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RESUMO

O processo sol-gel permite a produgdo de materiais Hibridos Orgénicos/Inorganicos
para aplicagdes em Optica e fotonica. Materiais Hibridos de Silica/organico unem
propriedades da Silica e dos polimeros organicos e permitem a incorporacdo de diversas
moléculas organicas na matriz, possibilitando a obtencdo de materiais fotoativos avancados.
Destas moléculas destacam-se os corantes lasers, como a Rodamina-B, que possui
comprimento de onda de emissdo bem definido e alta eficiéncia quantica. Neste trabalho
preparamos materiais hibridos de silica/organico via processo sol-gel utilizando como
precursores os alcoxidos de silicio 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS) e
tetraetilortosilicato (TEOS). Amostras ainda na fase de so/ foram dopadas com Rodamina-B
em concentracdes variando de 0,01 a 5 mmol/L. A fluorescéncia das amostras foi
caracterizada mostrando dependéncia entre as caracteristicas da emissdo e a concentragdo de
dopante. Os espectros de fluorescéncia sofrem um deslocamento para a regido do vermelho
com o aumento da concentragdo do dopante, enquanto a intensidade de emissdo apresenta
maior valor para a amostra com concentra¢do de 0,5 mmol/L. Também foram determinados
os coeficientes de absorcdo Optica, que apresentaram comportamento linear com a
concentragdo. A partir das amostras (so/) foram produzidos xerogéis com concentragdes de
Rodamina-B de 0,0386 a 19,3 mmol/L. Os espectros de fluorescéncia destes xerogéis
também apresentaram deslocamento para a regido do vermelho para maiores concentragdes
de dopante, a intensidade de emissdo € maxima para o xerogel com concentragdo de 6,56
mmol/L. Os coeficientes de absor¢do Optica dos xerogéis apresentaram um comportamento
linear com a concentragdo de dopante. O xerogel com concentracdo de 19,3 mmol/L de
Rodamina-B apresentou emissdo de laser randomico quando excitado com laser pulsado (532
nm, 8ns), fendmeno caracterizado por um estreitamento da banda de emissdo devido a
dimeros da Rodamina-B em 630 nm. Microscopia eletronica de transmissdo revelou a
formacao de particulas de Silica com didmetro médio de 6,3 nm distribuidas na matriz so6lida.

Estes resultados sdo de grande interesse para aplicacdes em fotdnica.

Palavras-chave: Hibrido de Silica/organico, Rodamina-B, Fluorescéncia UV/Vis,

Laser Randdémico
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ABSTRACT

Organic-Inorganic Hybrid Materials prepared by sol-gel process have applications in
different areas such as optics and photonics. Silica/organic hybrid materials combine the
properties from the silica and the organic polymers and can be doped with organic molecules
with different optical properties, allowing preparation of advanced photoactive materials. In
the wide range of photoactive organic materials one of interest is the Rhodamine-B, a laser
dye which presents tunable emission and high quantum yield. In this work we have produced
hybrid silica/organic samples derived from 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTS) and
tetracthylorthosilicate (TEOS) by sol-gel process. Silica/organic sols were doped with
Rhodamine-B concentrations ranging from 0.01 to 5 mmol/L. The fluorescence spectra of the
samples were characterized and a relationship between emission characteristics and dopant
concentration has been observed. A red shift in the wavelength emission was observed, as the
dopant concentration increased and the maximum emission intensity was achieved for the
sample with concentration of 0.5mmol/L. Were determined the optical absorption coefficients
that showed a linear relation with the concentration. The sol samples were dried and xerogels
were obtained and the new concentrations of Rhodamine-B in the solid matrix were
determined, ranging from 0.0386 to 19.3 mmol/L. The fluorescence spectra of the xerogels
were characterized, showing a red shift as the dopant concentration increased and the
maximum emission intensity was achieved for the xerogel with concentration of 6.56
mmol/L. The optical absorption coefficients of these xerogels showed a linear behavior with
the dopant concentration. Random laser action for the xerogel with concentration of 19.3
mmol/L was measured using an pulsed laser (532 nm, 8ns), and characterized by a narrowing
emission of the Rhodamine-B dimmers emission at 630 nm. Transmission electron
microscopy revealed silica particles with 6.3 nm average diameter in the solid matrix. These

results are very important for applications in photonics.

Key words: Silica/organic hybrid, Rhodamine-B, UV/Vis Fluorescence, Random Laser
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1. INTRODUCAO

Existe uma necessidade crescente para o desenvolvimento da ciéncia e de novas
tecnologias para aplicagdes nas mais diversas areas. Para tal objetivo € necessario produzir e
estudar novos materiais que possuam propriedades de interesse, sejam elas estruturais,
oOpticas, quanticas entre outras [1]. Para isso precisamos de técnicas e processos que permitam
a producdo de materiais inovadores, e neste contexto temos o processo sol-gel que permite a
obtencdo de materiais com propriedades Unicas, as quais dependem fortemente das etapas e
precursores deste processo.

O processo sol-gel ¢ definido pela transicao de fase entre dois sistemas conhecidos
como sol e gel. O termo sol, do inglés “solids on liquids” (s6lidos no liquido), consiste em
uma fase liquida com particulas, de dimensdes da ordem de 1 a 1000 nanOmetros, em
suspensdo coloidal [2,3]. Estas particulas podem ser ions, moléculas ou mesmo aglomerados
de moléculas sob as quais a forca gravitacional torna-se desprezivel perante as for¢as de curto
alcance como a de Van Der Waals. Esta configuragdo das forcas proporciona a estabilidade
da solucdo coloidal (sol) [4], porém € possivel desestabilizar esta solucdo via algum processo,
como mudanca de pH. Quando este evento ocorre temos um processo de conectividade das
particulas, ocasionando aumento da viscosidade do sistema devido a formacdo de uma
estrutura rigida formada por particulas e/ou cadeias poliméricas, processo este denominado
gelificagdo, produzindo o gel.

O processo sol-gel se destaca pela possibilidade de produzir materiais hibridos de
Silica/Orgénico. Estes combinam as principais propriedades e caracteristicas de seus
constituintes inorgdnicos e organicos, entre elas alta transparéncia, estabilidade térmica,
resisténcia mecénica e temperatura de preparacdo relativamente baixa [5]. Devido a suas
propriedades notaveis e natureza multifuncional estes materiais hibridos apresentam grande
perspectiva para novas aplicagdes em diversos campos, sejam eles académicos, cientificos,
tecnoldgicos bem como industriais e sempre com a possibilidade do desenvolvimento de
novas tecnologias [6]. Isso ocorre devido a vasta gama de materiais que podem ser obtidos,
no que tange a estrutura, textura, formas e funcionalidades. Podemos obter particulas, fibras,
géis vitreos, filmes finos entre outros [7-11]. As etapas do processo sol-gel e alguns dos

materiais hibridos de Silica/Organico obtidos através deste sao mostrados na figura 1.1
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Figura 1.1 — Etapas do processo sol-gel e fotografias de alguns materiais Hibridos de Silica/organico.

Além dos fatores ja mencionados é importante destacar que estes hibridos atraem cada
vez mais a atenc¢do de pesquisadores, por serem excelentes matrizes para a incorporagao de
compostos organicos opticamente ativos. Esta possibilidade surge devido a sintese destas
matrizes ocorrer em temperaturas suficientemente baixas nas quais materiais organicos
usados como dopantes ndo se degradem devido a temperatura. Desta maneira as propriedades
dos compostos organicos sdo preservadas mesmo apds a incorporacao (dopagem) na matriz.
Com a dopagem estes hibridos expandem suas aplicabilidades e podem ser utilizados como
materiais fotoativos avangados, janelas inteligentes, memorias Opticas, switchs,
concentradores de luz em células solares, guia de ondas, sensores e em materiais Opticos nao
lineares [12-18]. Dentre os materiais organicos opticamente ativos nosso interesse recai sobre
os chamados corantes laser, moléculas orgénicas as quais em condicdes adequadas
apresentam emissdo laser. Dentre grupos moleculares que possuem tal propriedade temos a
familia dos Xantenos no qual encontramos a Rodamina-B. Esta molécula possui propriedades
de grande interesse, entre as quais destacamos sua fluorescéncia de alta intensidade. Isso
ocorre devido ao alto rendimento quéntico, que ¢ caracterizado pela baixa perda de energia
por efeitos ndo radiativos. Este rendimento pode chegar em 50-70% no espectro de emissdo
visivel (considerando uma faixa de interesse entre 500 nm ~ 600 nm) [19]. Esta
luminescéncia pode ser observada na figura 1.2 onde um laser verde com comprimento de

onda de 532 nm ¢ utilizado para excitar uma solu¢do Rodamina-B em etanol.



Figura 1.2 — Fotografia de uma amostra de sol a base de GPTS-TEOS dopado com Rodamina-B durante

excitagdo por laser verde de A = 532 nm.

Estas propriedades podem ser unidas as dos materiais hibridos de silica/organico via
dopagem da matriz hibrida produzindo materiais hibridos de alta luminosidade na forma sol,
de filmes finos [20], ou mesmo monolitos de xerogéis que podem ser utilizados, por exemplo,
como guias de onda [21]. Estes materiais podem ter suas propriedades de emissdo como
intensidade e comprimento de onda de pico controlados em fungdo da concentracdo de
Rodamina-B [22]. Xerogéis dopados com Rodamina-B podem também apresentar emissao de
laser randémico, no qual a luz sofre espalhamentos consecutivos e aleatorios dentro da matriz
proporcionando amplificagdo da luz que ¢ emitida com alta intensidade e comprimento de
onda bem definido. Este tipo de fendmeno é promissor e proporciona grande vantagem
quando comparado a utilizagdo da Rodamina-B como um corante laser na forma liquida a
qual apresenta comumente problemas como o grande volume dos equipamentos para
producdo de laser, solventes inflamaveis e toxicos [23].

Este trabalho apresenta a seguinte estrutura: O capitulo 2 aborda os objetivos da
pesquisa desenvolvida. Em seguida o capitulo 3 ¢ dedicado aos fundamentos teéricos onde
descrevemos as caracteristicas e propriedades do processo sol-ge/ e da Rodamina-B. O
capitulo 4 e responsavel por apresentar as metodologias experimentais utilizadas no preparo
das amostras estudadas em nossa pesquisa. O capitulo 5 descreve as técnicas experimentais
empregadas no estudo e caracterizacdes das amostras. Os resultados e as discussdes
pertinentes estdo no capitulo 6 que ¢ procedido pelas conclusdes e bibliografia nos capitulos 7
e 8 respectivamente. O Apéndice A demonstra o desenvolvimento matematico utilizado para
obter as equagdes exibidas no capitulo 6. No Anexo I estdo as publicagdes em periddicos
internacionais realizadas pelo autor com base nos resultados das pesquisas realizadas e

apresentadas nesta dissertacdo até o presente momento.



2. OBJETIVOS

A motivacdo deste trabalho surge devido as propriedades dos materiais hibridos
produzidos pelo processo sol-gel aliadas as caracteristicas da Rodamina-B, que permitem a
produgdo de materiais opticamente ativos que podem ser utilizados em areas como na optica
e fotonica. Para futuras aplicagcdes ¢ necessdrio inicialmente entender as caracteristicas e
propriedades destes materiais hibridos dopados com Rodamina-B. E importante estudar as
propriedades Opticas na matriz hibrida durante a fase de so/ e analogamente no xerogel, onde
também ¢é de interesse verificar as variacdes dos volumes dos xerogéis e das concentragdes de
Rodamina-B que ocorrem por consequéncia do processo de secagem, e posteriormente
caracterizar a emissao laser randdmico destes xerogéis.

Para entendermos as caracteristicas destes materiais, este trabalho teve como

objetivos de pesquisa os seguintes pontos:

1) Sintetizar via processo sol-gel uma matriz hibrida de silica/organico a base dos

alcoxidos GPTS-TEOS, dopando-a com diferentes concentracdes de Rodamina-B

2) Estudar e caracterizar a fluorescéncia e absor¢ao optica do so/ dopado em fungdo

das concentra¢des de Rodamina-B.

3) Modelar matematicamente a fluorescéncia ¢ determinar o coeficiente de absor¢ao

optica do sol, ambos em funcdo das concentragdoes de Rodamina-B

4) Produzir xerogéis utilizando as amostras dopadas na forma de so/ previamente

estudadas.

5) Caracterizar ¢ modelar matematicamente a variacdo do volume e a concentragao

de Rodamina-B nos xerogéis em relagdo ao sol.

6) Estudar e caracterizar a fluorescéncia e a absor¢cdo Optica dos xerogéis dopados

em funcdo das concentragdes de Rodamina-B.

7) Modelar matematicamente a fluorescéncia e determinar o coeficiente de absor¢ao

optica dos xerogéis, ambos em funcao das concentragdoes de Rodamina-B
8) Comparar as caracteristicas observadas no so! e nos xerogéis dopados

9) Estudar e caracterizar a emissdo de laser randémico nos xerogéis dopados.



3. FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1. Processo Sol-Gel

O processo sol-gel ¢ um método que permite a sintese de materiais hibridos
organico/inorganicos por etapas. Entre elas temos a transi¢do de um sistema conhecido como
sol para um sistema denominado gel, o envelhecimento do gel e os processos de secagem
para a obtencdo de diversos materiais como, por exemplo, xerogéis, aerogéis, fibras ou filmes
finos. O termo so!/ oriundo do inglés “solids on liquids” define um sistema de dispersdo
coloidal formado por particulas so6lidas em um meio liquido [24,25]. Este sistema ¢ composto
por particulas com tamanho variando de 1 ~ 1000 nm, nas quais a forga gravitacional atuante
¢ desprezivel perante as forcas de curto alcance, conhecidas como forgas intermoleculares,
como a interacdo de Vander Waals e as forgas elétricas devido as cargas superficiais [2]. A
estabilidade deste sistema pode ser perturbada de tal forma que a conectividade entre as
particulas pode aumentar fazendo com que o sistema se torne mais viscoso e rigido. Este
processo que o sol sofre € conhecido como gelificagdo, por meio do qual o so/ torna-se um
gel. O gel é um sistema formado por estruturas rigidas compostas por particulas coloidais ou
cadeias poliméricas, conhecidos como gel coloidal e ge/ polimérico respectivamente. Estas
estruturas rigidas aprisionam a fase liquida em seus intersticios, fazendo do ge/ um estado
intermediario da matéria entre o solido e o liquido [26]. A desestabilizacdo do sol e a
velocidade que ocorre a transformacdo do sol em gel depende de diversos fatores como, por

exemplo, temperatura e pH.
3.1.1. Solucoes Precursoras: Alcoxidos de Silicio

No processo sol-gel sdo necessarios precursores adequados para que possamos
sintetizar um sol/ que possa sofrer o processo de gelificagdo. O processo sol-gel pode ser
dividido em duas classes, de acordo com os precursores utilizados, que podem ser sais como
os nitratos, sulfetos, cloretos, ou podem ser os alcoxidos [27]. Alcoxi é um grupo molecular
caracterizado por um radical organico ligado a um atomo de oxigénio negativamente
carregado. Os alcoxidos metdlicos fazem parte da familia dos metalorganicos e sao

caracterizados por possuirem o grupo alcoxi ligado a um atomo de metal ou semi metal [28].



A figura 3.1 mostra uma representacdo estrutural do grupo alcoxi (a) e um exemplo de
alcoxido de silicio (b).
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Figura 3.1 — Representagdo estrutural do grupo alcoxi, a letra R representa um radical organico (a) e de

um alcoxido de silicio conhecido como di-(trimetoxisilil)-etileno (b).

Dentre os alcoxidos metalicos nosso foco esta sobre aqueles a base de silica, dos quais
utilizamos o 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS) e o tetraetilortosilicato (TEOS). As
formulas estruturais destes alcoxidos estdo apresentadas na figura 3.2-a 3.2-b para o GTPS e
TEOS respectivamente.
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Figura 3.2 — Representagdo estrutural das moléculas de 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS) (a) e

tetraetilortosilicato (TEOS) (b).

A escolha destes alcoxidos provém de pesquisas anteriores, onde os mesmos

permitiram a producdo de excelentes hibridos para dopagem com materiais organicos.
3.1.2. Sol

A obtencdo do sol utilizando solugdes precursoras ocorre pelos processos de hidrolise
e policondensacdo. Tais reagdes podem ser descritas em diversos niveis de sofisticagdo e de
acordo com os precursores constituintes, porém ¢é possivel descrever este processo de forma
generalizada ao considerar apenas as concentragdes dos grupos funcionais e os radicais
organicos denotados por R, sem explicitar quais seriam estes radicais e como estdo ligados
aos atomos de silicio. Podemos entdo descrever o processo através de quatro equagdes.

A primeira reacdo ¢ a de Hidrolise, equagdo (a), neste processo os radicais (RO") sdo
substituidos por radicais hidroxilas (OH"). Em uma hidrélise completa todos os radicais (RO")

sdo substituidos por hidroxilas [2].



Reacgdo de Hidrolise

Si(OR)s + 4H:0 —————> Si(OH); + 4ROH (@)

Nesta reacdo o termo ROH representa o alcool formado na hidrdlise (Metanol,
Etanol, etc.). Durante este processo, pode-se ter inicio simultancamente a reacdo de
condensagdo, em que duas moléculas parcialmente hidrolisadas se unem, liberando uma

molécula de alcool ou agua, equacdes (b) e (¢) respectivamente:

Reacoes de condensacdo

(OR);Si — OH + HO - Si(OR); ~ ——> (OR)3Si— O — Si(OR); + H20 (b)
(OR)3Si — OR + HO-Si(OR); ~ ——> (OR)3Si— O - Si(OR); + ROH )

A policondensagao completa pode ser representada pela reacdo global (d):

Reacdo Global

Si (OR)s + nH.O ~ ————>  SiOs + (n-2) H:0 + 4 ROH )

A equagdo global apresenta o aparecimento de duas fases, solida e liquida. A
formacdo dos aglomerados de silica (diéxido de silicio) gerados durante a policondensagdo
embebidos em 4agua e 4lcool. Estas reacdes indicam que ¢ possivel se obter Silica
funcionalizada a partir de siloxanos, quando o radical R ¢ um grupo organico, ou silandis,
quando o radical R ¢ o Hidrogénio. Parametros iniciais das rea¢des influenciardo em aspectos

estruturais e mecanicos do produto final.

3.1.3. Gelificacao

A condensag@o do grupo silanol (=Si-OH) leva inicialmente a formagdo do sol/ e
posteriormente ao gel. Sob condigdes de catdlise acida a condensagdo ocorre
preferencialmente entre os grupos silanois localizados em mondmeros ou no final de cadeias
poliméricas, levando a formacdo de géis compostos de cadeias poliméricas lineares

entrelagadas, as quais, apos passarem pelo processo de secagem formam uma matriz de baixo
7



volume de poro. Entretanto sob condi¢cdes adequadas a condensagdo ocorre preferencialmente
entre oligdmeros altamente ramificados, levando a formacdo de géis particulados que
produzem apoés a secagem materiais com alta porosidade [29,30]. Com a evolugdo das
reacoes de hidrolise e condensagcdo o sol entrarda em processo de gelificagdo [31], este
processo ocorre com o surgimento de particulas primarias e o crescimento de clusters com a
evolucdo temporal através de colisdes ocorre a ligagdo entre os clusters gerando micro géis,
até a formacdo de um cluster gigante, chamado de gel. O tempo do processo de gelificagdo
possui forte dependéncia com o pH, desta forma ¢ comum realizar a hidrolise dos alcoxidos
em um meio acido com pH ~ 2, obtendo entdo um sol estavel que ndo entrara em processo de
gelificagdo, podendo permanecer desta forma estavel por um més ou mais. Caso necessario a
gelificacdo pode, por exemplo, ser ativada através de um aumento de pH [32]. A figura 3.3

mostra um esquema da transi¢do sol-gel.

)

Figura 3.3 — Esquema da transigao sol-gel: Formagao de gel particulado (a) e polimérico (b).

3.1.4. Envelhecimento e Sinérise

Os processos de ligacdes entre particulas que leva a formacdo de clusters e
posteriormente a do gel estdo relacionados com a ligacdo de duas particulas vizinhas através
da formagdo de pontes do tipo (Si-O-Si). Porém, a presenga de silica solivel ou de
monomeros proximos a estas pontes podem contribuir para o reforco das ligacdes entre as
grandes particulas. Estas reagdes acompanham o processo de polimerizagdo e continuam com
menor intensidade, até que os componentes reagentes se esgotem. Observa-se que na
estrutura tridimensional do gel/ ainda existem clusters na forma de sol. Apenas com o
envelhecimento deste sistema ocorrera a ligagdo destes com a rede, e como consequéncia iSso

resultard em um aumento da resisténcia mecanica gel. O tempo para ocorrer tais processos ¢
8



consideravelmente longo nos sistemas a base de silica quando comparado a outros sistemas.
Em geral as solugdes e géis a base de silica possuem grande dependéncia com o
envelhecimento [33]. Durante estes processos ocorre a sinérise, fendmeno de encolhimento
da rede do gel resultante da expulsdo dos liquidos dos poros, normalmente devido a formacao
de novas ligagdes resultantes da reacdo de policondensagdo. Este é um processo irreversivel

na maioria dos sistemas de géis inorganicos [2,26].

3.1.5. Secagem

Consiste em retirar a fase liquida do ge/ permitindo obter uma amostra sélida. Existe
um grande numero de técnicas que podem ser utilizadas para obter um gel seco, entretanto o
tipo de técnica utilizada esta diretamente relacionado com as caracteristicas e tipo de material
resultante apos a secagem. Tal relagdo ¢ tdo grande que os materiais sdo classificados de

acordo com técnica de secagem ao qual foram submetidos.

3.1.6. Criogel

Obtidos quando a fase liquida do gel ¢ congelada e removida por sublimagdo sob
vacuo [34,35]. Este processo evita as forgas capilares (ndo ha menisco liquido/vapor na
estrutura do gel). Os criogéis (do grego crio = gelo) possuem propriedades estruturais bem
parecidas com as dos aerogéis, entretanto demandam um tempo mais longo de preparo,

tornado este o menos usual dos processos de secagem.

3.1.7. Aerogel

O aerogel (do grego aero = ar) é obtido quando a fase liquida € retirada por processo
supercritico. Este processo evita as forgas capilares, pois acima da temperatura e pressao
critica ndo existe descontinuidade entre a fase liquida e gasosa. Inicialmente a fase liquida ¢
substituida por um unico solvente, que pode ser etanol, metanol, CO> liquido ou mesmo agua.
Em uma auto-clave, ocorre a remog¢do do solvente por extracdo supercritica. [36,37]. Os
aerogg€is possuem caracteristicas muito proximas as do gel imido, podendo apresentar até

98% de espaco livre em sua estrutura que os tornam materiais de altissima porosidade.



3.1.8. Xerogel

No xerogel (do grego xero = seco) a fase liquida remanescente das reacdes de
hidrolise e policondensdo ¢ retirada por secagem com temperaturas inferiores a 300 °C, que
interfere diretamente na estrutura do xerogel [38,39]. A taxa de evaporacdo da fase liquida
durante a secagem apresenta trés estagios. Um periodo de taxa constante no qual ocorrem
grandes mudangas no volume, peso e estrutura do gel. O menisco liquido/vapor se mantém na
superficie externa do corpo, enquanto a rede solida do gel/ colapsa dentro do liquido como
resultado de forcas compressivas oriundas da tensdo superficial do liquido [35]. Outro estagio
consiste no periodo de queda da taxa, ocorrendo a medida que a rede solida do gel se torna
forte e o fluxo do liquido ocorre através de pequenos poros e camadas de liquido sobre a
superficie de poros, resultando em variagdes pequenas no peso e no volume do ge/ [40].
Devido as tensdes internas provocadas pelo esvaziamento dos poros, frequentemente surgem
trincas no gel. Desta forma apenas taxas de secagem muito pequenas permitem manter uma
estrutura integra dos mesmos. O estagio final é o segundo periodo de queda de taxa que inicia
quando a trajetoria do liquido até a superficie externa torna-se descontinua, sendo controlado
pela evaporagdo dentro dos poros e difusdo do vapor até a superficie, gerando uma perda de
peso muito pequena até o equilibrio final. A figura 3.4 apresenta etapas e produtos do

processo sol-gel.

Filme de Xerogel Filme Denso
o 5 | "ﬁ"lHi‘ Dy Calor [
wosigho  _w e e |
oo - 5{4:55“' T I :
]
Deposagho
g Xerogel
i ALY Evapioragho 2 ] Calor
. ;I_.' [ i - .\_i e Y
Hidrdlise & 4 - % ;
Polumenzagio ;"; e b HM_ Extrago da
: Fi A Gelificacso M@:‘ <nle
LR A . Arerogel
o~ Particulas Uniformes ™ o)
Precipatagio 1
*,
. ",
Sol .
™, Fiagho .

Fomalha

\\‘.. _ Fibras Vitreas _' :
I

Figura 3.4 — Esquema geral do processo sol-gel e materiais que podem ser obtidos.
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3.2. Xantenos

Os xantenos sdo um grupo molecular organico caracterizada pela presenca do anel
triciclico o qual ¢ substituido com uma ponte de oxigénio [41]. Este anel recebe o nome de

anel xanteno, sendo sua representago estrutural apresentada na figura 3.5.

O

Figura 3.5 — Representagao estrutural do anel xanteno.

As moléculas da familia dos xantenos sdo conhecidas e estudadas devido as
propriedades fluorescentes. Tais moléculas apresentam um espectro de emissdo na faixa de
500 ~ 700 nm. A figura 3.6 mostra alguns grupos moleculares e a faixa do espectro de

emissdo destes grupos.

Polimetines
Oxazinas
Xantenos
Coumarinas
L '] L '] '] '] '] '] '] L
300 500 700 900 1100
Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.6 — Grupos moleculares luminescentes e faixa do espectro de fluorescéncia emitida por estes.

Na familia dos xantenos destacamos a Rodamina-B a qual foi utilizada nas pesquisas
apresentadas neste trabalho devido as suas propriedades como alto rendimento quantico e

possibilidade de emissao laser.
3.2.1. Rodamina-B
A Rodamina-B é um dos derivados dos xantenos, na sua estrutura molecular esta

presente o anel xanteno ao qual estdo ligados outros radicais organicos [41]. A sua estrutura

molecular pode ser observada na representagdo exibida na imagem 3.7.
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Figura 3.7 — Representagao estrutural da molécula de Rodamina-B.

A Rodamina-B ¢ estudada e utilizada como um corante laser, pois possui uma
emissdo com comprimento de onda bem definido (caracteristica dos corantes lasers) e alto
rendimento quéntico. O rendimento quantico relaciona de forma porcentual os fotons
incidentes e os emitidos por um determinado material. Na Rodamina-B este rendimento,
dependendo das condigdes do sistema, pode em alguns casos chegar em 50 ~ 70% [19],
considerando a faixa do espectro visivel de 500 ~ 650 nm. Esta fluorescéncia esta sujeita a
variages devido as caracteristicas do sistema, fatores como temperatura, concentragdo ou
mesmo solventes podem alterar significativamente as caracteristicas de emissdo da
Rodamina-B. Entretanto destacamos a interacdo que podem ocorrer entre as moléculas de
Rodamina-B em fun¢do da concentra¢do. Mudancas na concentra¢do de Rodamina-B acarreta
mudangas na distdncia média entre as moléculas, podendo provocar a dimerizacdo ou mesmo

a polimerizagdo das mesmas provocando alteracdes consideraveis no espectro de emissao.

3.2.2. Dimerizacao e Polimerizacao

Corantes orgénicos apresentam uma tendéncia a formarem dimeros, trimeros ou
mesmo polimerizarem [42]. Estes agregados moleculares alteram de maneira significativa as
caracteristicas do espectro destes corantes, entretanto a formagdo destes agregados depende
fortemente da concentragdo da solu¢do. O aumento da concentracdo resulta em diminuig¢des
nas distancias entre as moléculas, proporcionando maior interacdo entre as mesmas. Esta
interagdo altera de forma significativa os estados quanticos no qual os elétrons dos orbitais
moleculares podem ocupar, alterando entdo as caracteristicas de emissdo destes corantes

[22,42].
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3.3. Quintica Molecular: Orbitais Moleculares

Os elétrons que compdem um orbital molecular podem ser excitados através da
absorcdo de fotons, processo analogo ao que acontece com atomos isolados. Entretanto os
niveis de energia de um orbital molecular sdo consideravelmente complexos quando
comparados aos niveis de energia de atomos isolados. Tal complexidade ocorre devido a
interacdo dos atomos que compdem a molécula. Tal interacdo resulta em novos estados de
energia, os quais se modificam conforme se aumenta a interacdo dos 4tomos ou mesmo das

moléculas. A figura 3.8 representa novos estados quénticos possiveis os quais surgem da

Anti-Ligante ..

interag@o de dois atomos.

Ligante .

Figura 3.8 — Representagdo de dois orbitais moleculares do tipo 6 e 6* que surgem da intera¢do do

orbital s de dois a&tomos. Adaptado da referéncia [43].

Consideremos dois atomos aos quais possamos relacionar fun¢des de onda do tipo @1

e ¢2a cada um. As auto energias deste sistema podem ser obtidas através do Hamiltoniano:

H| @, > = E,lo > €Y
H| @, > = Ezple, > (2)

Caso os atomos sejam idénticos e submetidos as mesmas condi¢des temos entao
Ein = Exp 3)

Consideremos entdo que a molécula formada pelos atomos possua uma fungdo de

onda ¥ que dependa de @1 e 2. Assim as auto energias desta molécula sera dada por
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H|¥ (@1, 92) > = Epn|¥Y (@1, 92) > (4)

E fécil observar que En ndo sera igual a E;, e isso ocorre devido a forma com que
estes orbitais moleculares (OM) se formam. Considerando os orbitais atomicos (OA) temos a

combinacdo linear dada por:

OM = 0A (Atomol) + 0A (Atomo2) (5)
OM * = 0A (Atomol) - OA (At omo?2) (6)

Logo estes orbitais possuem niveis de energia distintos e diferentes dos atomos que
deram origem [44]. Este conceito pode ser expandido para moléculas mais complexas como a
da Rodamina-B. Entretanto, devido a grande quantidade de a&tomos que foram esta molécula,
este sistema possui complexidade elevada, apresentando diversos niveis de energia
intermediarios além do aparecimento de outros fendmenos como vibragdes, conversdes

internas entre outros.

3.3.1. Processos de Excitacio de Decaimento Eletronico

Para explanacdo dos fendomenos relacionados a fluorescéncia da Rodamina-B e como
esta pode ser alterada, consideremos um elétron em um orbital molecular em seu estado

fundamental, o qual esta sujeito a alguns fendmenos conforme segue [45]:

1 — Excitacdo: Ao absorver um determinado foton o elétron podera sofrer uma excitagdo e
atingir um estado energético superior do tipo singleto, caracterizado pela ndo alteragdo da
orientacdo do spin deste elétron. Deste estado o elétron pode sofrer decaimentos nao

radiativos ou radiativos.

2 — Decaimentos nio radiativos: O elétron dissipa energia de forma ndo radiativa através
dos estados de energia vibracional, atingindo estados de menor energia podendo até mesmo
retornar ao seu estado inicial. Estes processos podem ser por relaxamento, vibragdes,
quenching ou transicdo interna onde o elétron dissipa energia pela inversao de spin, atingindo

assim o estado tripleto, caracterizado pela mudanga na orientacdo de seu spin.
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3 — Decaimentos Radiativos: O elétron decai do estado excitado para seu estado inicial, via
liberagdo de um foton de energia normalmente menor em relagdo ao foton inicialmente

absorvido. Este tipo de decaimento pode ser singleto-singleto ou Tripleto-singleto.

3.1 — Decaimento Singleto-Singleto: O tempo de vida de um elétron em um estado singleto
¢ relativamente curto, e este tipo de decaimento radiativo € responsavel pela fluorescéncia de

uma molécula.

3.2 — Decaimento Tripleto-Singleto: O elétron neste estado intermediario possui um tempo
de vida relativamente longo e seu decaimento ¢ responsavel pela fosforescéncia de uma

determinada molécula.

A figura 3.9 mostra um Diagrama de Jablonski onde os fendmenos acima explicados estdo

representados.
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= 23 . Vibracional
o i
Conversdo Intema ) Conversio
e Relaxamento 5= ﬁ TETa Fluprescéncia
‘:":hfa(:i‘{:ﬂal 5, 23 = ‘= Rx‘.lm’dadaEsmdo
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- i Exitado
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. G | Ty}
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Figura 3.9 — Diagrama de Jablonski representando transi¢des eletronicas em orbital molecular.

Adaptado da eeferéncia [46].

Na Rodamina-B apos a excitacdo eletronica, os processos de decaimento dependem de
diversos fatores como o meio, interacdo e ligagdo com outras moléculas. Estes fatores

inevitavelmente ocasionardo uma reconfiguracdo dos estados de energia.
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3.4. Emissao Laser Randomico

A emissdo laser (do inglés Light Amplificatin by Stimuled Emission of Radiation) é
um tipo de emissdo onde a luz ¢ amplificada por emissdo estimulada de radiacdo. Neste
fendmeno, elétrons que se encontram em niveis mais energéticos sofrem decaimento
estimulados por fotons. Neste tipo de emissdo os fotons emitidos sdo coerentes, ou seja,
estio em fase e apresentam o mesmo comprimento de onda. Tal fendmeno esta

representado na figura 3.10.

Estado
Exeitado g [ EE _|I =
hv ANNN
MYATAVLY.
Foton metdenie ‘3 F Illl'.I }
= AN
Estado
Fundamental EJ +
Elétron em Elétron em
estado excitado estado fundamental

Es — Ey =AF = hv
Figura 3.10 — Processo de emissdo estimulada. Um elétron em um estado excitado sofre decaimento

estimulado por um foton incidente. Adaptado da referéncia [47].

Se ha um numero consideravel de elétrons em niveis mais energéticos, populagio
invertida, entdo ¢é possivel com a emissdo estimulada produzir uma amplificagdo

significativa da luz, vide figura 3.11.
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Figura 3.11 — Representagdo de varios elétrons em estado excitado que decaem de forma estimulada

amplificando a luz. Adaptado da referéncia [48].

Um laser normalmente ¢ composto de uma cavidade Optica na qual existe um material
(meio ativo) que proporciona ganho optico, o qual permite amplificacdo da luz. Na
cavidade optica a luz ¢ refletida por espelhos diversas vezes através do meio ativo até que
a sua amplificacdo atinja um estado de equilibrio [49]. Este processo ¢ mostrado na figura

3.12.
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Figura 3.12 — Representagdo de um meio ativo em uma cavidade optica. A luz ¢é refletida diversas
vezes pelos espelhos enquanto ¢ amplificada devido ao decaimento de atomos excitados do meio ativo até

atingir o estado de equilibrio. Adaptado da referéncia [49].

Estas sdo caracteristicas bdasicas da emissdo laser. Entretanto a emissdo laser
randomico apresenta algumas peculiaridades. Ao passar por um material a luz pode sofrer
diversos fendmenos, entre eles o espalhamento. Em determinados materiais com
condicoes adequadas este tipo de espalhamento pode gerar a amplificacdo da luz, sendo
este o principio basico da emissdo laser randomico. Neste fenomeno a luz sofre
espalhamentos continuos e aleatorios (randdmicos) dentro do material, ocasionando
emissdo amplificada. Normalmente para ocorrer tal fendmeno € necessario que o material
possua centros espalhadores de luz aliados a algum corante laser [50]. Esta interagdo da

luz com material gerando amplificagdo ¢ exibida na figura 3.13.

Figura 3.13 — Espalhamentos aleatorios da luz devido a centros espalhadores. Este sistema gera

amplificag@o da luz ocasionando a emissao laser randomico. Adaptado da referéncia [50].
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Este tipo de emissao depende nao s6 da estrutura do material, mas também da fonte de
excitacdo do mesmo. Desta maneira um determinado material pode apresentar um
espectro de emissao regular, até um determinado limite da poténcia de excitacdo, e acima
deste limite apresentar um espectro de emissdo de laser randomico. A principal
caracteristica do espectro de emissao de laser randomico consiste no surgimento de um ou
mais picos de alta intensidade de emiss@o. A figura 3.14 mostra como exemplo o espectro
de um material dopado com Rodamina-6G, que se modifica em funcdo da energia de
excitagdo, apresentando um espectro regular para energia (£,) de 0,90 pJ e espectros de

emissdo laser randdmico para energias maiores de excitacdo (acima de 1,12pJ).

2500 T g x m—
— Ep=2.69 wd ok - Ep=0.90
| —E=2.16 9 ol ~Ep=1124 | ]
2000 | =——FE =1.40 uJ 2 2l i
F i -g |=-:i lﬁ‘ 4
—_ | —E=1.121d g | " ]
3 EP‘O 90 ud b M
. — ==L, L sl
= 1500 - # ' .
N — Ep=0,?3 ud ol — 7 =80
o .
_% I —Ep=0.58 i Comprimento de Onda (nn)
= 1000 1
72
c
=
= 500} il

560 570 580
Comprimento de Onda (nm)
Figura 3.14 — Espectros de emissdo em fungao da energia de excitagdo para um filme de PVA com

nano particulas de prata e Rodamina-6G. O insert mostra o espectro regular e o de laser randomico. Adaptado

da referéncia [51].
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1. Matriz hibrida de GPTS-TEOS

A matriz hibrida de Silica/Organico no estado de sol foi sintetizada utilizando como
precursores os alcoxidos GPTS e TEOS, ambos da Sigma-Aldrich® com pureza > 98%,
sendo o sol foi obtido via hidrolise acida destes precursores. As respectivas quantidades e

proporgdes molares sdo mostradas na tabela 1.

Tabela 1 — Precursores, reagentes e suas respectivas quantidades em mililitros e mol utilizadas na sintese da

matriz de GPTS-TEOS

GPTS (mL) TEOS (mL) H>0 (mL) Etanol (mL) HNO; (mL)
120 121 62 60 2,7
GPTS (mol) TEOS (mol) H:0 (mol) Etanol (mol) HNO; (mol)

1 1 4 0,4 0,15

A sintese do sol ocorre em duas etapas distintas conforme descrito abaixo:

1° Etapa: Mistura dos precursores

- Mistura de 120 mL de GPTS com 121 mL de TEOS e 60 mL de Etanol em um erlenmeyer.
- Refluxo da mistura no erlenmeyer com temperatura controlada a 80 °C com agitacao

mecanica durante 30 minutos.

2 Etapa: Hidrdlise dos alcoxidos

- Adicdo de 62 mL de H>O a mistura preparada previamente.
-Correcao do pH para 2, através da adi¢do de 2,7 ml de HNO; (0,2 mol/L) por gotejamento de
forma lenta.
-Refluxo desta mistura com temperatura controlada a 80 °C, com agitacdo mecénica durante
24 horas.

Apds 24 horas de hidrélise o sol esta sintetizado, sendo o aquecimento e o refluxo

interrompido. O so!/ obtido ¢ muito estavel e pode ser armazenado por aproximadamente um
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ano sem entrar em processo de gelificacdo, desde que bem armazenado, mantido a

temperatura de 25 °C sem contato do so/ com o ambiente externo.

4.2. Solucoes de Rodamina-B

Preparamos uma solug@o em etanol com concentragdo de 25 mmol/L de Rodamina-B

da Sigma-Aldrich® com pureza > 95%. Esta solug¢do foi utilizada para obter outras com

diferentes concentragdes. Cada solugdo e suas concentragdes sao exibidas na tabela 2 ¢ na

figura 4.1.

Tabela 2 — Concentra¢des em mmol/L das solu¢des de Rodamina-B em Etanol

Numero da soluciao Concentraciao de Rodamina-B (mmol/L)

01 (Solugfio Inicial) 25
02 12,5
03 8,30
04 6,25
05 5
06 2,5
07 1,25
08 0,5
09 0,25
10 0,125
11 0,05

Figura 4.1 — Fotografia das solu¢des de Rodamina-B em etanol. As concentra¢des de Rodamina-B variam de 0,05

até 25 mmol/L.

Estas solucdes foram utilizadas para preparar amostras de GPTS-TEOS (so/) dopadas

com Rodamina-B.
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4.3. Sol a base de GPTS-TEOS dopada com Rodamina-B

Apos ser sintetizado, o sol foi dopado com as solugdes de Rodamina-B. A propor¢ao
utilizada de so/ para Rodamina-B foi de 4:1 respectivamente. As concentracdes de

Rodamina-B em mmol/L no so/ dopado sao mostradas na tabela 3.

Tabela 3 — Concentragdes em mmol/L de Rodamina-B no so/ de GPTS-TEOS.

Nuimero do sol dopado Concentraciao de Rodamina-B (mmol/L)
01 5
02 2,5
03 1,66
04 1,25
0s 1
06 0,5
07 0,25
08 0,1
09 0,05
10 0,025
11 0,01

O sol de GPTS-TEOS dopado com Rodamina-B esta pronto para ser caracterizado.
Apoés as caracterizagdes estas solugdes foram utilizadas para a produgdo dos xerogéis

dopados através da gelificacdo e secagem lenta a 40 °C em frascos lacrados.

4.4. Xerogéis a base de GPTS-TEOS dopados com Rodamina-B

Os xerogéis foram preparados utilizando todas as amostras de GPTS-TEOS dopadas
com Rodamina-B previamente caracterizadas. Para a obtencdo dos xerogéis as amostras
foram subdivididas, por micro pipeta, em 1 mL e colocadas em pequenos frascos acrilicos, os
quais foram fechados e lacrados com filme de parafina. Apos este processo todas as amostras
foram levadas para uma estufa com temperatura controlada a 40° C durante quatro semanas

para o processo gelificacdo e secagem. Apos duas semanas um pequeno orificio foi feito nas
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tampas dos frascos para auxiliar na evaporagao de solventes. Utilizando estes procedimentos
o sol sofreu os processos de gelificagdo, perda de solventes por evaporacdo e densificacdo,
chegando ao fim das quatro semanas na forma de xerogel. A figura 4.2 mostra as amostras

nos tubos prontas para ir a estufa.

Figura 4.2 — Fotografia dos frascos com 1 ml de so/ a base de GPTS-TEOS dopado com Rodamina-B.

Os xerogéis depois de prontos tiveram seus espectros de emissdo e absor¢do
caracterizados, também foram caracterizadas emissoes de laser randomico. Estas amostras
foram ainda posteriormente lixadas utilizando lixas d’agua de numeragdo 600 e 1200, e entdo
polidas com um feltro embebido com Kaol® (liquido polidor). Este processo € necessario
para diminuir a espessura da amostra e possibilitar a caracterizacdo por absor¢do Optica no
UV-VIS. A figura 4.3 mostra dois xerogéis obtidos apresentando grande qualidade Optica,

sem trincas ou rachaduras.

Figura 4.3 — Fotografia de dois xerogéis com diferentes concentragdes de Rodamina-B. Apresentam elevada

qualidade optica, sem qualquer tipo de trinca.

* Os demais xerogéis obtidos podem ser vistos na se¢do 6 referente aos Resultados e Discussoes
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5. TECNICAS EXPERIMENTAIS

5.1. Espectroscopia de Absorc¢ao UV/VIS

E definida como Espectroscopia de Absorgdo a analise que permite comparar a
radiagdo absorvida ou transmitida por um determinado material. A absor¢do depende de
diversos fatores como espessura do material, temperatura, geometria e especialmente da
composi¢ao molecular. Mesmo que todas as condigdes que influenciam na absor¢do da luz
sejam mantidas constantes, um determinado material apresentara um espectro de absorgao
diferente de outro material justamente devido as suas caracteristicas moleculares, sendo assim
a absor¢do da luz se mostra como uma caracteristica unica de cada substancia.

Esta técnica consiste em incidir um feixe monocromatico de radia¢do com intensidade
inicial /, sobre uma amostra de faces paralelas. Esta radiacdo pode sofrer diversos fenomenos
como absorg¢do, reflexdo e/ou espalhamento. Estes fendmenos dependem de diversos fatores
como o indice de refracdo do meio, angulo de incidéncia, qualidade Optica da superficie
incidente. Estes processos de interacdo da radiacdo com uma determinada amostra podem ser

vistos na figura 5.1.
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Figura 5.1 — Representagdo dos processos de interagdo da luz-matéria sobre uma amostra de

determinada espessura. Adaptado da referéncia [52].

Quando os fotons que compdem a radiagdo incidente sdo absorvidos pelas moléculas
que constituem o material, temos a excitagdo destas moléculas. A energia por elas absorvidas
pode ser convertida de diversas formas, como por exemplo, calor devido as colisdes
moleculares, vibra¢do, ou mesmo reemitidas na forma de fluorescéncia ou fosforescéncia.

Devido aos fenomenos acima descritos fica evidente que o feixe de luz transmitido /;

sera menor ou igual a intensidade do feixe incidente /.

I, = I (7
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A intensidade da luz do feixe incidente I, interage com o material e pode sofrer
alguns, fendmenos. Desta forma parte da intensidade do feixe é refletido (/,), parte é
espalhado (/.), absorvido (/;) e outra parte transmitido (/;). As intensidades dos feixes de luz

podem ser relacionadas pela equagdo 8.
Io=L+ 1.+ 1+ I (8)

A taxa de variagdo da intensidade da radiagdo [ pela taxa de variagdo da espessura x
da amostra é proporcional ao feixe de radiagcdo, em que o fator de proporcionalidade () ¢
conhecido como coeficiente de absorcdo Optica. Esta relagdo pode ser escrita por uma

equacdo diferencial linear de primeira ordem ndo homogénea dada por:

dl(x)
o - ) 9

A solugdo desta equagdo diferencial leva a uma fun¢do que relaciona a intensidade
do feixe antes e depois da interagdo com o material da amostra, esta relagdo ¢ conhecida

como Lei de Lambert-Beer [53,54], conforme equagio 10.
[=1,e* (10)

Desta lei ¢ possivel determinar algumas caracteristicas do material de interesse, entre
elas a densidade optica, transmitancia e coeficiente de absorcdo. A capacidade intrinseca de
um determinado material absorver a radiacdo em frequéncias especificas é denominada de
Densidade Optica, definida através do logaritmo de base 10 do quociente entre a intensidade

da luz incidida e transmitida. Esta relag@o ¢ dada por:
Io

E possivel também determinar a transmitancia, a qual ¢ dada pela fragio de luz que

atravessa o material. Tal parametro esta relacionado com a densidade optica pela relacdo:

DO = —LogT (12)
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Através da equacdo 10 é possivel determinar o coeficiente de absor¢ao do material (o)

_ Log(ll—o)
%= Seao (49
o= 2.303(DO) (14)

X

E importante salientar que o coeficiente de absor¢do do material (o) varia com o
comprimento de onda da luz incidente, visto que para cada comprimento de onda o material

absorve menos ou mais devido as suas caracteristicas especificas.
5.2. Espectrofotometro de Absorciao Optica

Os espectrofotdmetros de forma geral sdo instrumentos munidos com uma fonte de
radiagdo eletromagnética aliada a componentes Opticos responsaveis por encaminhar a
radiagdo da fonte até a cAmara que contém a amostra. Neste local também é mantido um ou
mais detectores que medem a intensidade da radiag@o incidente e transmitida pela amostra.
As informagOes obtidas pelos detectores sdo enviadas a um computador acoplado ao
espectrofotometro, que coleta os dados e via softwares fornece graficos do espectro da
densidade oOptica em fun¢do do comprimento de onda emitido pela fonte. Um exemplo com

espectros de absor¢do em fung@o do comprimento de onda ¢ mostrado na figura 5.2.

Demsidand e Oplica Normal zada
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Figura 5.2 — Espectros de absorgdo Optica de alguns heteroacenos (a). Fotografia das solugdes de

heteroacenos em hexano (b). Adaptado da referéncia [55].
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As medidas de absor¢do UV/Vis foram feitas utilizando um Espectrofotometro de
Absor¢dao UV/VIS Varian Cary 50®. Um diagrama e uma fotografia do equipamento sdo

apresentadas nas figuras 5.3 € 5.4.

L

Figura 5.4 — Fotografia do espectrofotdmetro de absor¢do UV/VIS Varian Cary 50® utilizado com

computador para aquisi¢do de dados ao fundo.

Para as medidas de absor¢@o optica das amostras (sol) de GPTS-TEOS dopadas com
Rodamina-B utilizamos uma cubeta, por nds construida, com laminas de quartzo com
espessura interna de 0,85 mm (medida com o auxilio de um micrémetro). Esta cubeta com o

sol dopado é mostrada na figura 5.5.

Figura 5.5 — Fotografias da cubeta construida em quartzo para medidas de absorgéo optica do sol

dopado com Rodamina-B
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5.3. Espectroscopia de Emissao UV/VIS

A espectroscopia de emissdo Optica, também conhecida como espectroscopia de
luminescéncia ou fluorescéncia, ¢ uma analise que permite medir a radiagdo emitida por uma
amostra através do processo de fluorescéncia e/ou fosforescéncia. Esta técnica baseia-se no
fenomeno da emissdo de fotons que ocorrem através do decaimento radiativo de elétrons
excitados, e consiste em incidir um feixe monocromatico de radiacdo sobre uma amostra.
Como ¢ de conhecimento os elétrons em orbitais que compdem o material a ser estudado se
encontram em um estado inicial, normalmente de menor energia para as condigdes ambiente.
Estes elétrons podem ou ndo absorver fotons do feixe e caso ocorra a absor¢do, a energia do
foton € transferida ao elétron o qual atinge um estado de maior energia denominado de estado
excitado. Apés um determinado tempo no estado excitado os elétrons podem retornar ao
estado fundamental ou mesmo absorver outro foton atingindo um estado excitado de maior
nivel. O retorno do elétron ao seu estado inicial pode ser através de processos nio radiativos
como vibracdo ou relaxamento, ou através de processo radiativo no qual a energia excedente
do elétron ¢ emitida na forma de um féton. A energia do foton emitido (E.) serd sempre
menor ou igual a do foton absorvido (Es), ambos podendo ser escrito pela relacdo de Planck
em que a energia ¢ igual a constante de Plack (/) vezes a freqiiéncia do foton (v). Estas

relagcdes podem ser descritas conforme as equagdes 14 e 15 abaixo:

Eo>E. (15)
hvo>hv. (16)

Existem dois tipos de processos de emissdo: fluorescéncia e fosforescéncia. No
processo de fluorescéncia o tempo de vida do fendmeno de absor¢do e emissdo de um foton €
da ordem de 10°~107 segundos, entretanto durante a fosforescéncia este tempo é da ordem

de 103~10 segundos ou maior [45,56]. Tais processos sio exemplificados na figura 5.6.
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Figura 5.6 — Diagrama de Jablonski exemplificando os diferentes processos quénticos de excitacdo e

decaimentos eletronicos. Adaptado da referéncia [57].

5.4. Espectrofotometro de Emissao

Os espectrofotometros de emissdo de forma geral podem ser divididos em duas
classes distintas. Um modelo que contém uma fonte de excitagdo com emissdo de modo
continuo no tempo, conhecido como foto-estacionario, com o qual sdo obtidos os espectros
eletronicos de emissdo ou excitagdo. O outro modelo opera de forma pulsada, na qual as
espécies sdo excitadas através de pulsos de radiacdo, sendo possivel de tal forma obter os
tempos de decaimento dos estados eletronicos excitados e os espectros resolvidos no tempo.
Normalmente os espectrofotometros de emissao sdo munidos por dois monocromadores, um
relativo a emissdo e outro a excitagdo, aliados a componentes Opticos responsaveis pelo
encaminhamento da radiagdo da fonte até a cidmara que contém a amostra. Neste local
também ¢ mantido um ou mais detectores os quais medem a intensidade da radiagdo
transmitida pela amostra. As informagdes obtidas pelos detectores sdo enviadas para um
computador acoplado ao espectrofotdmetro o qual coleta os dados e através de softwares
fornece diferentes graficos de espectro, entre eles graficos do Espectro de Excitacdo e do
Espectro de Emissdo. O Espectro de Emiss@o mostra a intensidade de luz emitida pelo
material em fun¢do do comprimento de onda de emissdo. Este espectro ¢ obtido através da
excitacdo da amostra por um feixe de radiagdo com comprimento de onda constante. Um

exemplo deste tipo de espectro ¢ mostrado na figura 5.7.
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Figura 5.7 — Espectro de emissdo da molécula de fluoresceina. Adaptado da referéncia [58]

O Espectro de Excitacdo mostra a intensidade de emissdo do material varia em fungao
do comprimento de onda da luz utilizada para a excitagdo. Para isso inicialmente ¢
selecionado um comprimento de onda de emissdo da amostra o qual terd a sua intensidade de
emissdo monitorada em fun¢do do comprimento de onda da luz de excitacdo. Normalmente o
comprimento de onda utilizado para ter sua intensidade de emissdo estudada ¢ justamente o
que apresenta a maior intensidade de emiss@o. A principal vantagem deste espectro ¢ a
possibilidade de determinar com qual comprimento de onda de excitagdo a emissdo da
amostra sera maximizada, ou seja, fornecerd um sinal maximo. Um exemplo com espectros

de excitacdo ¢ mostrado na figura 5.8.
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Figura 5.8 — Espectro de excitagdo da molécula de fluoresceina. Adaptado da referéncia [58].

Durante esta pesquisa foram realizadas medidas de emissdo e excitagdo utilizando um
espectrofotometro de fluorescéncia Varian Cary Elipse®, nas figuras 5.9 e 5.10 podemos ver

um diagrama e uma fotografia respectivamente deste equipamento.
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Figura 5.10 — Fotografia do espectrofotometro de fluorescéncia Varian Cary Eclipse® utilizado com

computador para aquisi¢do de dados.

5.5. Técnica para Medir Emissido de Laser Randomico

As medidas de laser randdmico foram realizadas em colabora¢do com o Prof. Doutor
José Joatan Rodrigues Jr. e Luis M. Abegdo da Universidade Federal de Sergipe -
Departamento de Fisica. Para a caracterizagdo do efeito de laser randomico também foi
utilizado um espectrofotometro de emissdo, porém a fonte de excitagdo foi o segundo
harmoénico de um laser pulsado de Nd:YAG (rneodymium-doped yttrium aluminium garnet),
com pulsos de 8 ns de duragdo e taxa de repeti¢do de 10 Hz com comprimento de onda de
532 nm. O pulso incidente ¢ controlado continuamente por um conjunto composto por uma
placa de %2 do comprimento de onda, junto a dois polarizadores os quais sdo responsaveis por
permitir modificagdo da poténcia do laser. A luz é focalizada por uma lente convergente.

Neste trabalho a posi¢do da amostra foi de 13 cm da lente com angulo de incidéncia de
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aproximadamente 45°. A luz emitida segue para um conjunto de lentes acopladas a uma fibra

optica ligada ao espectrofotometro. A imagem 5.11 ¢ a representacdo do sistema utilizado.

. A2 .
Polarizador L Polarizador Espelho

LASER \l q \

\

Amosa
Herogel Dopado

Figura 5.11 — Esquema representando a configuragdo experimental utilizada para analise da emissdo de

laser randomico.

5.6. Densimetria de Solidos

A densimetria de solidos ¢ uma técnica que permite determinar a densidade de um
corpo solido [59]. Esta técnica baseia-se no Principio de Arquimedes, onde ¢ possivel
determinar a densidade de um objeto em funcdo da massa e da massa aparente deste material
em algum fluido. Um objeto imerso totalmente em algum fluido e mantido em repouso em
contato com o fundo do recipiente que contém o fluido estara sujeito as forcas Peso (P),

Normal (N) e ao Empuxo do Fluido (E) conforme mostrado na figura 5.12.

[0 §

lp
Figura 5.12 — Diagrama de forgas para um objeto submerso em um fluido. O objeto estd em contato

com o fundo do recipiente, com o sistema todo em repouso.

O empuxo depende da densidade do liquido (/) do volume de liquido deslocado (v1),
enquanto o peso depende da massa (m) do objeto, e ambos dependem da aceleracdo
gravitacional (g). Estas relagdes sdo descritas pelas equacdes 17 e 18.
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E = p.v.g (17)
P=mg (18)

Nestas condi¢des a normal ¢ chamada de peso aparente (P’), descrito pelo produto da

massa aparente (m’) pela aceleracdo gravitacional, conforme equacdo 19:
N=P=m.yg (19)

Podemos entdo escrever uma equagao de forca para o sistema dada por:

Como o sistema encontra-se em equilibrio a soma das for¢as deve ser nula, logo:

rF=0 (21)

As forcas atuantes no sistema sao:

E+P+P =0 (22)

Estas forcas atuam no mesmo eixo, logo substituindo cada for¢a por sua respectiva

expressao e considerando o sentido da forca a equagdo toma a forma:
pv.g-mg+m.g =0 (23)

Que nos leva:

I
o

pv-m+ m (24)

Como nesta condi¢do o volume de fluido deslocado é idéntico ao volume do objeto

submerso podemos entdo escrever:
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V== (25)

m
pl'? -m+m =0 (26)
Que por fim nos leva a:
Pr-Mm
=— 27
e 27)

A densidade do solido de interesse entdo ¢ determinada em funcdo de pardmetros

simples, entre eles massa e massa aparente da amostra e também a densidade do fluido.

5.7. Kit para Determinacio de Densidade de Solidos em Fluidos

As medidas de densidade foram realizadas em colaboragdo com o Prof. Dr. Alexandre
Mesquita do Departamento de Fisica/IGCE/Unesp. O kit para determinar a massa aparente
dos solidos consiste em uma estrutura a qual ¢ acoplada em uma balanga. Esta estrutura
contém um pequeno cesto no qual a amostra ¢ colocada. O conjunto cesto mais amostra fica
submerso em um liquido que pode ser agua, alcool ou outro fluido de acordo com a
necessidade. Como a cesta se encontra conectada a balanga a amostra terd sua massa aparente
determinada para aquele fluido. Um fator importante ¢ a medida da temperatura do liquido,
visto que este fator altera a densidade do liquido e deve entdo ser considerado. Nesta pesquisa

o kit utilizado foi o da empresa Shimadzu®, como mostrado na figura 5.13.

)
)
Figura 5.13 — Fotografia do kit para determinacdo de massa aparente previamente montado (a), amostra

acondicionada para determinagdo de sua massa aparente (b).
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os dados experimentais obtidos durante esta pesquisa foram separados em quatro
subse¢des, visando uma melhor organizacdo e explicacdo dos resultados. Estas categoriais
sdo:

- Subsecdo 6.1: Aborda o estudo do sol/ dopado com Rodamina-B.

- Subsecdo 6.2: Apresenta o estudo dos xerogéis dopados com Rodamina-B.

- Subsecdo 6.3: Comparativos entre as caracterizagdes do sol e dos xerogéis dopados.

- Subsecdo 6.4: Referente a caracterizagdo da emissao de laser randomico no xerogel

de GPTS-TEOS dopado com Rodamina-B.

6.1. Sol a base de GPTS-TEOS dopado com Rodamina-B

O sol de GPTE-TEOS dopado com Rodamina-B teve sua fluorescéncia estudada e
caracterizada, juntamente com as absor¢Ooes e os coeficientes de absorcdo oOptica. Tais

resultados foram analisados em fun¢do da concentracdo de Rodamina-B nas amostras.

6.1.1. Estudo e Caracterizacdo: Fluorescéncia em Funcio da Concentracio de

Rodamina-B

A primeira etapa para o estudo das propriedades fluorescentes consiste em determinar
um comprimento de onda com o qual a amostra sera excitada. Pela literatura sabemos que no
espectro de emissd@o da Rodamina-B o comprimento de onda de emissdo de pico, ou seja,
com maior intensidade de emissdo se situa em torno dos 600 nm [60], realizamos o estudo do
espectro de excitacdo da amostra n° 6, da matriz de GPTS-TEOS (so/) dopado com
Rodamina-B. Esta amostra foi escolhida devido a sua concentracdo de 0,5 mmol/L ser

intermediaria entre as demais amostras preparadas, ¢ a figura 6.1 apresenta o espectro obtido.
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Figura 6.1 — Espectro de Excitagdo da amostra com concentrag@o de 0,5 mmol/L de Rodamina-B. A

maior emissdo da amostra ocorre para excitagdo com luz de 565 nm.

A figura mostra que a Rodamina-B apresenta maior intensidade de emissdo para o
comprimento de onda de excitagdo de 565 nm. Para comprimentos de onda acima ou abaixo
deste a intensidade de emissdo ¢ menor. Apesar de 565 nm otimizar a emissao, o so/ dopado
foi excitado com o comprimento de onda de 460 nm. Fizemos esta escolha pois o pico de
emissdo da Rodamina-B pode sofrer deslocamento em funcdo de sua concentragdo [22,51].
Devido a este fendmeno pode ocorrer uma sobreposicao, ou seja, o comprimento de onda de
excitacdo de 565 nm pode ficar muito préximo ou mesmo coincidir com espectro de emissao
da Rodamina-B resultando em interferéncias.

Os espectros de emissdo da Rodamina-B no so/ foram obtidos e para efeitos de
comparagdo foram agrupados em um TUnico grafico, o qual permite observar o
comportamento destes para cada amostra devido a concentragdo de Rodamina-B. Este grafico

¢ apresentado na figura 6.2.
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Figura 6.2 — Espectros de Emissao das amostras Hibridas de Silica/organico a base de GPTS-TEOS (sol)

dopadas com Rodamina-B.

Observamos que os espectros de emissdo das amostras mudam dependendo da
concentracdo de Rodamina-B, fenomeno este explicado adiante. A intensidade de emissdo
aumenta com a concentragdo de Rodamina-B até a concentragdo de 0,5 mmol/L a partir da
qual comega a diminuir. Também os picos de emissdo dos espectros sofrem um deslocamento
para o vermelho (red shift) com o aumento da concentracdo de Rodamina-B. Para melhor
analise e compreensdo mais detalhada destes fendmenos ¢ interessante estudar estes dados de
outra forma. Para isso construimos novos graficos, nos quais analisamos a intensidade
maxima de fluorescéncia e o comprimento de onda de maxima emissdo, ambos em fun¢ao da
concentra¢do de Rodamina-B.

Para o comportamento da intensidade maxima de emissdo em fungdo da concentragdo
de Rodamina-B nas amostras utilizamos o valor maximo da intensidade de emissdo em cada
espectro apresentado na figura 6.2. Estes valores foram relacionados com as respectivas

concentragdes, conforme figura 6.3.
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Figura 6.3 — Intensidade maxima de fluorescéncia vs concentragdo de Rodamina-B no sol a base de

GPTS-TEOS e ajuste mono-exponencial.

Observamos duas situagdes distintas no comportamento da intensidade de maxima
emissdo em funcdo da concentragdo. Inicialmente verificamos uma relagdo crescente entre
estas variaveis alcancando um ponto de maximo, cuja concentragdo ¢ de 0.5 mmol/L. Tal
ponto ¢ um limiar, ap6s o qual observamos uma relagao inversa entre as variaveis, o aumento
da concentragdo resulta em diminui¢do da intensidade de maxima emissdo. A intensidade
aumenta inicialmente com a concentracdo de Rodamina-B devido ao aumento no nimero de
moléculas emitindo luz. Entretanto apo6s determinado ponto ocorre o decaimento da
intensidade de emissdo. O aumento no numero de moléculas proporcionar surgimento de
dimeros, trimeros ou agregados maiores. Estas formag¢des possuem outros estados de energia,
que proporcionam uma probabilidade maior de dissipagdo energética via decaimentos ndo
radiativos [60], que podem levar a uma diminui¢ao da intensidade de emissdo. Este fendmeno

pode ser descrito matematicamente por equagdes mono-exponenciais.
Ajuste Mono-Exponencial:
Observa-se que no grafico da intensidade de emissdo maxima em fungdo da

concentracdo dois regimes, um de aumento e outro de diminui¢do da intensidade. Ambos os
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regimes sdo descrito por equagdes mono-exponenciais. O ajuste obtido pelo software
Origin® ¢ mostrado na figura 6.3. As equacdes 28 e 29 sdo as equagdes mono-exponencial ja
com as constantes determinadas através do ajuste feito via software. A tabela 4 e 5 mostram

as caracteristicas destas constantes.

1(C) = —463e787C + 470 (28)

Tabela 4 — Parametros do ajuste mono-exponencial, incertezas e suas unidades fornecidas pelo software

Origin®
Parametro Incerteza + Unidade
-463 9 u.a.
-8,7 0,4 L/mmol
470 8 u.a.
Parametro de qualidade do ajuste
0,998

Para a concentragdo de 0,01 mmol/L a intensidade de emissao ¢ da ordem de 40 u.a.,
valor que condiz com a soma dos pardmetros 470 = 8 e - 463 =+ 9. O valor maximo da
intensidade de emissdo ¢ da ordem de 475 que também estd em concordancia com o
parametro 470. Como a intensidade varia muito para pequenas concentracdes a exponencial

deve ser atenuada rapidamente resultando no parametro do expoente de - 8,7 = 0,4.

= e —
I(C) = 680e7%¢C — 11 (29)

Tabela 5 — Parametros do ajuste mono-exponencial, incertezas e suas unidades fornecidas pelo software

Origin®
Parametro Incerteza + Unidade
680 40 u.a.
-0,6 0,1 L/mmol
-11 34 u.a.
Parametro de qualidade do ajuste
0,981

Nesta equagdo ao substituirmos a concentragdo por 0,5 mmol/L teremos como
resultado uma intensidade da ordem de 490 u.a., que esta de acordo com o valor experimental

de 470 u.a. Isso mostra que os parametros de ajustes estdo de acordo com o experimento. O
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detalhe fica para o parametro -11 £+ 34. A incerteza apresenta flutuagdo muito grande, mas
analisando fisicamente, este pardmetro deve ser considerado como maior ou igual a zero ja
que nao existe intensidade de emissdo negativa.

Podemos analisar o comportamento do comprimento de onda de emissdo em fungdo
da concentracdo de Rodamina-B. Esta analise foi realizada utilizando os comprimentos de
onda da maxima intensidade de emissdo obtidos nos espectros de emissdo das amostras e
relacionando os mesmo com as concentracdes de Rodamina-B das amostras. O resultado

pode ser visto abaixo na figura 6.4.
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Figura 6.4 — Comprimento de onda de maxima emissdo vs concentragdo de Rodamina-B no sol & base de

GPTS-TEOS e ajuste bi-exponencial.

Na figura 6.4 observamos um deslocamento do comprimento de onda emitido para o
vermelho com o aumento da concentragdo de Rodamina-B. Pela relagdo de Planck sabemos
que a energia do foton (F) € inversamente proporcional ao comprimento de onda do mesmo.
Isso significa que os fotons emitidos possuem energia cada vez menor a medida que a
concentracdo de Rodamina-B aumenta. Estes processos estdo relacionados a isomerizacao
eletronica de uma molécula. Sabemos que para duas determinadas moléculas as quais sdo
descritas por duas funcdes de onda V1 e 2 as auto energias do sistema sdo dadas através dos

Hamiltonianos mostrados em 30 e 31.
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H|¥, >= E,|¥: > (30)
HI 11U2 > = Eznlqlz > (31)

Caso as moléculas sejam iguais, submetidas as mesmas condi¢des ¢ sem interacao

teremos entao:

Ein = Ezn (32)

Como ja abordado a aproximagao das moléculas permite uma interacdo de tal forma
que o sistema sera descrito por uma nova fun¢do de onda ¥ que dependa de ¥ 1 e ¥ 2, ndo o
bastante a interacdo destas moléculas podem ser mais ou menos intensas dependendo da

distancia de separacdo das moléculas (r), as novas configuragdes energéticas sdo dadas por:

HY (W, W5, 1) > = Ep|¥ (¥, ¥, 1) > (33)

As moléculas ao se aproximar e interagir tornam o sistema mais complexo, gerando
novos estados energéticos possiveis. Os decaimentos dos elétrons entre os estados ndo
ocorrem necessariamente de forma radiativa, podendo ocorrer de outras formas, como, por
exemplo, através de vibragdes. A figura 6.5 exemplifica através de diagrama a formacao de

novos estados através da interagdo dos estados iniciais de duas moléculas.

1 dimer

2 monomers

Figura 6.5 — Representacdo dos niveis de energia de dois monomeros e de um dimero por eles formados. As

setas indicam excitagao e decaimento eletronico. Adaptado da referéncia [61].

Com o surgimento de novos estados intermediarios ocorre uma diminui¢ao no nivel
energético entre um estado e outro. Este fendmeno proporciona um decaimento por via
radiativa com emissdo de fotons de energia cada vez menores, provocando este deslocamento
para o vermelho que observamos experimentalmente [20,60]. O comportamento do
comprimento de onda de emissdo em fungdo da concentracdo de Rodamina-B no so/
apresenta um comportamento que pode ser descrito por uma equagdo bi-exponencial.
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Ajuste Bi-Exponencial:

A equacdo 34 ¢é a equagdo bi-exponencial do ajuste grafico da figura 6.4 a qual teve
seus pardmetros obtidos pelo software Origin®. A tabela 6 mostra as caracteristicas destes
parametros.

A(C) = —16e70016C — 39¢=00029C } 33 (34)

Tabela 6 — Parametros do ajuste bi-exponencial, incertezas e suas unidades fornecidas pelo software Origin®

Parametro Incerteza + Unidade
- 16 1 nm
-0,016 0,003 L/mmol
-39 3 nm
- 0,0029 0,0006 L/mmol
633 4 nm
Parametro de qualidade do ajuste
0,995

Nesta equacdo ao substituirmos a concentragdo por 0,01 mmol/L teremos como
resultado um comprimento de onda de emissdo da ordem de 578 nm. Este valor esta de
acordo com os resultados experimentais. Para concentragdes elevadas ambas as exponenciais
tenderdo a zero restando o termo linear 633 nm indicando que neste sistema para altas
concentracdes o comprimento de onda de emissdo apresenta uma estabilizacdo. Isso indica
que apds certa concentragao ocorre uma saturagdo nas interagdes possiveis que as moléculas

de Rodamina-B podem fazer.

6.1.2. Estudo e Caracterizacio: Absor¢io Optica

Foram realizadas medidas de absor¢do optica das amostras (sol/) de GPTS-TEOS
dopadas com Rodamina-B. Entretanto devido as altas concentragdes de Rodamina-B as
absorgdes Opticas das amostras também sdo elevadas, gerando um limitante experimental
para estas medidas. Apesar de utilizarmos uma cubeta construida para este fim com uma

espessura interna de 0,850 mm, ndo foi possivel obter os espectros de todas as amostras.
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Entretanto conseguimos realizar medidas para as amostras 7, 8, 9, 10 e 11 de so/ dopado. Os

resultados sdo apresentados na figura 6.6.
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Figura 6.6 — Espectros de Absorgdo Optica das amostras (sol) dopadas com Rodamina-B.

Como esperado observamos que os espectros de absor¢do possuem dependéncia com
a concentragdo de Rodamina-B. Quanto maior a concentragdo da mesma maior a absor¢ao
das amostras. Uma maneira de estudar esta relacdo observada na figura 6.6 ¢ através dos
coeficientes de absorcdo optica. Desta maneira podemos analisar como estes se comportam

em fungdo da concentragdo de Rodamina-B.
6.1.3. Coeficientes de Absor¢io Optica

E possivel determinar o coeficiente de absor¢io Optica das amostras conhecendo sua
espessura e sua densidade oOptica (vide equacdo 13). A tabela 7 apresenta as concentracoes,

espessuras, valor maximo de densidade oOptica e os coeficientes de absor¢do Optica para o

comprimento de onda de maxima absor¢do destas amostras.
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Tabela 7 — Concentragdes, espessuras, A de maxima absor¢do, densidade dptica maxima e coeficientes de

absor¢ao oOptica do sol dopado com Rodamina B.

Sol dopado | Conc. Rod-B | Espessura A de max. D. O. Max. Coeficiente de Absorcio
n° (mmol/L) (mm) Absorcio (nm) Optica (mm™)
7 0,25 0,850 552 1,743 4,727
8 0,1 0,850 552 0,703 1,906
9 0,05 0,850 553 0,324 0,880
10 0,025 0,850 553 0,181 0,491
11 0,01 0,850 554 0,078 0,211

Com estes valores podemos realizar uma analise mais detalhada do comportamento

dos coeficientes de absor¢ao optica do so/ dopado em fungdo da concentracdo de Rodamina-

B, construindo um grafico destas variaveis, o resultado obtido ¢ mostrado na figura 6.7.
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Figura 6.7 — Coeficientes de maxima absor¢@o optica vs concentragdo de Rodamina-B no sol e ajuste

linear.

Os coeficientes de absor¢do Optica apresentam relagdo linear com a concentragdo de

Rodamina-B. Sendo este fenomeno linear podemos facilmente determinar uma equagdo

matematica para 0 mesmo.

43




Ajuste Linear:

O ajuste linear obtido pelo software Origin® ¢ mostrado na figura 6.7. A equagdo 35 ¢

a fun¢do de 1° grau que descreve o fendomeno ja com as constantes determinadas através do

ajuste feito via software. A tabela 8 traz informagdes sobre o ajuste.

Tabela 8 — Parametros do ajuste linear, incertezas e suas unidades fornecidas pelo software Origin®

a(Cy) = 189C,

Parimetro Incerteza + Unidade
18,9 0,2 L/mm.mmol
0,00 0,02 mm’!

Parametro de qualidade do ajuste

0,999

(35)

O coeficiente angular deste ajuste indica o coeficiente de absorcdo optica sera 18,9

vezes maior que o valor da concentracdo de Rodamina-B. Desta forma se necessario ¢

possivel calcular qual sera os coeficientes de absor¢do para outras concentracdes de

Rodamina-B.

Com estes resultados concluimos a parte referente ao estudo do so/ dopado com

Rodamina-B
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6.2. Xerogéis a base de GPTS-TEOS dopados com Rodamina-B

Os xerogéis de GPTE-TEOS dopados com Rodamina-B foram inicialmente estudados
para determinar as novas concentracdes de Rodamina-B em mmol/L. Em seguida
caracterizamos a fluorescéncia as absorgdes e os coeficientes de absorc¢do optica, todos foram

analisados em fun¢ao da concentragdo de Rodamina-B.

6.2.1 — Estudo e Caracterizacio: Concentracio de Rodamina-B nos Xerogéis

Utilizando o so/ previamente estudado foram obtidos xerogéis com elevada qualidade
oOptica, sem riscos, micro trincas ou defeitos. Devido a criticalidade do processo de secagem
algumas amostras podem apresentar rachaduras. Entretanto com as técnicas por nos utilizadas
observamos que o numero de amostras que apresentaram algum defeito ¢ minimo. Os

xerogéis dopados com Rodamina-B podem ser vistos na figura 6.8.
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Figura 6.8 — Fotografia dos xerogéis de GPTS-TEOS dopados com Rodamina-B, da esquerda para a direita a

concentra¢do de Rodamina-B diminui. A fileira inferior esta sendo excitada por uma luz UV (370 nm).

O tratamento térmico para obtencdo do xerogel modifica as caracteristicas iniciais do
sol e causa diminuicdo do volume pela perda de solventes, alterando as concentragcdes de
Rodamina-B em mol por litro. Determinar as novas concentracdes de Rodamina-B ¢
fundamental para estudo das propriedades opticas em fungdo da concentragdo. Trés xerogéis
de cada concentragdo de Rodamina-B tiveram suas massas € massas aparentes em agua
determinadas. Pelo Principio de Arquimedes determinamos as densidades, os volumes e as

concentragdes de Rodamina-B. A tabela 9 mostra os resultados para cada xerogel.
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Tabela 9 — Caracteristicas dos xerogéis e comparativo entre as concentragdes em mmol/L de Rodamina-B no so/

e nos xerogéis a base de GPTS-TEOS.

Amostra Massa Massa Densidade Volume Rod-B sol | Rod-B Xerogel
(2 Aparente (g) (g/em?) (cm?®) (mmol/L) (mmol/L)

GPTS-TEOS 1 0.466 0,130 1,384 0,337 0 0

GPTS-TEOS 2 0,440 0,124 1,391 0,316 0 0

GPTS-TEOS 3 0,466 0,131 1,388 0,336 0 0
1.1 0,363 0,107 1,413 0,257 5 19,469
1.2 0,373 0,111 1,423 0,262 5 19,089
1.3 0,361 0,106 1,409 0,256 5 19,492
2.1 0,363 0,105 1,404 0,258 2,5 9,682
2.2 0,360 0,105 1,407 0,256 2,5 9,757
2.3 0,373 0,108 1,404 0,266 2,5 9,400
3.1 0,364 0,105 1,404 0,259 1,66 6,406
3.2 0,369 0,107 1,406 0,262 1,66 6,325
33 0,360 0,104 1,402 0,257 1,66 6,464
4.1 0,373 0,107 1,399 0,267 1,25 4,686
4.2 0,368 0,106 1,403 0,262 1,25 4,765
4.3 0,364 0,106 1,405 0,259 1,25 4,818
5.1 0,369 0,106 1,399 0,264 1 3,786
5.2 0,372 0,106 1,397 0,266 1 3,752
53 0,363 0,104 1,400 0,259 1 3,859
6.1 0,380 0,108 1,396 0,272 0,5 1,838
6.2 0,370 0,106 1,398 0.265 0.5 1.889
6.3 0,365 0,105 1,400 0,261 0,5 1,917
7.1 0,366 0,105 1,397 0,262 0,25 0,953
22 0,360 0,102 1,391 0,259 0,25 0,966
73 0,357 0,107 1,427 0,250 0,25 0,999
8.1 0,363 0,101 1,382 0,263 0,1 0,380
8.2 0,376 0,105 1,385 0,271 0,1 0,367
8.3 0,392 0,109 1,384 0,284 0,1 0,352
9.1 0,379 0,104 1,375 0,276 0,05 0,181
9.2 0,378 0,104 1,379 0,274 0,05 0,182
9.3 0,382 0,106 1,379 0,277 0,05 0,181
10.1 0,392 0,107 1,371 0,286 0,025 0,087
10.2 0,398 0,110 1,377 0,289 0,025 0,086
10.3 0,383 0,106 1,379 0,278 0,025 0,090
11.1 0,404 0,113 1,383 0,292 0,01 0,034
11.2 0,381 0,104 1,375 0,277 0,01 0,036
113 0,416 0,116 1,384 0,300 0,01 0,033

46



Estes resultados permitem determinar a variacdo de volume, e as mudancas de
concentracdo da Rodamina-B na transi¢cdo de sol/ para xerogel. Com os dados obtidos
construimos um grafico da concentragio de Rodamina-B no sol vs concentragdo de

Rodamina-B no xerogel, mostrado na figura 6.9.
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Figura 6.9 — Grafico da concentragdo de Rodamina-B no xerogel vs concentragdo de Rodamina-B no sol e ajuste

linear.

Pelo grafico observamos que as de concentracdo de Rodamina-B nos xerogéis sao
proporcionais as concentragdes no sol. E obedecem a uma lei linear. Um ajuste linear permite

determinar como a concentracdo de Rodamina-B no xerogel muda em relagéo ao sol.
Ajuste Linear:

O ajuste obtido pelo software Origin® é mostrado na figura 6.9. A equacdo 36 é a
funcdo de 1° grau que relaciona a concentragdo de Rodamina-B nos xerogéis (Cy) em fungdo
da concentragdo no sol. A tabela 10 traz informagdes sobre o ajuste.

C.(Cs) = 3,86C; (36)
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Tabela 10 — Parametros do ajuste linear, incertezas e suas unidades fornecidas pelo software Origin®

Parimetro Incerteza + Unidade
3,86 0,01 -
0 - mmol/L

Parametro de qualidade do ajuste

0,999

O coeficiente 3,86 é uma constante adimensional e indica o fator de aumento da

concentragdo de Rodamina-B no xerogel em relagdo a concentragdo do sol. Conhecendo

como se comporta a variacdo de concentracdo podemos descrever a variacdo de volume nas

amostras. A concentragdo ¢ dada pela quantidade de dopante (M) dividido pelo volume que

pode ser do xerogel (V) ou do sol (v).

Substituindo na equacdo 36 os termos 37 e 38 obtemos:

Que nos leva por fim a:

M 386M

V(v)

v . %
@) = 3355

(37)

(38)

(39)

(40)

A variagdo de volume das amostras é justamente o inverso da variacdo de

concentragdo. Estes resultados mostram que as mudangas de volume e de concentragdo sdo

constantes. Este fato ¢ importantissimo mostrando que a secagem controlada por nés utilizada

permite obter xerogéis com as mesmas caracteristicas estruturais independentemente da

concentracdo de Rodamina-B. Este fator importantissimo e fundamental para estudos,

comparagdes e futuras aplicagdes.
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6.2.2 — Estudo e Caracterizacdo: Fluorescéncia em Funcao da Concentracio de

Rodamina-B

Nesta etapa medimos os espectros de emissdo de cada amostra de GPTS-TEOS na
forma de xerogel dopado com Rodamina-B em concentragdes distintas. Entretanto neste
sistema a luz de excitagdo que incide sobre os xerogéis sofre espalhamento atingindo a janela
do detector do espectrofotometro. Para esta luz ndo interferir nas medidas utilizamos para
excitacdo o comprimento de onda de 350 nm. Fizemos esta escolha devido a janela do
detector possuir um filtro de polimetilmetacrilato (pmma), material que apresenta absor¢ao
total para radiagdes de 350 nm. Para efeitos de comparagdo mantivemos o agrupamento
destes espectros de emissdo em um Unico grafico, figura 6.10, permitindo observar o
comportamento da intensidade de emissao em fungdo do comprimento de onda de emissao de

cada amostra devido a concentragdo de Rodamina-B.
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Figura 6.10 — Espectros de Emissao dos xerogéis a base de GPTS-TEOS dopados com Rodamina-B.

Os espectros variam com a mudanga de concentracdo de Rodamina-B nos xerogéis,
com o aumento da concentracdo ocorrem deslocamentos dos picos de emissdo das amostras

tanto na intensidade de emissdo como no comprimento de onda de emissdo. Para uma analise

49



mais detalhada deste fendmeno também foram construidos novos graficos utilizando os dados
experimentais obtidos, de forma analoga realizada para o sol.

Para a andlise do comportamento da intensidade maxima de emissdo também
utilizamos os valores maximos da intensidade de emissdo de cada espectro. Estes valores
foram relacionados com as respectivas concentracdes e o resultado pode ser observado no

grafico apresentado na figura 6.11.
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Figura 6.11 — Intensidade méaxima de fluorescéncia vs concentragdo de Rodamina-B nos xerogéis a base

de GPTS-TEOS e ajuste mono-exponencial.

Inicialmente a intensidade de emissdo aumenta com a concentracdo de Rodamina-B
alcangando um ponto de maximo, cuja concentragdo ¢ de 6,56 mmol/L. Apds este ponto a
relacdo entre as variaveis € inversamente proporcional. Assim como ocorre no sol este
comportamento pode ser explicado devido a dois fenomenos. Inicialmente devido a
concentracdo de Rodamina-B ser demasiada pequena, temos uma diminuta quantidade de
moléculas cujos elétrons sdo excitados e posteriormente decaem liberando um féton de luz. E
esperado que com o aumento do nlimero de moléculas maior a quantidade de fotons emitidos
levando a um aumentando da intensidade de emissdo. Apos certa concentragdo de Rodamina-
B o numero de moléculas ¢ grande o suficiente para proporcionar a formagdo de varios
agregados moleculares. Estes por sua vez possuem outros estados de energia, que

proporcionam probabilidades maiores de dissipacdo energética via decaimentos nao
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radiativos. Assim como acontece no sol este fenomeno pode ser descrito matematicamente

por um ajuste mono exponencial.

Ajuste Mono-Exponencial

A intensidade de emissd@o maxima em fun¢@o da concentracdo apresenta dois regimes,
um de aumento ¢ outro de diminui¢do, analogo para o sol. Porém apenas para o regime de
aumento ¢ possivel realizar um ajuste mono-exponencial. Para o regime de diminuicdo ¢
inviavel realizar um ajuste preciso devido a quantidade minima de pontos experimentais. O
ajuste obtido pelo software Origin® ¢ mostrado na figura 6.11. A equagdo 41 descreve o
comportamento da intensidade de emissdo maxima em fun¢do da concentragdo de Rodamina-

B ¢ a tabela 11 mostra informagdes sobre o ajuste.
I(C)=—478e~%38C + 593 41)

Tabela 11 — Parametros do ajuste mono-exponencial, incertezas e suas unidades fornecidas pelo software

Origin®
Parametro Incerteza + Unidade
-478 35 u.a.
0,38 0,07 L/mmol
593 - u.a.
Parametro de qualidade do ajuste
0,878

Estas medidas apresentam pequenas flutuagdes devido as condigdes experimentais,
gerando oscilacdes nos parametros. Mesmo assim obtivemos m bom ajuste, o qual esta

adequado aos resultados experimentais.

Podemos entdo analisar o comportamento do comprimento de onda da maxima
intensidade de emissdo em funcdo da concentragdo de Rodamina-B. Esta analise foi realizada
utilizando os dados obtidos nos espectros de emissdo, que foram relacionados com as

concentragdes das amostras. O resultado pode ser visto abaixo na figura 6.12.
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Figura 6.12 — Comprimento de onda de maxima intensidade de emissdo vs concentragdo de Rodamina-B

nos xerogéis a base de GPTS-TEOS e ajuste bi-exponencial.

Observamos aumento do comprimento de onda de maxima emissdo com a
concentracdo de Rodamina-B. Este deslocamento para o vermelho indica que as energias dos
fotons emitidos estdo diminuindo. Novamente este processo se deve a interacdo que ocorre
com as moléculas a medida que estas se aproximam devido ao aumento de sua concentracio
no sistema. Como ja abordado isso leva a criagdo de novos estados quanticos intermediarios,
vide figura 6.5. A diminui¢do do nivel energético entre estados faz com que o decaimento
radiativo emitira fotons de energia cada vez menores. Conforme ocorre com o sol este

fenomeno pode ser descrito matematicamente via ajuste bi exponencial.

Ajuste Bi-Exponencial:

Para a imagem 6.12 temos uma unica equacao a qual descreve o comportamento do
comprimento de onda da maxima intensidade de emissdo em funcdo da concentracdo. Esta
relacdo € dada pela equacdo 42. A tabela 12 traz informagdes a respeito dos pardmetros de

ajuste.
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A(€) = — 17e770¢ - 5,9¢7033C + 599 (42)

Tabela 12 — Parametros de ajuste bi-exponencial, incertezas e suas unidades fornecidas pelo software Origin®

Parametro Incertezas + Unidade
- 17 1 nm
-7,0 0,9 L/mmol
-5,9 0,8 nm

- 0,33 0,08 L/mmol
599 1 nm
Parimetro de qualidade do ajuste
0,995

Nesta equagdo ao substituirmos a concentracdo por 0,0386 mmol/L teremos como
resultado um comprimento de onda de emissdo da ordem de 580 nm. Este valor esta de
acordo com os resultados experimentais. Para concentragdes elevadas ambas as exponenciais
tenderdo a zero restando o termo linear de 599 nm, indicando que neste sistema para altas
concentragdes o comprimento de onda de emissdo apresenta uma estabilizagdo. Isso indica
que apos certa concentragdo ocorre uma saturagao nas interagdes possiveis que as moléculas

de Rodamina-B podem fazer.

6.2.3. Estudo e Caracterizacio: Absor¢io Optica

Os xerogéis foram lixados e polidos visando uma diminuig¢do da sua espessura, vide
secdo 4 sobre técnicas experimentais. Este processo foi necessario devido a alta absorgdo
optica das amostras, consequéncia da elevada concentracdo de Rodamina-B. Mesmo com este
processo foi possivel realizar medidas para quatro amostras, sendo elas as de nimero §, 9, 10
e 11. Na figura 6.13 temos os espectros da Densidade Optica destas amostras e suas

concentragoes.
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Figura 6.13 — Espectros de Absorgao Optica das amostras (xerogel) dopadas com Rodamina-B.

Os espectros mostram a que a absor¢do da luz pelo xerogel dopado depende da
concentragdo de Rodamina-B. Entretanto nosso interesse ¢ sobre o comportamento dos
coeficientes de absorc¢do Optica em fung¢do da concentracdo de Rodamina-B. Para responder
esta pergunta utilizamos os dados experimentais da densidade Optica, concentragdo e
espessura das amostras para determinar os coeficientes de absor¢do optica dos xerogéis

dopados.
6.2.4. Coeficientes de Absor¢io Optica
Seguindo os procedimentos utilizados para o so/ dopado temos a tabela 13

apresentando a numeragdo, concentragdes, espessuras, comprimento de onda de méaxima

absorcdo, valor maximo da densidade Optica e o coeficiente de absor¢do para os xerogeéis.
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Tabela 13 — Concentragdes, espessuras, A de maxima absor¢do, densidade Optica maxima e coeficientes de

absor¢ao Optica dos xerogéis.

Xerogéis Conc. Rod-B Espessura A de max. D. O. max. Coeficiente de Absorciao
dopados n° (mmol/L) (mm) Absor¢io (nm) ()ptica (mm™)
8 0,386 0,797 563 2,208 6,380
9 0,193 0,782 563 1,134 3,339
10 0,0965 0,745 563 0,606 1,873
11 0,0386 0,767 563 0,354 1,063

Utilizando os dados da tabela 7 foi possivel construir o grafico dos coeficientes de

absorgdo optica em fungdo da concentragdo de Rodamina-B conforme figura 6.14.
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Figura 6.14 — Grafico dos coeficientes de absorgdo Optica vs concentracdo de Rodamina-B e ajuste linear

para os xerogéis a base de GPTS-TEOS dopados com Rodamina-B.

Como esperado este fenomeno ¢ linear. Isso implica que os coeficientes de absorcao

optica aumentam linearmente com a concentragdo de Rodamina-B no sol. Podemos entdo

escrever uma equacdo de 1° grau para relacionar os coeficientes com as concentragdes de

Rodamina-B.
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Ajuste Linear:

A relagdo entre os coeficientes de absor¢do vs concentracdo de Rodamina-B nos
xerogéis € dado pela equagdo 43. A tabela 14 traz informagdes sobre os coeficientes de
ajustes.

a(Cy) = 154C, + 0,42 (43)

Tabela 14 — Parametros de ajuste linear, incertezas e suas unidades fornecidas pelo software Origin®

Parametro Incerteza + Unidade
15,4 0,2 L/mm.mmol
0,42 0,04 mm'!

Parametro de qualidade do ajuste
0,999

O coeficiente angular deste ajuste indica que o coeficiente de absorgdo Optica sera
15,4 vezes maior que o valor da concentracdo de Rodamina-B acrescido de 0,42. Desta forma
se necessario € possivel calcular qual serd os coeficientes de absor¢do para outras
concentracdes de Rodamina-B. Podemos entdo comprar os resultados obtidos para o so/ e

para os xerogéis dopados com Rodamina-B.

6.3 Comparativos: Sol vs Xerogel

O sol ao sofrer o processo de secagem perde solventes, resultando em uma diminui¢ao
de seu volume. Desta forma um xerogel dopado apresenta uma diminui¢cdo de volume em
relagdo ao so/ de 3,86 £ 0,01 acarretando em uma concentragdo 3,86 £+ 0,01 maior de
Rodamina-B no mesmo. A variacdo de volume independe da concentragdo inicial de
Rodamina-B, entretanto para obtengdo destes xerogéis monoliticos de elevada qualidade
optica a secagem deve ser controlada e lenta.

Sol e xerogel dopados apresentaram emissdo que depende da concentracdo de
Rodamina-B (fig 6.15-a e 6.15-b). Os espectros de emissdo sofrem deslocamento para o
vermelho (red shift) com o aumento da concentracdo de Rodamina-B (fig 6.15-c e 6.15-d).
Porém este deslocamento € menor no xerogel, indo de 580 a 599 nm, resultando em um AA

de 19 nm, enquanto o so/ varia de 579 a 624 nm apresentando um AA de 45 nm. Esta
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diferenca indica que as moléculas de Rodamina-B dissipam menos energia de forma nao

radiativa na matriz solida. Isto pode estar relacionado com a reducdo nos graus de liberdade

da molécula no material s6lido (xerogel) comparado ao meio liquido (so/).
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Figura 6.15 — Comparagao dos espectros de emissdo (a, b) do comprimento de onda de maxima emissao

(c, d) e da intensidade maxima de emisséo (e, f) do sol e xerogel dopados com Rodamina-B.
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Para ambas amostras (so/ e xerogel) os graficos do deslocamento do comprimento de
onda para diferentes concentracdes de Rodamina-B foram ajustadas por fungdes bi-
exponenciais.

A intensidade de emissdo em ambos os casos apresentou aumento seguido de uma
diminui¢do com o aumento da concentragdo de Rodamina-B (fig 6.15-¢ ¢ 6.15-f). Para ambos
estados, sol e xerogel, as variagdes nas intensidades de emissdo puderam ser descritas por
ajustes mono-exponenciais. Entretanto no xerogel observamos aumento na intensidade de
emissdo em concentragdes nas quais o sol ja apresentava diminuicdo da intensidade de
emissdo. Isso evidencia que nos xerogéis os processos de decaimento nao-radiativos sdo
suprimidos mesmo para altas concentragdes de Rodamina quando comparado com o sol.
Tanto para o so/ como para o xerogel dopado a maxima emissao esta em torno de 600 nm. No
sol a maxima emissdo ocorre para concentracdo de Rodamina-B de 0,5 mmol/L, enquanto
que para o xerogel a maxima emissdo ocorre para concentracdo de 6.56 mmol/L.

Em relag@o aos espectros de absorcdo dptica o comportamento foi semelhante para
ambas amostras (so/ e xerogel), apresentando comportamento linear com a concentragido de
Rodamina-B. Quanto aos coeficientes de absor¢do Optica o sol dopado apresentou
coeficientes de absor¢do ligeiramente diferentes em relagdo aos xerogéis. Para a mesma
concentracdo o coeficiente de absor¢do do sol/ é 18,9 vezes o valor da concentracdo de
Rodamina-B, enquanto que no xerogel o coeficiente ¢ 15,4 vezes maior acrescido de 0,42. De
alguma forma a mudanga estrutura do sol/ dopado em relagdo ao xerogel dopado modifica a

absorgdo destes materiais.

58



6.4. Laser Randomico

Quando a luz em um material é amplificada por espalhamentos aleatorios e continuos
acontece a emissdo de laser randomico. Para este fendmeno ocorrer em um determinado
material é necessaria a presenga de centros espalhadores de luz com algum corante laser [50].
Este efeito foi observado no xerogel com concentragdo de Rodamina-B de 19,3 mmol/L,
indicando a presenca de centros espalhadores de luz na matriz. Para o estudo da morfologia
do material o so/ dopado com Rodamina-B foi depositado em uma grade de cobre e seco em
temperatura ambiente por 24 horas para obtencdo do xerogel. Utilizando um microscopio
eletronico de transmissdo (TEM) que operou com uma voltagem de aceleracdo de 120 keV.
Neste sistema foi acoplado uma cadmera CCD que permitiu a obteng¢do de imagens de alta
resolugdo. A imagem foi analisada via software para quantificar a distribuicdo de particulas
em diferentes tamanhos. A figura 6.16-a mostra uma imagem de TEM da amostra, as areas
mais claras correspondem a uma fase de baixa densidade, indicam &reas ricas em polimeros.
Enquanto as partes mais escuras (particulas) sdo regides de maior densidade e indicam alta
concentracdo de silica. A distribui¢do das dimensdes das particulas de silica foram obtidas
medindo o didmetro de cada particula. A Figura 6.16-b mostra esta distribuicdo com centro

do ajuste gaussiano em 6,3 nm.

[ Frequencia das Particulas
— Ajuste Grifico Gaussiano

20 nm

T B 9 1M 11 12 13 4 15

Diametro (nm)

Figura 6.16 — (a) Microscopia eletronica de varredura do xerogel com 19,3 mmol/L de Rodamina-B. As
areas claras indicam elevada concentrag@o de polimeros, e as regides escuras de silica. (b) Distribui¢do

do ntimero de particulas em fung@o do didmetro. O ajuste gaussiano apresenta seu centro em 6,3 nm.
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Em um material que apresenta efeito de laser randomico o espectro de emissdo muda
com aumento da poténcia de excitacdo. Isso ocorre devido ao espalhamento da luz e ganho
optico no volume do material, surgindo picos de emissdo estreitos e de alta intensidade [51].
Neste trabalho a amostra foi excitada com pulsos de 8 ns de um laser de Nd:YAG em 532
nm, e observou-se que conforme a poténcia de excitacdo aumentava o espectro de emissao da
amostra softia altera¢des. Dentre elas um grande aumento de emissdo em 630 nm na banda de
emissdo do xerogel dopado. Este pico se torna cada vez mais estreito conforme a poténcia do

laser de excitacdo ¢ aumentada. A figura 6.18 mostra o espectro de emissdo do xerogel

dopado com Rodamina-B para diferentes poténcias do laser utilizado para excitagao.
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Figura 6.17 — Espectros de emissdo do xerogel dopado com 19.3 mmol/L de Rodamina-B para diferentes

poténcias do laser de excitagdo com A de 532 nm.

O espectro de emissdo da amostra obtido a baixas poténcias apresenta duas bandas,
um em torno de 590 nm e outro em 630 nm. Estas bandas estdo relacionadas a emissao
devida a mondmeros e dimeros de Rodamina-B, respectivamente [62].

Via deconvolugdo dos espectros de emissdo ¢ possivel analisar como ¢ a banda devida
a mondmero e dimero, as quais compdem o espectro de emissdo da Rodamina-B. A figura
6.18 mostra o espectro de emissdo e sua deconvolucdo por duas bandas gaussianas para o

xerogel com concentragdo de 0,0386 mmol/L de Rodamina-B.
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Figura 6.18 — Deconvolugdo do espectro de emissdo em duas bandas gaussianas em 2,14 eV (580 nm) e
2,07 eV (600 nm) referentes ao mondmero e dimero respectivamente do xerogel dopado com Rod-B. Os

circulos abertos sdo os dados experimentais e a linha vermelha a deconvolugio do espectro.

Anteriormente enfatizamos que o surgimento de dimeros ¢ favorecido com o aumento
da concentracdo de Rodamina-B. Esta relagdo ocorre devido a proximidade das moléculas
permitindo sua interac@o e conseqiiente formagdo dos dimeros. Desta maneira o xerogel com
19,3 mmol/L de Rodamina-B deve apresentar maior concentracdo de dimeros. Via
normalizacdo dos espectros de emissdo ¢ possivel analisar como os espectros se alteram com

a concentracdo de Rodamina-B, conforme mostrado na figura 6.19.
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Figura 6.19 — Espectros de emissdo normalizados dos xerogéis dopados com Rodamina-B.
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Via normalizacdo e deconvolucdo dos espectros para todas concentragdes (como
exemplo da fig. 6.18) evidenciamos as mudangas nos espectros de emissdo referente as
bandas devidas ao mondmero e dimero conforme a concentragdo de Rodamina-B ¢ elevada.
Ao analisar a area das gaussianas podemos comparar a evolugdo das bandas do dimero e do
mondmero, em fungdo da concentragdo de Rodamina-B. Este comportamento ¢ mostrado na

figura 6.20 para algumas concentragdes (amostra 7 a 11) por simplificacao.
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Figura 6.20 — Comportamento das curvas gaussianas relativas a emissdo dos mondmeros ¢ dimeros vs.
concentragdo de Rodamina-B

A figura 6.21 apresenta a area integrada das bandas referente ao mondmeros e
dimeros em funcdo da concentragdo de Rodamina-B nos xerogéis. A area da banda relativa a
dimeros aumenta a medida que a do mondémero diminui. Esta mudanga também esta

relacionada com a intensidade de emissdo de ambas configuracdes moleculares.
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Figura 6.21 — Area das curvas gaussianas relativa a emissdo dos monomeros e dimeros.

O aumento da concentrag@o resulta no aumento da emissdo proveniente dos dimeros
enquanto a emissdo proveniente dos mondmeros diminui. O mesmo comportamento, porém
mais significativo, pode ser observado durante a emissdo de laser randomico. O aumento da
intensidade do laser de excitacdo provoca uma mudanca drastica no espectro de emissdo, de
forma que o pico relativo a emissdo advinda de dimeros comega a se elevar em relagdo a
banda de emissdo relativo aos mondmeros. Esta mudanca no espectro ¢ exibida na figura
6.22, onde podemos observar como o espectro de emissdo normalizado muda a medida que a

poténcia do laser de excitagdo ¢ aumentada.
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Figura 6.22 — Espectros de emissdo normalizados para trés intensidades de excitagdo, 3, 35 ¢ 150 mW

com A de 532 nm, para o xerogel dopado com 19.3 mmol/L de Rodamina-B.
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Nos espectros ocorrem alteragdes nos picos de emissdo relacionados ao monomero e
ao dimero. Fendmeno este evidenciado por um aumento na intensidade de emissdo na banda
do dimero em 630 nm, produzindo um pico estreito que se torna cada vez maior em relagdo
ao pico do mondémero com o aumento da poténcia de excitagdo. A alteragdo da largura a meia

altura destes picos em funcdo da poténcia do laser de excitacdo é apresentada na figura 6.23.
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Figura 6.23 — Largura a meia altura do pico de emissdo em 590 nm (vermelho) e 630 nm (verde) em

fungdo da poténcia do laser de excitagdo, para o xerogel dopado com 19.3 mmol/L de Rodamina-B

O aumento da intensidade de excitacdo faz com que o pico em 590 nm apresente um
sutil aumento de sua largura atingindo um valor médio de aproximadamente 17 nm.
Entretanto o pico relativo ao dimero em 630 nm mostra um grande estreitamento atingindo o
valor de 3,73 nm, apresentando uma diminui¢do de 166 % de sua largura quando excitado
com laser de poténcia da ordem de 1 mW. Picos estreitos sdo uma das caracteristicas de
emissdo laser, e neste sistema temos a emissdo de laser randémico proveniente do
espalhamento e ganho da luz. Outra caracteristica da emissdo laser consiste na alta
intensidade de emissdo, no laser randdémico isso ndo ¢ diferente, vide figura 6.17. Contudo ¢
de interesse realizar uma analise em relagdo a intensidade de emissdo dos picos. A figura 6.24
mostra a intensidade de emissdo do pico relativo a emissdo do monomero e do dimero em

funcdo da poténcia do laser de excitagao.
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Figura 6.24 — Intensidade dos picos de emissdo em 590 nm (vermelho) e 630 nm (verde) em fungdo da

poténcia do laser utilizado para a excitagdo, para o xerogel dopado com 19,3 mmol/L de Rodamina-B

A intensidade de emissdo do pico relativo ao dimero em 630 nm cresce conforme a
poténcia do laser de excitacdo aumenta, com crescimento acentuado a partir dos 10 mW de
excitacdo Tal crescimento € extremamente elevado em relacdo ao do monémero,
especialmente quando a poténcia do laser de excitagdo é da ordem de 50 mW. Esta mudanga
na intensidade ocorre devido a uma transferéncia de energia do mondmero para o dimero

[61,62] fazendo com que a emissdo do dimero se torne cada vez maior.
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7. CONCLUSOES

Via do processo sol-gel obtivemos uma matriz hibrida de silica/organico utilizando
como precursores os alcoxidos GPTS-TEOS. Esta matriz foi dopada com Rodamina-B em
concentragdes distintas. As caracteristicas desta molécula organica se mantiveram e nao
apresentaram incompatibilidade com a matriz. O so/ dopado com 0,5 mmol/L de Rodamina-B
foi utilizada para estudo da excitacdo, onde verificamos o comprimento de onda de excitagdo
de 565 nm proporciona maior intensidade de emissdo. Porém mesmo para outros
comprimentos de onda observou-se alta intensidade na fluorescéncia, decorrente do alto
rendimento quantico da Rodamina-B. Devido a limitagdes experimentais as amostras foram
excitadas com 460 nm e tiveram seus espectros de emissao caracterizados. Os espectros de
emissdo apresentaram deslocamentos das bandas e diferentes intensidades de emissdo
dependendo da concentragcdo da amostra. A intensidade e o comprimento de onda de méxima
emissdo foram estudados em funcdo da concentracdo de Rodamina-B, ¢ dentre as onze
concentragdes estudadas a de 0,5 mmol/L apresentou a maior intensidade de emissao no sol.

A intensidade de emissdo aumenta com a concentracdo, até 0,5 mmol/L, ¢ entdo
comeca a decair. Este aumento ocorre devido ao maior nimero de moléculas emitindo fotons
apos serem excitadas. O aumento no numero de moléculas proporcionar surgimento de
dimeros, trimeros ou agregados maiores. Estas formacdes possuem estados de energia que
proporcionam uma probabilidade maior de dissipacdo energética via decaimentos nao
radiativos, que podem levar a uma diminui¢do da intensidade de emissdo. O comprimento de
onda de emissdo apresenta um deslocamento para o vermelho (red shift) com o aumento da
concentragdo. Este deslocamento para o vermelho indica que o foton emitido possui energia
cada vez menor. O aumento da concentracdo implica na aproximacdo das moléculas
resultando em uma interagdo de seus orbitais moleculares. Esta interacdo forma novos
estados quanticos, permitindo outros modos de vibracdo nos quais ha maior dissipacdo
energética por relaxamento ndo radiativo. Intensidade e comprimento de onda de emissdo
foram ajustados matematicamente em funcgdo da concentracdo de Rodamina-B. Estes ajustes
sdo provenientes de equacgdes diferenciais de primeira ordem ndo homogéneas que
apresentaram como solugdo fungdes mono e bi-exponenciais utilizados para a intensidade e o
comprimento de onda de emissdo respectivamente. Tais ajustes apresentaram parametro de
qualidade da ordem de 99 % indicando grande precisdo, permitindo que estes ajustes possam

ser utilizados para determinar as caracteristicas de outras amostras apenas conhecendo sua
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concentracdo de Rodamina-B. As amostras 7, 8, 9, 10 e 11 tiveram os espectros de absorcao
caracterizados e destas medidas foi possivel determinar os coeficientes de absorcdo Optica.
Estes coeficientes foram estudados em funcdo da concentracdo de Rodamina-B, revelando
um comportamento linear. Este comportamento foi modelado matematicamente, com um
parametro de qualidade da ordem de 99 %, podendo assim determinar quais os coeficientes
de absor¢do Optica para outras amostras as quais devido a elevada concentracdo de dopante
ndo podem ter seu espectro de absor¢@o obtido diretamente por medidas.

O sol dopado passou por secagem em estufa a 40 °C por 30 dias para producdo de
xerogéis dopados. Devido ao processo de secagem ser controlado e longo, pouquissimos
xerogéis sofreram ruptura ou trincas durante a secagem, garantindo elevada qualidade oOptica.
Devido a secagem as amostras apresentam uma reducdo em seu volume decorrente da perda
de solventes, provocando alteracdes nas concentracdes de Rodamina-B. A variagdo de
volume € constante e independe da concentragdo de Rodamina-B. O volume do xerogel ¢
3,86 £ 0,01 vezes menor que o do so/, enquanto a concentracdo de Rodamina-B nos xerogéis
aumenta 3,86 + 0,01 em relagdo ao sol dopado.

Os espectros de emissdo dos xerogéis foram caracterizados e mantiveram dependéncia
com a concentragdo de Rodamina-B. Verificamos isso via deslocamento das bandas de
emissdo no que se refere aos comprimentos de onda e as intensidades de emissdo. As
intensidades e os comprimentos de onda de maxima emissao dos xerogéis foram estudados
em funcdo da concentracdo de Rodamina-B, dentre as onze amostras de diferentes
concentragdes estudadas a com concentragdo de 6,56 mmol/L apresentou a maior intensidade
de emissdo. Assim como ocorreu com o sol, a intensidade de emissdo aumenta até
determinada concentragdo, 6,56 mmol/L, a partir do qual comeca a decair, analogo ao que
acontece no sol. O comprimento de onda de emissdo também apresenta deslocamento para o
vermelho, ocasionado pelo surgimento de novos estados quanticos oriundos das interacdes
intermoleculares, causando dissipacdo energética por relaxamento ndo radiativo. No xerogel
as moléculas de Rodamina-B possuem menos graus de liberdade quando comparadas ao sol,
ocasionando um deslocamento menor. Tanto intensidade como comprimento de onda de
emissdo seguem os mesmos modelos matematicos utilizados para o sol, fungdes mono ¢ bi
exponenciais para intensidade e comprimento de onda de emissdo respectivamente. O
pardmetro de qualidade do ajuste mono-exponencial foi da ordem de 90 %, devido a
limitagdes experimentais. O ajuste bi-exponencial apresentou um parametro de qualidade da

ordem de 99 % indicando sua grande precisdo. Estes modelos também permitem determinar
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as caracteristicas de outras amostras penas conhecendo sua concentraco inicial. As amostras
8,9, 10 e 11 tiveram os espectros de absor¢do caracterizados e destas medidas foi possivel
determinar os coeficientes de absorcdo Optica. Estes coeficientes também apresentaram
comportamento linear com a concentracdo de Rodamina=B. O ajuste linear obtido apresentou
um parametro de qualidade da ordem de 99 %. Assim como aconteceu para o sol com estes
ajustes podemos determinar quais os coeficientes de absorcdo Optica para outras amostras as
quais devido a concentracdo de dopante ndo podem ter seu espectro de absor¢do obtido
diretamente por medidas.

Ainda nos xerogéis observamos o fendmeno da emissdo de laser randdémico na
amostra com concentracdo de 19,3 mmol/L. Este xerogel apresenta distribuicdo de particulas
de silica, as quais funcionam como centro espalhadores de luz. Esta distribuicdo foi
caracterizada com um ajuste grafico gaussiano, onde observamos que a dimensdo média das
particulas de silica ¢ da ordem de 6,3 nm. Esta amostra ao ser excitada com laser pulsado de
532 nm em diferentes poténcias apresentou mudancas em seu espectro de emissdo, com o
surgimento de um pico em 630 nm. O surgimento deste pico ocorre devido aos
espalhamentos com ganho que a luz sofre no material apresentando a emissdo laser. Em
especial este pico esta também relacionado ao dimero de Rodamina-B, e este aumento de
emissdo ocorre devido a uma transferéncia de energia do mondmero para o dimero. Este
fendmeno também esta relacionado com a sobreposi¢do da banda de absor¢ao do dimero com
a banda de emissdo do mondmero.

Os resultados obtidos e apresentados neste trabalho sdo importantes do ponto de vista
cientifico e tecnologico, pois permitem entender melhor processos e fenomenos fisicos os

quais sdo de interesse para o desenvolvimento de novas tecnologias.
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9. APENDICE A

No capitulo 6 foram apresentados ajustes graficos para os fendmenos observados

experimentalmente. Estes ajustes sdo obtidos pela solucdo de equacdes diferenciais

apresentadas abaixo.

9.1 Equacées Polinomiais de Primeira Ordem

Sao solucdes de equagdes diferenciais em que a funcdo diferenciada ¢ igual a uma

constante conforme mostrado em 1.A:

d
Li@) =a
Podemos entdo escrever tal equagdo na seguinte forma:
df (x) = adx

Logo podemos integrar a equagao 2.A.

F(x)
Jr df () = [ adx

Que nos leva a:

F(x) — F(xy) = ax — ax,

Que pode ser reescrita como:

F(x) = ax + (F(xy) — axg)

Substituindo os termos constantes por b chegamos a:

F(x)=ax+b»b

(1.4)

(2.4)

(3.4)

(4.4)

(5.4)

(6.4)

74



A solucdo da equacado diferencial 1.B ¢ a equag@o de primeiro grau mostrada em 6.B,

cujos coeficientes sdo determinados de acordo com os valores iniciais e os de contorno.
9.2 Equacdes n-Exponenciais

Sdo solugdes de equagdes diferencias as quais sdo iguais a uma combinagdo linear das

fungdes que estdo sendo derivadas, podendo ser escrita como:

o i) = Nl [aifi(x) + by) 7.A)

Sendo todas as fungdes linearmente independentes entre si, podemos resolver esta equagdo

através das seguintes etapas mostradas abaixo. Inicialmente evidenciando a;:

Rog fil0) = By —ailfit0) — 2] (8.A)

o b;
Substituindo a—l por B; temos:
i

l Od fl(x) = l 0 ai[fi(x)_ Bi] (9-A)

Sendo f;(x) — B; = u;, logo dfl.(x) = du;(x), portanto:

T ti(x) =Xy —a;[u;(x)] (10.A)
i 0y du i(x) =Xz —ai[u;(x)] (11.A)
o f(u( ))du ) =Y, [—a;dx (12.A)
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o In(u;(x))=-ax + ¢;

o ui(x) = Xt e~ Hx

Substituindo u; (x) por f;(x) — B;, a equagdo toma a forma mostrada em 15.B:

Yivo filx) = By =YL, e X e

iwo filx) = XL, efl.e™ X+ B;

Substituindo €€t por A; chegamos a solugdo na forma mostrada em 17.B:

im0 filx) = Xy Aje™** + By

(13.A)

(14.A)

(15.A)

(16.A)

(17.A)

De acordo com a dimensao de “n” teremos o tipo de ajuste exponencial, para n = 1

teremos ajustes mono-exponencial para n = 2 ajustes bi-exponencial ¢ assim sucessivamente.
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10. ANEXO I

Neste Anexo se encontram as publicacdes em periddico internacional produzidas a

partir dos resultados apresentados neste trabalho.

Publicaciio em Periodico Internacional
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Femtosecond laser fabrication of waveguides in Rhodamine B-doped
GPTS/TEOS-derived organic/Silica monolithic xerogel, Optical Materials. v. 47, p.
310-314, 2015.
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