodamina. Os
espectros de fluorescéncia mostram duas bandas de emisséo distintas, uma atribuida aos monémeros
(590 nm) e outra aos dimeros (630 nm), cujas intensidades relativas dependem da concentracdo de
Rodamina na amostra. J& o fenbmeno de laser aleatorio foi observado nas amostras de xerogel com
19,3 e 9,65 mM de RhB, que apresentaram crescimento abrupto na intensidade de emissdo e
estreitamento do espectro quando excitadas por um laser pulsado (532 nm, 5 ns), que sao

caracteristicas que evidenciam a emissdo laser.

Palavras-chaves: Hibridos de silica/organico, Sol-gel, Rodamina-B, Fluorescéncia, Mon6meros e

dimeros, Laser aleatorio.



ABSTRACT

Organic/silica hybrid materials synthesized through the sol-gel process, from precursors
such as silicon alkoxides 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTS) and tetraethylorthosilicate
(TEQOS), make possible to obtain different types of materials, such as particles, thin films, and
samples vitreous (xerogels). Such materials can be doped with organic molecules to study their
optical properties, among these molecules we can highlight the laser dye Rhodamine-B (RhB)
which presents fluorescent properties of great interest, emitting light in a well-defined
wavelength and presenting low loss of energy by non-radiative process. In this work, eleven
xerogel samples doped with different concentrations of RhB (from 0.039 to 19,3 mM) were
prepared to study the fluorescence processes as a function of the dopant concentration.
Measurements of fluorescence spectra revealed that the emission shifts to longer wavelengths as
the concentration of RhB increases, due to non-radiative decay and molecular agglomeration of
rhodamine. The fluorescence spectra show two distinct emission bands, one attributed to
monomers (590 nm) and another attributed to dimers (630 nm), whose relative intensities
depend on the sample’s rhodamine concentration. Random laser was observed in xerogel
samples with 19.3 and 9.65 mM of RhB, evinced by the abrupt increase in emission intensity
and narrowing of the spectrum, when excited by a pulsed laser (532 nm, 5 ns), which are

characteristics of laser emission.

Keywords: Organic/silica hybrids, Sol-gel, Rhodamine-B, Fluorescence, Monomers and dimers,

Random laser.
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1 INTRODUCAO

A sintese de materiais hibridos de silica/organico se da através do processo sol-gel que
é definido pela transicdo entre essas duas fases conhecidas como sol e gel. Na fase inicial,
partindo de compostos precursores, denominada como sol, do termo em inglés “solids on
liquids” (solidos no liquido), consiste de uma fase liquida com particulas em suspensdo
coloidal, tais particulas sélidas sdo da ordem de 1 a 100 nm de tamanho dispersas neste
liquido. Nesta fase, as forcas que prevalecem no sistema sdo as interacfes de curto alcance de
Van Der Waals, enquanto que as forcas gravitacionais sdo despreziveis, devido a fase ter
dimens@es pequenas [1-3]. As interagbes de Van Der Waals, causadas pelo deslocamento dos
elétrons nas moléculas, permitira a estabilidade do sistema [4]. A formacéo do gel ou processo
de gelificagdo ocorre quando a fase sol é desestabilizada, por exemplo, variando o pH do
sistema, fazendo com que as particulas se aglomerem formando moléculas maiores, assim
gerando uma estrutura rigida, formado por particulas ou cadeias polimericas, devido ao
aumento abrupto da viscosidade do sistema [1].

Estes materiais hibridos sdo de grande interesse cientifico e tecnoldgico por conta das
suas propriedades e apresentarem multifuncionalidades que dependera do material que foi
sintetizado. Dos materiais que podem ser obtidos, temos particulas, filmes finos, xerogel
(amostras vitreas) entre outros, que por sua vez, apresentam estruturas, func@es, formatos e
texturas distintas e, assim, sendo importante seu estudo na area de dptica e fotdnica[5-9]. A

figura 1 tém exemplos de materiais que podem ser obtidos por processo sol-gel.
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Figura 1 — Diferentes materiais hibridos de silica/organico obtidos via processo sol-gel [10].



Os materiais hibridos organico-inorganicos sdo excelentes matrizes para estudo, pois
permitem a incorporacdo de moléculas organicas devido a preparagdo via processo sol-gel
ocorrer em temperaturas proximas da temperatura ambiente, impossibilitando que haja
degradacédo dessas moléculas funcionais [9,11]. Das moléculas que podem ser incorporadas na
matriz, temos o grupo das Rodaminas, no caso deste trabalho foi utilizado a Rodamina-B
(RhB), que é um corante laser com uma intensidade de fluorescéncia consideravel,
apresentando uma alta eficiéncia quantica, tendo baixas perdas de energia por processos nao
radiativos no sistema, além disso, em determinadas circunstancias podem apresentar emissao
laser caracterizado como emissdo laser aleatério que apresentam diversas aplicacGes
tecnoldgicas incluindo sensoriamento, aplicacdo Optica e imageamento em &reas
biomédicas [12-14,38].



2 OBJETIVOS

O objetivo do trabalho consiste em estudar as propriedades Opticas de amostras
hibridas de silica/organico preparadas através do processo sol-gel, no caso amostras dexerogel
(amostras vitreas), dopadas com diferentes concentracdes de Rodamina-B (RhB), sendo um
corante laser com étimas propriedades luminescentes.

Tal estudo permite a sintese de materiais opticamente ativos, ou seja, que apresentam
interessantes propriedades de absorcdo e emissdo de luz na regido UV-VIS, sendo assim,
estudaremos os espectros de emissdo, analisando as caracteristicas da fluorescéncia conforme
se varia a concentracdo de RhB nas amostras de xerogel sintetizadas. Além disso, estudaremos
a emissdao laser das amostras, que apresenta caracteristica de laser aleatdrio, excitando as
amostras obtidas com diferentes concentragdes do corante, utilizando um laser pulsado com

diferentes potencias de excitagéo.

Especificamente neste trabalho abordamos as seguintes frentes de estudo:
e Fluorescéncia em funcdo da concentracdo de RhB:
Caracterizar e estudar o comportamento do espectro de emissao (fluorescéncia) em funcdo da
concentracdo de RhB em onze amostras distintas de xerogel.
e Emissdo devida a mondmeros e dimeros:
Analisar mais detalhadamente a alteracdo do espectro de emissdo em relacdo aos mondmeros
e dimeros conforme 0 aumento da concentracdo de RhB.
e Emissdo Laser aleatorio:
Estudar e evidenciar o espectro de emissdo laser aleatorio em duas amostras de xerogel com

concentracdo de 19,3 mM (amostra 1a) e 9,65 mM (amostra 2) de RhB.



3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 O processo sol-gel

A técnica que permite a producdo de materiais vitreos, partindo de solucbes
precursoras, denominada processo sol-gel é muito vantajosa no que diz respeito a sua sintese,
ISSO porque a temperatura de preparacdo ndo se distancia da temperatura ambiente, desse
modo a producdo de amostras vitreas é otimizada em comparagdo a produzida de forma
tradicional que seria através da fusdo tendo uma maior demanda de energia para se obté-los
[16]. Dentre os diversos materiais que podemos desenvolver via processo sol-gel, temos 0s
materiais hibridos de Silica/organico denominados ORMOSIL (Organically Modified
Silicates) que sera o foco deste trabalho.

Os materiais a base de silicio utilizados para solugdo precursora sdo conhecidos como
alcoxidos metalicos ou alcoxidos de silicio, de forma que os alcoxidos utilizados neste
trabalho s@o os compostos 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS) e tertraetilortosilicato
(TEQS) [14] e suas respectivas estruturas se encontram na figura 2 e 3.
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Figura 2 — Estrutura molecular do 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS).
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Figura 3 — Estrutura molecular do tertraetilortosilicato (TEOS).



A sintese destes materiais seguem algumas etapas, tais como a mistura dos compostos
precursores GPTS e TEOS gerando a fase sol que seriam as particulas em suspensao coloidal,
posteriormente teriamos o processo de gelificagdo com a agregacdo das particulas formando
moléculas maiores e, por fim, o envelhecimento da fase gel e secagem gerando variados tipos

de materiais.

3.2 Obtencéo do sol

Para prepararmos o sol, precisamos misturar os alcoxidos GPTS/TEOS formando a
solucdo precursora, estes compostos sdo populares, visto que reagem com a agua, de forma
que ocorre sua quebra gerando a hidroxila (OH"), reacdo esta conhecida como hidrélise. Na
descricdo do processo para se obter o sol, precisamos de trés reagcbes como, por exemplo, a
reacdo de hidrolise que proporciona a troca do grupo alcéxi (RO”) com os radicais hidroxila
(OH), este processo sera descrito na equacdo 1, além das reacdes de condensacdo que irdo

gerar como produto agua e alcool, descritas nas equacdes 2 e 3[1].

Reacéo de hidrdlise:

Si(OR)4 + 4H20 — Si(OH)s + 4ROH. (1)

Na reacdo de hidrélise ocorre a ligacdo do radical hidroxila (OH") proveniente da
quebra da molécula de 4gua com o metal, neste caso o silicio ionizado (Si**), além de haver
ligacdo do hidrogénio (H") com o grupo alcoxi (RO’). Desse modo, os radicais (RO") sdo
trocados por radicais (OH"), podendo se dizer que ocorreu uma hidrélise completa. As reacGes

seguintes serdo as de condensacao.
Reacdo de condensacdo tendo agua como produto final:
2Si(OH)4 = 2(Si02) + 4H-O0. 2
Reacdo de condensacao tendo alcool como produto final:

Si(OH)4 + Si(OR)4 — 2(Si02) + 4ROH.  (3)

Nas equacgoes (2) e (3), temos as reacdes de condensacgdo, de forma que na equacao
(2) o produto serd agua (H20), enquanto que na equacdo (3) o produto sera o alcool (ROH),

essas reagdes podem ocorre em cadeias e, assim, serem chamadas de policondensagédo. Desse



modo, com os produtos obtidos atraves das reacGes quimicas teremos uma solugdo coloidal

descrita através da equacgdo global na equagéo (4).

Si(OR)4 + nH20 - Si02 + (n—2)H20 + 4ROH.  (4)

Portanto, os produtos obtidos através das reacfes sdo alcool, agua e silica. Para

diminuirmos o tempo da reacdo usa-se um catalisador basico ou &cido.

3.3 Processo de gelificacdo e envelhecimento

Preparada a fase sol com a mistura e hidrélise dos alcoxidos a base de silicio
GPTS/TEOS temos particulas sélidas ndo poliméricas dispersas em uma solucdo coloidal,
estas particulas podem se aglomerar devido algum estimulo, e assim formar moléculas
maiores como por exemplo macromoléculas. O gel é formado quando uma molécula grande
ocupa toda a solucgéo, de forma que aparecerd um anico cluster (gel), este agrupamento se da
através de colisdes entre clusters menores (micro geis), que por sua vez estdo coexistindo
com a fase sol. O material se torna rigido e mais viscoso conforme os aglomerados véao se
agrupando e tal processo é descrito como gelificacdo. O tempo para ocorrer 0 pProcesso
depende do pH do sistema, de modo que na fase sol pode se manter estavel por um longo
periodo com pH constante, no entanto, se aumentarmos o pH o processo de gelificacdo sera
ativado [17].

Devido a termos aglomerados na forma de sol, as amostras precisam passar pelo
processo de envelhecimento ficando em repouso por longos periodos, sendo assim fornecendo

mais tempo para esses aglomerados se ligarem na rede deixando a estrutura mais rigida.

3.4 Processo de secagem e densificacdo

Através desta técnica podemos obter diversos tipos de materiais que ira depender da
forma de secagem que foi realizada, este processo consiste no desaparecimento de toda fase
liquida, restando apenas o material solido que seria o gel seco [18]. Na figura 3 temos

exemplos mais detalhados dos possiveis materiais que podem ser obtidos.
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Figura 4 — Materiais hibridos de Silica/organico diversos obtidos [19].

No processo de gelificacdo temos o aparecimento de um gel imido consistindo de
uma estrutura rigida imersa em uma fase liquida. O processo de secagem consiste no
desaparecimento de toda fase liquida, restando apenas o material sélido que seria o gel seco.
Os produtos finais que podem ser obtidos sdo: Aerogel (do grego aero = ar) obtido através da
secagem supercritica, ou seja, toda fase liquida é extraida de forma supercritica, ndo havendo
alteracdo no seu volume; criogel (do grego crio = frio) sendo a extracdo do liquido por
sublimacéo ou congelamento; e xerogel (do grego xero = seco) sendo por evaporacao lenta a
extracdo da fase liquida, o volume final € menor em comparacdo ao gel umido. Este ultimo

processo sera utilizado como foco no trabalho.

3.5 Rodamina-B (RhB)

As Rodaminas, conhecidas como corante laser devido apresentarem emissdo laser em
comprimento de onda bem definido, fazem parte de uma familia de moléculas orgéanicas
conhecidas como Xantenos que apresentam propriedades luminescentes de grande interesse.
O grupo dos Xantenos é caracterizado pelo surgimento de um anel triciclico, sendo uma
estrutura quimica consistindo na presenca de trés anéis centralizados. Dentre as possiveis

Rodaminas existentes, podemos destacar a Rodamina- B (RhB), corante utilizado na



incorporagdo (dopagem) na solucdo preparada via processo sol-gel para estudo da

fluorescéncia e emissao laser aleatdrio. Sua estrutura molecular esta representada na figura 5.
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Figura 5 — Estrutura molecular do corante laser Rodamina-B (RhB).

Na figura 5 podemos notar a presenca dos trés anéis no centro da molécula, sendo o
anel triciclico caracterizando as Rodaminas no grupo dos Xantenos. Estas moléculas séo
utilizadas como estudo devido sua alta intensidade de fluorescéncia e alta eficiéncia quantica,
definida como a razdo entre os fotons emitidos pelos absorvidos, significando que essas
moléculas ndo perdem energia por processo nao radiativo de forma significativa, ou seja, ndo
prejudica sua fluorescéncia, apresentando eficiéncia quantica entre 50~70% [12,20]. No
entanto, podemos modificar suas propriedades luminescentes alterando o sistema, como no
caso deste trabalho onde diferentes amostras de xerogel foram dopadas com diferentes
concentracdes de RhB de forma a ocorrer mudangas na emissdo de luz demonstradas nos

resultados.
3.6 Dimerizacao

Corantes organicos dispersos em um liquido sdo usados como meio ativo para acao
laser. Tais corantes tendem a formar agregados moleculares como dimeros ou até polimeros,
0s primeiros sdo formados por dois mondmeros que sdo moléculas mais simples, enquanto
que os ultimos sdo formados por varios mondmeros. A formacdo desses agregados esta
relacionada com o aumento da concentracdo dos corantes organicos na solucdo, pois havera
um aumento nas interacBes entre elas conforme se aumenta a concentracdo e
consequentemente, teremos uma alteragdo significativa no espectro do corante devido a
mudanca nos niveis de energia devido a formacdo desses agregados [37,39].

Na figura 6 temos um esquema do diagrama de niveis de energia da molécula organica



Rodamina-B mostrando as possiveis transigdes eletrdnicas envolvendo mondmeros e dimeros

e 0s processos de absorcao e emissdo dessas espécies moleculares.

1 dimer

2 monomers

Figura 6 — Diagrama de niveis de energia para Rodamina-B (RhB). Representacéo dos niveis de energia de
mondmeros e de um dimero por eles formados [39].

3.7 Processo de Fluorescéncia

Através do estudo da espectroscopia Optica temos o processo de absor¢do (ou
excitacdo) e emissdo da luz pela matéria (luminescéncia), de modo que a emissdo pode ser
caracterizada como fluorescéncia, onde os métodos espectroscopios de analise consistem na
medida da quantidade de luz emitida por moléculas ou atomos. O fendmeno fisico envolvido
nestes processos sao as transi¢oes eletronicas entre niveis de energia atdbmicos ou moleculares.
Para explicacdo de como ocorre 0s processos de excitacdo e emissdo da radiacéo

eletromagnética pela matéria temos o diagrama de Jablonski ilustrado na figura 7.
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Figura 7 — Diagrama de Jablonski [32].



Primeiramente, caso tenhamos um feixe de luz com uma determinada intensidade Io
incidindo sobre uma amostra, o foton que constitui o feixe apresenta energia E = hv, com h
sendo a constante de Planck e v a frequéncia da luz, poderd ser absorvido pelo elétron
localizado no estado fundamental e transicionar para um estado excitado de maior energia.
Para que isso ocorra o elétron precisa vencer uma barreira que é determinada como energia de
gap, definida como a energia minima necessaria para excitar um atomo. Tal barreira é
diferente para materiais distintos, além disso, quanto maior a distancia entre um nivel
eletrdnico para outro maior serd a energia de gap, ou seja, a energia de excitacdo ira aumentar.

Depois de vencer a barreira, os elétrons podem decair entre os niveis vibracionais do
estado excitado de forma ndo radiativa, ou seja, sem emissdo de luz e, por fim, decair para
estado fundamental emitindo luz. Temos dois processos de emissdo, tanto a fluorescéncia
quanto a fosforescéncia, porem este Ultimo processo é menos provavel que ocorra, pois
precisa que haja uma inversdo de spin. O processo de fluorescéncia ocorre transicdo dos
estados singletos (S») para o estado singleto fundamental (So), enquanto que a fosforescéncia
a transicdo seria do estado tripleto (T) para o estado fundamental (So), processo mais lento
que a fluorescéncia.

Como ha perdas de energia por processos ndo radiativos, 0s espectros de emissdo estarao
deslocados em relacdo ao espectro de absor¢do para maiores comprimentos de onda,
evidenciando a dissipacdo energética, chamado de deslocamento Stokes. Os processos de
perda de energia sdo: relaxacdo vibracional ocorre a perda do excesso de energia vibracional
para 0 meio, podendo aumentar a temperatura do sistema; conversao interna o elétron pode
decair para um nivel energéetico de menor energia sem emissao por conta da superposicao dos
niveis vibracionais de maior energia com 0s de menor energia de um estado eletronico;
conversao externa sendo a transferéncia de energia entre colisdes com as moléculas excitadas
com outras moléculas presentes na solucdo; e cruzamento intersistemas processo onde ocorre

inversdo do spin de elétron excitado para poder transitar para o estado tripleto [21,22].
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3.8 Emissao laser

Laser (Light Amplificatin by Stimuled Emission of Radiation) seria um processo de
amplificacdo da luz atraves de emissdo estimulada de radiacdo. O primeiro laser foi
desenvolvido em 1960 por Theodore Harold Maiman [23]. Conhecido como laser de rubi,
consiste em um laser de estado solido, significa que o meio ativo (cristal de rubi) que ira
proporcionar ganho éptico, ou seja, serd responsavel pela emissdo da luz, é um material
solido. Temos lasers onde 0 meio ativo pode ser liquido, no caso de corante laser ou um gas
como laser de gas carbdnico (CO.), além desses temos inimeros outros tipos de laser. Na

figura 8 temos a representagéo dos componentes basicos que constituem um laser de rubi.

|ldmpada espiralada
fonte de — 1o de alta i ade

alimentacdo ) .
* cristal de rubi

disjuntor

cilindro refletor de
aluminio polido

espelho | Raio Laser

refletor

Figura 8 — Esquema do laser de rubi. Adaptado de [24].

O cristal de rubi, na forma de cilindro sendo o meio ativo, ird proporcionar ganho éptico.
O feixe de luz, oriundo de uma lampada flash, sendo a parte em espiral, ird passar através do
rubi, servindo como excitacdo do meio. Uma caracteristica do laser de rubi é sua emissdo bem
intensa em um comprimento de onda bem definido na regido do vermelho. Einstein prop0os,
em 1916, uma idéia de que ocorreria uma espécie de emissdo estimulada em nivel atbmico, ou
seja, um féton ao interagir com um atomo excitado produziria outro féton de propriedades
semelhantes, com mesmo comprimento de onda, oscilam em fase e caminhando na mesma
direcdo. Certo, dito isso, como ocorre 0 processo de emissdo estimulada de radiacdo? Para
responder esta pergunta na imagem da figura 9 temos um exemplo de como ocorre 0 processo

de emissdo estimulada de radiacdo.
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Figura 9 — Esquema que demonstra o processo de emissdo estimulada de radiacéo [25].

Neste esquema, temos um elétron ocupando o estado excitado, este elétron ndo decaira
espontaneamente, poréem sera perturbado por um campo eletromagnético externo, ou seja, um
foton proveniente do decaimento espontaneo de um atomo vizinho ira estimular o decaimento
do elétron e, assim, surge a producao de um foton com algumas similaridades ao féton inicial.
Dessa forma, temos dois fotons que irdo estimular outros atomos a emitirem radiacéo
ocorrendo um efeito avalanche, de forma a ajudar na emissdo estimulada. Além disso, um
método utilizado para confinar esses fotons emitidos no meio para estimular a emissdo em
outros atomos ¢ obtido em geral por espelhos fixados nas extremidades do sistema
possibilitando que eles atravessem muitas vezes 0 meio, conhecido como cavidade dptica.
Portanto, para termos emissao laser precisa-se que os atomos estejam com sua populacéo
invertida, ou seja, termos mais atomos com os elétrons ocupando o estado excitado em relacéo
ao numero de atomos com elétrons no estado fundamental para que haja emissdo estimulada
em conjunto com uma cavidade oOptica que possibilita a realimentacdo do sistema e

amplificacdo de luz [26].
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3.9 Laser aleatério

O fenbmeno de laser aleatério (random laser) apresenta funcionamento semelhante ao
laser convencional, entretanto a amplificacdo dptica do sistema é devida ao espalhamento
multiplo e desordenado dos fotons no meio ativo. Como citado anteriormente, lasers
convencionais utilizam a cavidade Optica, formada por espelhos, para realizarem a
amplificacdo de luz (ou realimentacéo), enquanto que em lasers aleat6rios ndo ha necessidade
deles. Temos dois tipos de realimentacdo para os lasers aleatérios, tanto incoerente quanto
coerente, no primeiro os efeitos de interferéncia sdo desprezados, em outras palavras temos
uma fonte de excitacdo externa, podendo ser através de um laser convencional, excitando o
material que estd dopado com corante laser que é uma molécula que apresenta alta
luminescéncia, os fotons serdo espalhados multiplas vezes de forma aleatdria dentro do
material ocasionando emissdo amplificada. Para ocorrer o processo de espalhamento é
necessario que tal material possua centros espalhadores de luz aliados a um meio ativo laser
[14,26-28,38].

Figura 10 — Representacao da luz sendo espalhada aleatoriamente em um meio ativo contendo

centros espalhadores [26].

A figura 10 ilustra os centros espalhadores de luz sendo as esferas na imagem,
enquanto que as setas representam os caminhos aleatorios percorridos pelos fétons por causa
dos choques consecutivos entre esses espalhadores e, dependendo da intensidade de excitacao,
pode-se ocasionar emissdo laser aleatdrio que é caracterizada pela alta intensidade de emisséo

com comprimento de onda bem definido e estreitamento do espectro.
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4 MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 Preparagcdo das amostras

Os materiais hibridos de silica/orgénico a base de GPTS e TEOS utilizados para
medidas de fluorescéncia e emissdo laser aleatério foram xerogéis que sdo amostras vitreas
dopadas com diferentes concentracbes de RhB. As etapas de preparacdo do sol e,
posteriormente o processo de gelificagdo, densificacdo, e secagem resultando nas amostras
para estudo sdo descritas a seguir.

Inicialmente, os materiais utilizados para preparacdo das amostras sdo: GPTS; TEOS;
Acido Nitrico (HNOs); Rodamina-B (RhB); Agua destilada e deionizada. O sol ¢ sintetizado,
a primeiro momento, através da mistura dos materiais precursores TEOS e GPTS juntamente
com etanol mantendo a mistura em condicdo de refluxo a uma temperatura de 80 °C com
agitacdo mecanica por cerca de 30 minutos. Apos essa etapa, com adicdo de agua e acido
nitrico ocorre o processo de hidrolise acida e simultanea dos alcoxidos GPTS e TEOS na
condicao de refluxo a temperatura controlada de 80 °C por 24 horas, formando uma solucao
coloidal (sol) de silica/organico homogénea e transparente. Em seguida, o sol obtido foi
dopado com solugcbes de RhB em etanol previamente preparadas com diferentes
concentragcdes [29]. Aliquotas das solucbes coloidais de silica/organico preparadas com
diferentes concentracdes de RhB foram dispostas em frascos lacrados, e com o processo de
gelificacdo e secagem lenta e densificacdo a 40 °C, foram obtidas amostras hibridas de

xerogéis com RhB, livre de trincas e com alta qualidade dptica (Fig. 11).

T T T
/ / // /J/ ld/ li/ ’ol I?’ 'dl lol l||= | || | 1‘ ‘ \‘ \\ \ \ \ \ \ \ \ \a\ \\'Q\ 2\\',_\ X\m

3 JRA | 2151 LA )| TSA | TR 4 7

Figura 11 — Amostras de xerogel dopados com diferentes concentrac6es de RhB.
A concentracdoaumenta de 0,039 até 19,3 mM da direita para esquerda [29].
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4.2 Técnicas Experimentais para caracterizacao

Nesta parte, serdo abordados 0s aspectos experimentais e tedricos da absor¢éo e emissao
Optica UV-Vis.

4.2.1 Espectroscopia de Absorcéo 6ptica UV-Vis

Inicialmente, temos um espectrofotdmetro de absor¢édo sendo o aparato experimental de
medida da absorbancia (A) na regido do ultravioleta e visivel (UV-VIS). Através desta técnica
podemos analisar a radiacdo absorvida ou transmitida por um material. Tal processo deanélise
consiste em fazer passar um feixe de luz com intensidade /o sobre um material de estudo e
medir a intensidade I que o atravessa. A absor¢cdo é uma caracteristica intrinseca de cada
material, pois depende da substancia ali presente, além disso, ela também dependera da
espessura e da composicdo da amostra.

O feixe que incide sobre a amostra com intensidade Io podera sofrer espalhamento I,

absorgao 14, reflexdo Ir e /ou transmisséo I caracterizado pela equacao (5)

Io=Ig+ Ia+ Ir+1 (5)

A energia absorvida pelas moléculas proveniente dos fétons podera ser convertida em
calor, por conta do choque entre as moléculas vizinhas aumentando a energia cinética,
vibracdo ou serem emitidos por processos radiativos como fluorescéncia ou fosforescéncia.
Dessa forma, o feixe inicial /o sera sempre maior que o transmitido /. A imagem da figura 12

ilustra essa diferenca entre o feixe incidente com o transmitido.

Figura 12 — Feixe de luz com intensidade I, atravessando uma amostra resultando no feixe
transmitido de intensidade I[30].
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A relacdo que descreve a intensidade transmitida com a incidente é dada pela lei de
Lambert-Beer, sendo:
I = loe~ (6)
De modo que a representa o coeficiente de absorcéo linear e [ a espessura da amostra. A
transmitancia T é definida como sendo a razdo de I por Io, indicando que quanto maior for o
valor de I, maior serd a transmitancia, enquanto que se I = 0 implica que T=0, ou seja,

nenhuma luz foi transmitida.
Jé a definicdo de absorbancia (A) é dada por

A= logl—OE al = ecl. (7)
I

Coma = ec sendo ¢ a absortividade molar e ¢ a concentracdo molar, de modo que

A = ecl. (8)

Portanto, a equacdo (8) sendo a lei de Beer diz que a absorbancia depende linearmente

da concentragéo de absorvedores e espessura da amostra [30,31].

4.2.2 Espectrofotometro de Absor¢do UV-Vis

O aparato experimental utilizado para efetuar as medidas de absorcdo fornecendo o
espectro de absorcdo em funcéo do comprimento de onda foi o espectrofotdmetro de absor¢édo

(\Varian Cary 50) destacado na figura 13.

Feixe de luz com
foco pequeno

— Monocromador

Lampada de Xenonio

Correcao de referéncia
simultanea

Figura 13 — Espectrofotdmetro de absorcéo optica (Varian Cary 50).

No equipamento de medida temos uma fonte de luz que através de um monocromador
permitira sintonizar varios comprimentos de onda, ou seja, sdo separados de forma

individual varrendo todo o espectro selecionado. O feixe luminoso entdo incide sobre a
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amostra e conhecido o valor de Io e I consegue-se gerar o espectro de absor¢ao em fungéo do

comprimento de onda da luz,fornecido por um software atrelado a um computador.

4.2.3 Espectroscopia de Emissdo UV-Vis

No caso da medida de intensidade de fluorescéncia o equipamento utilizado serd um
espectrofotdmetro de emissdo UV-Vis. Para se fazer a anélise precisa-se excitar uma amostra
com um feixe de luz de intensidade Io €, como resultado a amostra ter4 uma intensidade de luz
emitida Ir e também uma intensidade transmitida I ndo absorvida pela amostra. Serdo
efetuadas as medidas de fluorescéncia I para diferentes comprimentos de onda emitidos pela
amostra. O processo de fluorescéncia foi descrito com mais detalhes na se¢do 3.7 deste
trabalho utilizando o diagrama de Jablonski (Fig. 7). Em resumo, os elétrons seréo excitados
por um comprimento de onda apropriado resultando na transicdo desta particula para niveis
maiores de energia, tal transicdo ocorre do estado fundamental singleto para um estado
excitado singleto. Para retornar ao estado fundamental podem ocorrer processos nao

radiativos ou radiativos caracterizando a fluorescéncia.

4.2.4 Espectrofotobmetro de Emissdo UV-Vis

O aparato experimental usado para aquisicdo dos dados fornecendo o espectro de
fluorescéncia das amostras estudadas foi o espectrofotometro de emissdo UV/Vis (Cary

Eclipse) mostrado na figura 14.

Tubo Monocromador
Fotomultiplicador N 1‘ e

Lampada de
Xenonio

Compartimento
de amostras

Filtros

Figura 14 — Espectrofotdmetro de emissao Optica (Cary Eclipse).
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Para efetuar as medidas através do equipamento, temos uma fonte de luz para excitacdo
da amostra sendo uma lampada de xen6nio, de forma que podera selecionar 0s comprimentos
de onda desejados através de um monocromador com os feixes sendo direcionados por
espelhos até alcancar a amostra. Neste caso, havera o feixe de luz emitido Ir e o transmitido I,
o feixe originado pela fluorescéncia sera disperso por um prisma e sera medido a intensidade

de fluorescéncia para todos os comprimentos de onda emitidos pela amostra.

4.25 Medida da Emissao Laser Aleatério

As medidas da emisséo laser aleatorio foram realizadas pelo grupo do Prof. Dr. Mércio
A.R.C. Alencar e Prof. Dr. José Joatan R. Jr do Departamento de Fisica da Universidade
Federal de Sergipe (UFS). Conjuntos de medidas de emissdo laser aleatorio foram obtidos
para duas amostras distintas de xerogel, dopadas com 19,3 mM (amostra 1a) e 9,65 mM
(amostra 2), como mostradas na figura 15. Para excitacdo das amostras foi usado um laser
pulsado de Nd:YAG (neodymium-doped yttrium aluminium garnet) com largura de pulso de 5
ns e comprimento de onda de excitagdo de 532 nm. Para aquisicdo dos dados foi utilizado

também um espectrometro de emissdo Ocean Optics [14].

1a 1b 2

Figura 15 — Amostras vitreas GT:RhB com concentracdo de 19,3 mM (1a) e 9,65 mM (2) de RhB.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos a seguir seguem a seguinte sequéncia: Estudo da absor¢do Optica
e fluorescéncia em funcdo da concentracdo de RhB nas amostras; Estudo da emissdo de
monbémeros e dimeros de RhB por deconvolucdo dos espectros de fluorescéncia; Emissao

laser aleatorio.

Na Tabela 1 apresentamos o conjunto de amostras estudadas com as respectivas
concentracdes de Rodamina-B determinada por medidas de densidade, para cada amostra

solida de xerogel obtido (vide Fig. 11).

Tabela 1 — Amostras de xerogel obtidas com diferentes concentragdes de RhB.

Xerogel (amostras vitreas)

Concentragdo de RhB (mmol/L ou mM)

1

19,3

9,65

6,562

4,825

3,86

1,93

0,965

0,385

© |00 N |O |01 |~ W |N

0,193

=
o

0,0965

=
=

0,039
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5.1 Estudo da Fluorescéncia

Antes de apresentarmos os resultados acerca do comportamento da fluorescéncia para
as 11 amostras de xerogel dopadas com diferentes concentragdes de RhB, mostraremos o
espectro de absorcdo Optica da amostra de nimero 11 com 0,039 mM de RhB, apresentado na
figura 16.

0,50 - . - . - .
| Xerogel 11 - 0,039 mM RhB (espessura ~ 1,0 mm)

0,45 563

0,40 .
0,35 1 i

0,30 i

Absorbancia

0,25} 520 |

0,20 - .

0,1 5 . ] " ] . ] A
300 400 500 600 700

comprimento de onda (nm)

Figura 16 — Espectro de absorcao Optica da amostra 11 com 0,039 mM de RhB.

Através do grafico da figura 16 podemos observar duas bandas principais de absor¢édo
localizadas em 520 nm e 563 nm na amostra menos concentrada. Dado o exemplo do espectro
de absorcdo agora podemos trazer o estudo dos espectros de emissdo das amostras. Suas
respectivas concentragdes estdo descritas na tabela 1.

Foi verificado que a absorbancia cresce linearmente com o aumento de concentracdo por
medidas de absorcdo dptica em amostras com concentra¢do de RhB de 0,039 até 0,385 [29].
Amostras mais concentradas apresentam dificuldade de medida da absorbancia devido a

altissima absorcdo da Rodamina-B.



Para as medidas de fluorescéncia das amostras com diferentes concentragdes de RhB
estas foram excitadas com comprimento de onda de 350 nm. A figura 17 mostra a intensidade
de fluorescéncia para os xerogéis com diferentes concentragcdesdo corante laser Rodamina-B.
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Figura 17 — Espectro de intensidade de fluorescéncia em funcéo da concentragdo de RhB.

Analisando o gréafico da figura 17 € possivel notar que as amostras apresentaram uma
intensidade significativa de emissdo em torno de 600 nm, estando em concordancia com o
valor apresentado na literatura [12], além disso, nota-se que a intensidade de emissdo aumenta
com a concentracdo de dopante até atingir um limite na concentracdo de 6,562 mM de
Rodamina-B. Logo ap06s atingir esse pico a intensidade comeca a decair mesmo aumentando a
concentracdo, contrariando a intuicdo de que quanto mais moléculas no sistema mais fétons
seriam emitidos por emissdo espontanea de radiacdo. Tal fendmeno sera discutido mais
adiante. O grafico no canto superior da figura 17 mostra como a area abaixo de cada da curva
de emissdo (intensidade de emissdo integrada) varia conforme a concentracdo. Além disso,
nota-se também que os picos de intensidade sofreram um deslocamento para maiores

comprimentos de onda, ou seja, ocorre uma diminuigdo na energia dos fotons emitidos.

Na figura 18 s@o apresentados os espectros normalizados da intensidade de

fluorescéncia, deixando mais evidente o deslocamento dos picos de emissao para a regido do
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vermelho, além de evidenciar o aparecimento de uma segunda banda (ombro) de emissdo
entre os comprimentos de onda de 625 nm até 650 nm. A banda principal de emissdo é
relacionada a emissdo devida a mondmeros localizada em comprimento de onda em torno de
600 nm, enquanto que a segunda banda relacionada a emissao dos dimeros em torno de 630
nm [33-35] que por sua vez, sdo formados devido a diminuicdo das distancias entre as
moléculas por causa do aumento da concentracdo do dopante, possibilitando a interacéo entre
elas chamada de interacdo de Van der Waals.

1,0

RhB (mM)

1) —— 0,0386
0,81 2) —— 0,0965 -

3) 0,193

4) —— 0,386

5) 0,965

6) 1,93
06 7)— 3,86

8) —— 4,825

9) 6,562

10) =—— 9,65
0,41 11) ——19,3

0,2

Intensidace nomdisada ( unid. arb)

0,0

L | | | | | n
525 550 575 600 625 650 675 700

corprimentode anda( nm)

Figura 18 — Intensidade de fluorescéncia normalizada em fungdo da concentracédo de RhB.

5.2 Deconvolucéao dos Espectros de Fluorescéncia

Na figura 19, temos os espectros de emissdo das amostras de xerogel para diferentes
concentragdes de Rodamina-B. Os circulos representam os dados coletados, enquanto que a
curva sobre eles representa a deconvolugdo do espectro, sendo a soma das duas gaussianas
que representam a emissdo de monémeros e dimeros [33-35]. A curva gaussiana na regido de
menor energia simboliza a emissdo de moléculas diméricas, ja a outra na regido de maior
energia representa a emissdo dos mondmeros, lembrando que a energia é inversamente
proporcional ao comprimento de onda. Para evidenciar o crescimento e decaimento do
espectro de emissdo em relacdo a emissdo de dimeros e mondmeros, respectivamente com
mais clareza podemos juntar em um grafico somente as gaussianas obtidas das amostras

gerando o gréfico da figura 20.
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Figura 19 — Deconvolucdo dos espectros de fluorescéncia das amostras de xerogel estudadas em

funcdo da concentracéo de RhB.

Com base na figura 20 é possivel notar um aumento significativo na emissdo em relacdo aos
dimeros, além de uma diminuicdo na emissdo em relacdo aos monémeros, conforme aumentamos a
concentracdo de Rodamina-B nas amostras. Ademais, fica claro que os picos de emissdo sofreram um
deslocamento para maiores comprimentos de onda, chamado deslocamento para o vermelho (red
shift). Através dos gréaficos apresentados e os resultados obtidos podemos explicar os fendmenos que
ocorreram, tais como a queda de intensidade de fluorescéncia (quenching), e o deslocamento para o

vermelho com o aumento da concentracdo de RhB nas amostras.
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Figura 20 — Deconvolucéo dos espectros de emissdo a respeito de monémeros e dimeros em funcéo
daconcentracdo de RhB.

O fenébmeno de quenching esta associado a perdas de energia devido a processos nao
radiativos citados anteriormente como, por exemplo, relaxacdo vibracional e converséo
interna, de forma que pode ocorrer transferéncia de energia entre moléculas excitadas com
moléculas do solvente através da colisdo entre elas devido ao aumento da populacdo do
sistema, e consequentemente, menos fotons serdo emitidos. A transferéncia de energia
também pode ocorrer entre monémeros excitados e dimeros no estado fundamental, devido ao
acoplamento monémero-dimero, estes Ultimos serdo excitados e podem emitir ou ndo foétons
quando seus elétrons retornarem para o estado fundamental, de forma que explica a queda na
intensidade de fluorescéncia dos monémeros e aumento nos dimeros, podendo dizer que esses

agregados moleculares sdo eficientes quenchers da emissdo dos monémeros [27,33-35].
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J& o deslocamento dos picos de intensidade para maiores comprimentos de onda esta
principalmente associado a alteracdo dos niveis eletrénicos por conta da formacdo dos
dimeros, esse deslocamento para o vermelho é mais significativo em maiores concentracoes
de RhB, pois sua formacdo se da através da diminuicdo das distancias intermoleculares,
possibilitando interacdo entre elas. Além disso, os elétrons podem decair entre niveis
vibracionais do estado excitado dissipando energia para 0 meio, e depois cair para o estado
fundamental emitindo luz, como houve perdas de energia por processo néo radiativo a energia
do féton emitido serd& menor, ou seja, sofre deslocamento para maiores comprimentos de
onda. Além de haver reabsorcdo dos fotons que foram emitidos pelos mondmeros
reabsorvidos pelos préprios monémeros devido a sobreposicdo parcial da regido do espectro
de absor¢do com a emissdo dos mondmeros, de modo que a absorgdo ocorre em maiores
comprimentos de onda deslocando o espectro de emisséo ainda mais [34].

A figura 21 representa o espectro de absorcdo e emissao de foétons de uma amostra de
xerogel dopado com 0,039 mM de Rod-B, com duas bandas de absorcéo localizadas em torno
de 520 nm simbolizando a absorc¢éo referente aos dimeros, enquanto que para 0 comprimento
de onda em 563 nm representa a absor¢do dos mondmeros [33,34]. Podemos notar parte
do espectro de emissdo em relagdo aos mondmeros sobrepondo o espectro de absorcao
referente aos proprios mondmeros, explicando a transferéncia de energia através da

reabsorcdo dos fotons emitidos pelos mondmeros [34].

0,50 T T T T
XER. 11 - 0,039 mM RhB

045 I 563 580 | %-\

0,40 - | =
O
S 035}
0 | —
S -
8 0,30 - 15,
< O

0,25 1 Q

10O
0,20 - ~
0,15 .__ 1 ] .
400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 21 — Espectro de absorcéo e emissdo do xerogel dopado com 0,039 mM de RhB.
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5.3 Estudo da Emissao Laser Aleatério

O comportamento da emissdo laser aleatério foi detectado em duas amostras de
concentragdo 19,3 mM (amostra 1a) e 9,65 mM (amostra 2) de RhB. Para aquisicdo das
medidas de fluorescéncia que evidenciam a emissdo laser aleatério foi utilizado um laser
pulsado de 5ns e 532nm, variando as potencia de excitacdo laser nas amostras. Através da
normalizagdo fica mais evidente o estreitamento dos espectros de emissdo conforme se
aumenta a intensidade de excitagdo nas duas amostras de xerogel, indicando que quanto maior
a intensidade de excitagdo mais moléculas estdo sendo excitadas possibilitando que haja mais

amplificacdo da luz gerando a emissdo laser aleat6rio, como mostrado nas figuras 22 e 23.
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Figura 22 — Espectros de emissdo e espectro de laser aleatério (normalizados) para a amostra la
(19,3 mM de RhB), obtidos com diferentes potencias de excitagao.
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Figura 23 — Espectros de emisséo e espectro de laser aleatdrio (normalizados) para a amostra 2 (9,65

mM de RhB), obtidos com diferentes potencias de excitacao.

27



Os resultados obtidos através das figuras 24 e 25 mostram com mais clareza o
surgimento de uma emissdo localizada em 630 nm para a amostra com maior concentracao de
RhB (amostra 1a com 19,3 mM) e 590 nm para a amostra com menor concentra¢do (amostra 2
com 9,65 mM), além disso, ocorre um aumento abrupto na intensidade de emisséo e também o
estreitamento da banda de emissdo conforme se aumenta a intensidade do laser de excitacdo

nas amostras, de forma que tais aspectos acabam evidenciando a emissdo laser aleatério.
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Figura 24 — Espectros de emissao laser aleatdrio para amostra 1a (19,3 mM ) com diferentes

potenciasde excitacao.
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Figura 25 — Espectros de emissao laser aleatdrio para amostra 2 (9,65 mM) com diferentespotencias

de excitacéo.
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Podemos notar, através das figuras 24 e 25, o aparecimento de bandas de emissdo em
590 nm e 630 nm, estando associadas & fluorescéncia relacionada a monémeros e dimeros de
RhB, respectivamente [27,28]. Conforme aumentamos a concentragdo de RhB no sistema
(xerogel),as distancias relativas entre as moléculas ficam cada vez menores possibilitando que
haja interacdo entre elas, em consequéncia disso, podemos ter a formacdo dos dimeros e,
também, o acoplamento desses agregados moleculares com os monémeros, desse modo
aumenta a probabilidade de ocorrer transferéncia de energia entre mondmeros excitados e
dimeros no estado fundamental, possibilitando a observacdo de emissao também em torno de
630 nm, além da emissdo em 590 nm devida a monémeros [27].

Portanto, para amostra de maior concentracdo (1a), ird prevalecer a emissao de dimeros
na regido de 630 nm devido a maior formacdo desses agregados e possibilitar maior chance de
haver troca de energia dos mondmeros para os dimeros, como ocorre semelhantemente no
estudo da fluorescéncia, enquanto que na amostra (2), menos concentrada, prevalece a
emissdo nos mondmeros na regido de 590 nm. Vale ressaltar que a amostra (2), menos
concentrada apresentou bicromaticidade, pois além da emissao estreita em 590 nm, o espectro

desta amostra revela simultaneamente uma emissao estreita em 630 nm.
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Através dos graficos da figura 26 podemos fazer uma andlise das propriedades que
caracterizam a emissdo laser, no caso desse sistema temos um laser aleatério, em relacdo a
potencia de bombeio (excitacdo). Foi observado, conforme se aumenta a poténcia de
excitacdo, ocorre um crescimento abrupto na intensidade de emissdo juntamente com o
estreitamento da largura do de linha nos espectros de emissdo para as amostras (1a) e (2) de

xerogel estudado.
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Figura 26 — Graficos da intensidade de pico e da largura de linha espectral em fungéo da potencia de

excitacdo: (linha superior) Amostra 1a (19,3 mM); (linha inferior) Amostra 2 (9,65 mM).

Fazendo uma analise com base na amostra mais concentrada de RhB (amostra 1a),
nota-se que ocorre um aumento leve na intensidade até um determinado valor de potencia em
torno de 10 mW, sendo este valor o limiar laser (laser threshold) que indica a poténcia de
excitacdo onde o ganho se iguala com as perdas no sistema e, apds esse valor, o crescimento
da intensidade se torna significativo, principalmente para a emissdo na regido de dimeros. O
limiar laser pode ser determinado através do grafico da largura da linha em funcdo da potencia
a partir do ponto médio da curva. Além disso, observamos também uma queda na largura de

linha na emissdo centrada em 630 nm, sendo a regido dos dimeros, indo de um valor maximo
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de 23,0 nm e, conforme cresce a potencia de excitacdo, a largura diminui para um valor de 3,4
nm. Para segunda amostra (amostra 2) que apresenta menor concentracdo de RhB, observa-se
também um aumento na intensidade com a potencia de forma abrupta a partir do valor de
limiar em torno de 30 mW, ademais a diminui¢do da largura da linha espectral, que se da na
regido de emiss@o dos monémeros localizada em 590 nm, vai de um valor maximo de29, 0 nm
até um valor minimo de 3,7 nm conforme cresce a poténcia de bombeio. Além disso, podemos
observar também um aumento na intensidade de pico em relagdo ao comprimento de onda em
torno de 630 nm, a partir de um limiar laser de 100 mW apresentando queda na largura de
linha de 13,0 nm para 5,0 nm, ou seja, na amostra 2 temos dois modos laser aleatérios

operando, indicando a bicromaticidade mencionada anteriormente [36].

Finalmente devemos destacar que as amostras de xerogel dopadas com RhB estudadas
neste trabalho apresentam regides de agregacéo de silica na forma de nanoparticulas esféricas
que foram observadas por microscopia de transmissdo [14]. Estas regibes que apresentam
nanoparticulas de silica embebidas na estrutura vitrea do xerogel sdo responsaveis pelo

espalhamento de luz no processo de laser aleatorio.
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6 CONCLUSAO

Através do processo sol-gel podemos sintetizar diversos materiais hibridos de
silica/organico partindo de materiais precursores sendo alcdxidos de silica GPTS e TEOS,
dentre os materiais produzidos destacamos os xerogéis (vidros) sendo o foco de estudo deste
trabalho. As amostras obtidas foram dopadas com diferentes concentragdes do corante laser
Rodamina-B com a finalidade de estudar a fluorescéncia e emissdo laser aleatorio dessas
amostras.

A priori, analisando o espectro de absor¢do do xerogel dopado com 0,039 mM de
RhB, podemos destacar o aparecimento de duas bandas de absorcéo localizadas em 520 e 563
nm, associados a absorcdo de dimeros e monémeros, respectivamente. Com o estudo da
fluorescéncia foram utilizadas onze amostras de xerogel com concentragdo de RhB variando
de 0,039 a 19,3 mM mostrando, através do espectro de emissdo, uma dependéncia da
intensidade de fluorescéncia com a concentracdo de RhB. O valor maximo de fluorescéncia
foi para a amostra de numero 3 com 6,562 mM de RhB. Além disso, ocorreu também um
deslocamento dos picos de intensidade para maiores comprimentos de onda indicando que
houve perdas de energia por processo ndo radiativo no sistema.

Ademais, utilizando as amostras com concentracao de 19,3 e 9,65 mM foi observado,
atraves da excitacdo com laser pulsado (5ns, 532 nm), emisséo laser, que é caracterizada pelo
estreitamento do espectro e alta intensidade de emisséo, porém, devido a amplificacdo da luz
ocorrer por espalhamento multiplo dos fétons com centros espalhadores sendo nanoparticulas
de silica, temos uma emissdo caracterizada como laser aleatorio. Na amostra de maior
concentracdo (19,3 mM) prevalece a emissédo dos dimeros com um pico de maior intensidade
centrado em 630 nm, enquanto quena amostra de menor concentracdo ( 9,65 mM) prevaleceu
a emissao de mondmeros com um pico centrado em 590 nm, embora temos também nesta
mesma amostra a emissdo laser aleatorio em torno de 630 nm, mostrando bicromaticidade
neste caso .

A amostra menos concentrada apresentou maior intensidade de emissdo laser aleatorio
em relacdo a amostra de maior concentracdo, indicando que ocorre mais dissipacdo de

energia por processos nao radiativos devido também a dimeros ndo emissivos.
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